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RESUMO

Este trabalho envolveu a investigacao de células a combustivel de membrana de troca de
protons (PEMFC) montadas com empacotamentos membrana&eletrodos (MEA) formados por
membranas Aquivion® (Solvey - E87, E98) e eletrodos suportados em tecido de carbono e
papel de carbono contendo Pt/C e PtMo/C (0,4 mg metal cm?), com diferentes teores de
iondmero de Aquivion® a camada de catalisador. As investigacdes foram realizadas em células
unitarias operando a 85 °, 105 ° e 125 °C com MEAs (area geométrica de 5 cm?) preparados
sob diferentes condicdes de prensagem a quente (na faixa de 160 a 220 °C). As medidas de
polarizagdo em estado estaciondrio e usando H», H,/CO 100 ppm no anodo e Oz no catodo,
com estes gases pré-saturados por borbulhamento em 34gua quente, mantida 5 °C para
oxigénio e 10 °C para hidrogénio acima da temperatura da célula. Em todas as experiéncias,
os gases reagentes foram mantidos sob pressdo parcial de 1 bar. Medidas de voltametria
ciclica foram realizadas a temperatura ambiente para todos os eletrodos. Esses experimentos
foram conduzidos diretamente no hardware da célula a combustivel, com o eletrodo de
trabalho alimentado com argbénio e o contra eletrodo alimentado com hidrogénio, que
também foi utilizado como eletrodo de referéncia reversivel ao hidrogénio (RHE). As
observacdes mais relevantes do trabalho podem ser resumidas da seguinte forma: (1) melhor
condicdo de prensagem a quente do MEA de Aquivion® em relacdo a sua integridade e
desempenho na PEMFC foi alcancada a 200 °C; (2) hd um aumento significativo do
desempenho com o aumento da temperatura de trabalho da célula, tanto na auséncia quanto
na presenca de CO; (3) desempenhos mais elevados das PEMFCs foram alcancados para os
MEAs contendo cargas de iondmero na faixa de 28 a 35% em peso, considerando a massa total
da camada de catalisador; (4) desempenhos semelhantes foram observados para MEAs com
iondmeros de diferentes pesos moleculares nos eletrodos (720, 790, 820 e 980 g mol?), exceto
para os sistemas na maior temperatura de operagdo, em que o iondOmero de menor peso
molecular levou a uma reducdo na atividade; (5) devido a menor resisténcia eletrolitica geral,
o desempenho da célula unitaria resultou superior no caso do MEA com a membrana mais
fina, tanto na auséncia quanto na presenca de CO; (6) nas diversas condicdes de trabalho, a
tolerancia do anodo com PtMo/C a presenca de CO foi superior a do Pt/C, porém inferior a do

PtRu/C.



ABSTRACT

This work involved investigations of proton exchange membrane fuel cells (PEMFC) with
membrane&electrodes assemblies (MEA) formed by Aquivion® membranes (Solvey - E87,
E98) and electrodes supported on carbon cloth and carbon paper containing Pt/C and PtMo/C
(0.4 mg metal cm™), with different Aquivion® ionomer contents in the catalyst layer.
Investigations have been carried out in single cells with MEAs (5 cm? geometric area) prepared
under different hot-pressing conditions (in the range of 160 to 220 °C), by stead state
polarization measurements at 85°, 105° and 125 °C and using Hz, H2/CO 100 ppm and O3 gases
saturated with hot-water, maintained 5 °C for oxygen and 10 °C for hydrogen (with or without
100 ppm CO) above the cell temperature. At all experiments, either the anode and cathode
reactant streams were kept at 1 bar partial pressure. Cyclic voltammetric measurements were
conducted at room temperature for all electrodes. These experiments were performed
directly in the fuel cell hardware, with the working electrode fed with argon and the counter
electrode fed with hydrogen which was also used as a reversible reference electrode (RHE).
Significant findings of the work can be summarized as follows: (1) better MEA hot-pressing
condition regarding its integrity and PEMFC performance was achieved at 200 °C; (2) there is
a significant increase of the performance with the increase of cell working temperature, either
in the absence and in the presence of CO; (3) higher fuel cell performances were achieved for
the MEAs containing ionomer loadings in the range of 28 to 35 wt.%, considering the total
mass of the catalyst layers (4) similar performances were observed for MEAs with different
molecular weight ionomers in the electrodes (720, 790, 820 and 980 g mol!), except for the
systems at the higher operating temperature at which the lower molecular weight ionomer
leaded to a reduction in the MEA activity; (5) due to the smaller overall electrolytic resistance
of the MEA, the single cell performance resulted superior in the case of the MEA with the
thinner membrane, either in the absence and in the presence of CO; (6) under the several
working conditions, the CO tolerance of the PtMo/C anode was superior to that of Pt/C, but

inferior to that of PtRu/C.
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1 INTRODUCAO

Desde o periodo da Revolucdo Industrial, o mundo tem-se desenvolvido rapidamente,
exigindo de uma grande demanda energética, que é fortemente sustentada pelo uso de
combustiveis fdsseis. De acordo com o relatério da International Energy Agency
(INTERNATIONAL ENERGY AGENCY (IEA), 2020), nos ultimos 47 anos o total mundial de
consumo de energia passou de 5.519 Mtoe para 14.282 Mtoe (Mtoe, do inglés, millions of
tonnels of oil equivalent), sendo este crescimento equivalente 2,6 vezes, mantendo-se o

petréleo como principal fonte primaria de energia.

Segundo World Energy Council (WORLD ENERGY COUNCIL (WEC), 2019), o crescimento
na demanda energética de 2020 para 2040, de acordo com os seus especialistas, sera na faixa
de 4 a 21% dependendo de qual cenario da transicdo energética que os governos mundiais
tomarao, conforme demonstrado na Figura 1. Trés cenarios foram tragados para os proximos
anos, o primeiro chamado Modern Jazz (moderado), esta associado com o mundo digital
liderado pelo mercado tendo assim um crescimento econémico mais rapido, porém desigual.
O segundo, Unfinished Symphony (consciente), com o mundo mantendo politicas e
planejamentos a longo prazo enfrentando desafios conectados, e por ultimo cendrio, Hard
Rock (omisso), um mundo segmentado mantendo politicas préprias com menor crescimento

e pouca cooperacao global.

A demanda no consumo de energia ao longo dos anos foi incentivada pelo crescimento
de trés setores principais sendo eles: a atividade industrial, de transporte e da energia
elétrica. Entre estes trés pontos elencados, o setor de transporte teve maior custo energético
global (INTERNATIONAL ENERGY AGENCY (IEA), 2020; WORLD ENERGY COUNCIL (WEC), 2019)
e terd maior crescimento nos préximos 20 anos, podendo chegar a 28,1% (WORLD ENERGY
COUNCIL (WEC), 2019) em razao da locomocao global de mercadorias e de pessoas, e é ainda

0 que apresenta maior desafio de mudanca.
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Figura 1 — Crescimento da demanda energética mundial de 2020 para 2040 em trés diferentes cenarios de

governo na transicdo energética: Modern Jazz (moderado), Unfinished Symphony (consciente) e Hard Rock

(omisso).
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Fonte - World Energy Council (WEC). World Energy Scenarios 2019. WEC Publ. (2019)

Sabe-se que a utilizagdo de combustiveis fosseis como principal fonte primdria de energia
é danosa ao planeta devido ao impacto ambiental e principalmente relacionado a emissao de
gases do efeito estufa (BARNWAL; SHARMA, 2005). A taxa de crescimento da emissdo global
dos gases de efeito estufa nos ultimos anos foi em torno de 1,5% por ano, deste total cerca
de 72% sao de origem féssil. Em 2018, este crescimento alcancou a taxa de 2%, equivalendo
a 51,8 giga toneladas de CO;y; realizando um comparativo com os anos de 1990 e 2000 houve

um aumento de cerca de 57% e 43%, respectivamente, de emissdo na atmosfera (OLIVIER;

PETERS, 2020).

Ap0s a crise do petréleo em meados de 1970, vem sendo muito discutido e investigado
na academia, governos, ONGs e industrias, alternativas de fontes energia para redug¢do do uso
de combustiveis fosseis, ja que este é um recurso limitado, poluidor e impacta fortemente na
economia mundial. Com esta preocupacao foi possivel encontrar uma grande variedade de
fontes de energia renovavel disponiveis, como a solar, edlica, geotérmica, hidroelétrica,
biomassa e oceanicas para a geragdo de energia (PADILHA et al., 2009). Porém para alcangar
a eficiéncia maxima destas fontes necessita-se de uma mistura de muitas tecnologias

diferentes para se cobrir todos os setores (REN21, 2017). Neste cendrio, a célula a combustivel
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€ uma tecnologia em ascensdo e vem ganhando importancia no setor energético por ser

sustentavel e inovadora.
1.1. Célula a combustivel

As células a combustivel sdo, em principio, pilhas conversoras diretas de energia
guimica em energia elétrica e térmica, a principal diferenca estd na alimentacdo dos reagentes
que é realizada de forma externa (LINARDI, 2010). Estes dispositivos mostram-se como uma
das alternativas mais promissoras para atender a demanda enérgica, principalmente por gerar
produto ndo poluente ao final do processo, a agua, e por operar com boa eficiéncia na
conversdao de energia perto de 45% sem ciclo combinado de aproveitamento térmico; em
sistemas com cogeracdo térmica pode alcangar 55 a 65% (BASU, 2007). J4 os motores a
combustdo interna apresentam eficiéncias na ordem de 25% (BASU, 2007) e liberam produtos
téxicos como CO;, CO, SOy, NOx (PEIGHAMBARDOUST; ROWSHANZAMIR; AMIJADI, 2010;
VILLULLAS; TICIANELLI; GONZALEZ, 2002) e dentre outros, provenientes da reacdo de
combustdo de completa ou incompleta dos combustiveis mais comumente empregados
(gasolina, 6leo diesel, biodiesel e outros). Esta alta eficiéncia das células a combustivel em
relacdo aos motores a combustdo é dependente da natureza do combustivel e do comburente
- convencionalmente hidrogénio e oxigénio, respectivamente - e dos componentes utilizados

em sua tecnologia (BASU, 2007; VALDES-LOPEZ et al., 2020; VINODH; SANGEETHA, 2012).

Neste contexto, a célula a combustivel tem-se tornado uma realidade como fonte de
energia elétrica em muitas areas de utilizacdo, como: (i) na geragdo estaciondria de industrias,
comércios e até mesmo residenciais; (ii) na drea automotiva, servindo de fonte geradora ou
cogeradora nos meios de transporte como em caminhdes, 6nibus e automoveis; e (iii) na
alimentacdo de acumuladores de energias presentes em equipamentos eletronicos. Nestas
aplicacdes, as células necessitam ser associadas em modulos, com intuito de fornecer a
poténcia demandada, podendo alcancar a ordem de megawatts, como no caso de geracao

estaciondria, similarmente ao que ocorre com as usinas termoelétricas, por exemplo.

Atualmente ha varios tipos de células a combustivel desenvolvidas que atende cada
setor de utilizacdo, estas sdo classificadas por diversos critérios, sendo o mais comum dada
em funcdo do eletrdlito utilizado. Desta forma ha cinco principais tipos de células: a célula a

combustivel de membrana trocadora de prétons (PEMFC, do inglés Proton Exchange
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Membrane Fuel Cell); a de carbonato fundido (MCFC, do inglés Molten Carbonate Fuel Cell); a
alcalina (AFC, do inglés Alkaline Fuel Cell); a de acido fosférico (PAFC, do inglés Phosphoric Acid
Fuel Cell); e a de 6xido sélido (SOFC, de inglés Solid Oxide Fuel Cell) (LINARDI, 2010).

Entre as mencionadas, a célula a combustivel de membrana trocadora de prétons -
PEMFC, em particular, recebe muita atengao por conta alta densidade de energia, rapida
inicializacdo em temperaturas baixas (inferiores a 90°C) e étimo tempo de resposta. Devido a
estes pontos, elas sdo aplicadas frequentemente no setor automotivo, também podendo ser
utilizadas em dispositivos portateis e aplicacdes estaciondarias (VALDES-LOPEZ et al., 2020;
VINODH; SANGEETHA, 2012). Contudo, hd muitos desafios a serem superados como o

desempenho, durabilidade e custo para o maior uso desta tecnologia atualmente.

Em sintese, as células a combustivel situam-se na fronteira entre o campo dos
protétipos e da inovacdo, logo fica clara a necessidade de pesquisas nesta drea,
particularmente em trabalhos na academia e no desenvolvimento com foco em reduzir, ou

mesmo remover os obstdculos que entravam a ampla comercializagdo deste produto.
1.2. Célula a combustivel de membrana trocadora de prétons (PEMFC)

Como comentado, a célula a combustivel de membrana trocadora de prétons, é uma
tecnologia promissora devido a producdo de alta densidade de energia em baixas
temperaturas e pela 6tima resposta operacional. Outra vantagem é inexisténcia de reagentes
livres e corrosivos, favorecendo a durabilidade de seus componentes em relagdo aos outros

tipos de células a combustivel.

A principal caracteristica estrutural das PEMFCs é a utilizagdo da membrana trocadora
de prétons sendo o cerne desta tecnologia. Convencionalmente usa-se polimeros de acido
sulfonicos perfluorados (PFSA, do inglés Perflurinated Sulfonic-Acid) devido a alta capacidade
de condutividade idnica do seu grupo-terminal (-SOsF) e boa estabilidade quimica-mecanica
do seu esqueleto fluor-carbono (KUSOGLU; WEBER, 2017). Os grupos sulfonicos estdo ligados
covalentemente na cadeia polimérica proximos da cadeia hidrofébica, e isto causa a
agregacao de pares ionicos formando dominios denominados de aglomerados i6nicos.
Cadeias de politetrafluoretileno préximas aos aglomerados aumentam a complexidade dessa

morfologia.
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Figura 2 - Representagdo esquematica de uma membrana de Nafion® hidratada.
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Fonte — Sena, D. R. Desenvolvimento de Modelos Tedricos para Células a Combustivel de Eletrélito Polimérico.
2002. Tese (Doutorado em Fisico-Quimica) — Instituto de Quimica de Sdo Carlos, Universidade de Sdo Paulo, Sdo

Carlos. (2002).(SENA, 2002)

Verifica-se que os aglomerados i6nicos sdo interconectados por canais estreitos que
determinam as propriedades de transporte de ions e dgua, conforme mostrado na Figura 2. O
diametro dos aglomerados é cerca de 4 nm e a largura de 1 nm. Parte da dgua contida dentro
da membrana estd associada com os grupos sulfénicos, outra interage com a matriz

polimérica, e outra forma os aglomerados aquosos.

Conforme mostrado na Figura 3, durante o funcionamento da célula PEM, os prétons
gue sdo produzidos pela reagdo anddica, migram através do eletrdlito em direcdo ao catodo,
promovendo assim o transporte da corrente elétrica. Esta migracdo provoca o arraste de
moléculas de dgua para o catodo, sendo esse processo denominado de efeito eletro-osmatico
(SANTAMARIA et al.,, 2015; SENA et al, 1999). O transporte de 34gua provoca o
estabelecimento de um gradiente de concentracdo de agua ao longo da espessura da
membrana, havendo entdo uma resposta contraria onde a dgua é arrastada de volta ao anodo
através de um mecanismo de convecg¢do e/ou difusdo. O gradiente é ainda mais significativo
guando a umidificacdo dos gases reagentes é deficitaria, ou para as membranas mais espessas

porque o fluxo liquido da retro-difusdao depende da magnitude do caminho a ser percorrido.
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A quantificacdo da extensdo destes fen6menos de transporte é bastante complexa devido aos
inimeros parametros envolvidos como coeficiente de arraste eletro-osmoético, coeficientes
de difusdo da dgua na fase gasosa e na membrana, contelddo de dgua na membrana, a
solubilidade dos gases envolvidos, a pressdao de vapor, a porosidade dos eletrodos, e da

pressdo e temperatura de trabalho, etc.

Figura 3 - Representacdo de esquematica dos componentes de uma PEMFC e processos que ocorrem através do
sistema.
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Fonte - Valdés-Lépez, V. F., Mason, T., Shearing, P. R. & Brett, D. J. L. Carbon monoxide poisoning and mitigation

strategies for polymer electrolyte membrane fuel cells — A review. Prog. Energy Combust. Sci. 79, (2020).

Pesquisas ja realizadas evidenciam que para uma vasta extensdo de densidade de
corrente até um limite préximo a 1,0 A cm, a 4gua produzida no cdtodo em combinac¢do com
o efeito de retro-difusdo sdo suficientes para satisfazer as exigéncias de umidificacdo da
membrana, assim mantendo constante a sua resisténcia ao transporte eletrolitico (SENA et
al., 1999). No entanto, este estudo tem também mostrado que em maiores densidades de
corrente, pode haver uma progressiva diminuicao da concentracdo de agua na regido anddica,
e assim o fendmeno eletro-osmético pode levar a um aumento da resisténcia da membrana

com o aumento da densidade de corrente, pois torna-se cada vez mais intenso.
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O principal representante deste grupo de polimeros é o Nafion®, que foi desenvolvido
pela Dupont Co. desde anos 1970 (KUSOGLU; WEBER, 2017; PEIGHAMBARDOUST;
ROWSHANZAMIR; AMJADI, 2010; WANG et al., 2011). Mesmo depois de décadas de sua
criagdo ainda é o principal polimero utilizado nas membranas trocadoras de prétons em
células deste tipo. Outro aspecto importante da membrana é a sua atuacdo como uma
barreira fisica no cruzamento dos gases H; e Oy, evitando a sua combustao direta ndo desejada

e a perda de eficiéncia do sistema.

Além da membrana, ha outros componentes presentes vitais na célula a combustivel,
os eletrodos. Os eletrodos, também conhecidos como eletrodos de difusdo de gas (GDE, do
inglés Gas Diffusion Electrode), apresentam alta porosidade e significativa drea catalitica
superficial, sendo formados pela jungao sobreposta do catalisador em substrato de carbono
poroso (camada difusora). As camadas difusoras mais comuns utilizadas sdao de tecido ou
papel de carbono, sendo esta responsavel por quatro fungdes bdsicas no sistema: (i) suporte
mecanico do eletrodo; (ii) distribuicdo dos reagentes; (iii) remoc¢do do produto gerado, em
outras palavras remocdo do excesso de dgua produzida; e (iv) conexdo elétrica da camada
catalitica ao circuito elétrico externo. O catalisador presente na camada catalitica, promove a
reacdo eletroquimica, sendo as nanoparticulas de Platina ancorada em carbono (Pt/C) as mais
utilizadas. Unindo estes trés componentes citados temos o conjunto membrana-eletrodo
(MEA, do inglés Membrane Electrode Assembly) que é o centro eletroquimico da célula a

combustivel do tipo PEMFC, conforme mostrado na Figura 3Figura 2.

Nas células do tipo PEMFC, conforme foi mencionado anteriormente, existem algumas
barreiras a serem superadas para o uso em larga escala. Por mais que essa tecnologia seja
eficiente ainda é sensivel a alguns efeitos, resultando na redugcdo em seu desempenho. Para
condicOes ideais o potencial da célula a combustivel é de 1,23 V, porém em sistemas nas
condi¢cdes operacionais tipicas, utilizando os gases puros H2/02 (combustivel e comburente,
respectivamente) e a platina como eletrocatalisador, hd perda no potencial de até 300 a
400 mV (SRINIVASAN, 2006) acarretando a reducdo de cerca de 40% na sua eficiéncia. A
natureza desta queda é causada pela lenta cinética de reacdo de redugdo do oxigénio (RRO)
(TICIANELLI; GONZALEZ, 1989; VILLULLAS; TICIANELLI; GONZALEZ, 2002; WENDT; GOTZ
LINARDI, 2000), porém, pode-se tornar muito mais acentuado quando ha impurezas no

hidrogénio suprido ao sistema.
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Atualmente cerca de 48% da producdo mundial de hidrogénio provém da reforma a
vapor do metano de gas natural ou de outros hidrocarbonetos, este processo possui alta
conversdo e baixo custo. Porém esse gas produzido ndo pode ser utilizado diretamente para
as PEMFCs sendo necessario de realizar multiplos processos de purificagdo. O produto da
reforma apds o primeiro processo de purificacdo tem a seguinte composi¢do: 40 a 70% Hy, 15
a 25% COy, 1 a 2% CO e pouquissimas quantidades de compostos nitrogenados e de enxofre
(VALDES-LOPEZ et al., 2020). As células a combustivel com Pt/C como catalisador apresentam
baixa tolerancia ao CO (niveis de ppm) em condi¢des padrbes que afeta de maneira notavel o

seu desempenho (LINARDI, 2010; RALPH; HOGARTH, 2002; ZAMEL; LI, 2011).

As moléculas de CO prejudicam drasticamente o desempenho do sistema, por
adsorver com mais facilidade que o hidrogénio nos sitios ativos da Pt sob condi¢cdes normais
de operacao no anodo (ADAMS et al., 2005; FRANCO, 2017). Entdo, a superficie para a reacao
de oxidacdo de hidrogénio (ROH, do inglés, hydrogen oxidation reaction) é reduzida e
dependente do grau de recobrimento da superficie por CO adsorvido e/ou re-adsorvido
(Equacdes 1 e 2) e da remocado deste por oxidacdo (Equacdo 3) na face do catalisador; estes
processos competem entre si dependendo da condicdo de trabalho (BELLOWS; MARUCCHI-
SOOS; BUCKLEY, 1996; GILMAN, 1964; STONEHART; ROSS, 1975; ZAMEL; LI, 2011).

CO + nPt =2 Pt, — COyys (1)
2C0 + 2(Pt — Hyy) = 2(Pt — COqys) + H, (2)
Pt — COq44s + Pt — H,044s = 2Pt + CO, + 2HY + 2e~ (3)

Existem diferentes maneiras da adsorc¢ao do contaminante CO na superficie da platina:
linear ou on-top bonding, é a interacdao de uma ligacdo o e uma ligagdo m brigde, em que o
contato se faz pela ligacdo em dois sitios do catalisador; e hollow, neste ultimo ocorre a
interacdo em trés dtomos do metal (IGARASHI; FUJINO; WATANABE, 1995; RUSH; REIMER;
CAIRNS, 2001; YE et al.,, 2009). A preferéncia de adsorcdo do CO nos sitios ativos esta
relacionada a estrutura da superficie do eletrocatalisador (YE et al., 2009) e da cobertura total
do contaminante, conforme ilustra a Figura 4. lgarashi, Fujino e Watanabe, identificaram em

seus estudos que menos de 50% da superficie coberta pelo CO as interagdes dominantes sao
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do tipo brigde; as do tipo linear predominam com alto grau de superficie coberta por esta
molécula, sendo este comportamento similar para todas as concentragdes de CO trabalhadas

(IGARASHI; FUJINO; WATANABE, 1995).

Figura 4 - Proporgdo da adsorcdo do CO por interagdo linear e brigde nos sitios ativos da platina em diferentes

tragos do contaminante: (0) 10 ppm; (o) 20 ppm; (A) 40 ppm; e (@) 100 ppm.
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Fonte - Igarashi, H., Fujino, T. & Watanabe, M. Hydrogen electro-oxidation on platinum catalysts in the presence

of trace carbon monoxide. J. Electroanal. Chem. 391, 119-123 (1995).

Inimeros estudos foram publicados investigando os efeitos do contaminante CO em
relacdo a concentracdo (GOTTESFELD; PAFFORD, 1988; OETJEN et al., 1996; SCHMIDT et al.,
1994), tempo de exposi¢do (ANGELO et al., 2008; GOTTESFELD; PAFFORD, 1988; OETJEN et
al., 1996; PARRY et al., 2011; PROFATILOVA; JACQUES; ESCRIBANO, 2018; SCHMIDT et al.,
1994), temperatura (DHAR et al., 1986; DIVISEK et al., 1998; ZAMEL; LI, 2008), pressdo/taxa
de fluxo dos gases (DIAZ et al., 2015; IOROI; YASUDA; MIYAZAKI, 2002; JIANG; KUNZ; FENTON,
2005; MURTHY et al., 2003; Ql; HE; KAUFMAN, 2001, 2002; ZAMEL; LI, 2008), entre outros
parametros de operacao da célula a combustivel. Nos estudos relacionados a concentragao
do CO acima mencionados, Igarashi et al verificaram que altos teores de CO (100 ppm ou
acima) fazem com que a eficiéncia da célula caia em torno de 60% operando a 80 °C
comparado com H, puro; outro ponto identificado neste estudo foi a presenga de duas
inclinacGes nas curvas de polarizacdo (IGARASHI; FUJINO; WATANABE, 1995). A primeira delas
é observada em baixas densidade de corrente e decorre do efeito da adsor¢cdo do CO que

bloqueia a oxidacdo do H; no dnodo; a segunda inclinagdo situa-se em altas densidades de
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corrente onde o CO adsorvido é oxidado para CO: e a taxa de reagao de adsorgao e oxidagao
hidrogénio aumenta (OETJEN et al., 1996; SANTIAGO; CAMARA; TICIANELLI, 2003). Além disso,
observou-se também uma grande deterioracdo do desempenho do sistema exatamente no
eletrocatalisador de platina, sob o efeito de altas concentragées do CO, em conjunto com o
alto tempo de exposicdo(GOTTESFELD; PAFFORD, 1988; OETJEN et al., 1996; SCHMIDT et al.,
1994). Em baixas concentragdes do contaminante, o sistema é menos prejudicado, porém leva

mais tempo para atingir o estado estacionario (ZAMEL; LI, 2008).

O periodo de exposicdo e o contato recorrente da célula a combustivel com CO
acomete gravemente somente o seu desempenho como também a durabilidade. O
contaminante ocasiona perdas significativas nas dreas ativas do dnodo em suas primeiras
exposicoes e logo em seguida afeta também o cdtodo (ANGELO et al., 2008; PROFATILOVA;
JACQUES; ESCRIBANO, 2018). Além disso, ha um aumento relevante no cruzamento de H; no

sistema, intensificando a degradagdao do MEA (ANGELO et al., 2008).

A temperatura de operacao afeta fortemente o efeito de envenenamento do CO. Em
baixas temperaturas ha o favorecimento da adsor¢do do contaminante que leva ao
impedimento da reacdo de oxidacdo do hidrogénio no eletrocatalisador (DHAR et al., 1986).
Ja para altas temperaturas esse fenbmeno é minimizado, resultando em menor queda do
potencial em direcdo ao valor estacionario (ZAMEL; LI, 2008), porém na proporcaode 1:1 do

CO para H, (DHAR et al., 1986) o efeito do contaminante é ainda muito expressivo.

Outro importante parametro de operacdo é o efeito da pressdo/taxa de fluxo do gas
alimentado no sistema. O aumento da pressdo no anodo amplifica o desempenho da célula a
combustivel consequentemente eleva um pouco a densidade de corrente no estado
estaciondrio pela maior disponibilidade de H, no meio, porém nao resulta em muito melhor
desempenho geral. A adsorcao do CO na Pt n3o é favorecida com o aumento da pressao
devido a maior disponibilidade do contaminante, hd o efeito reverso como ja foi citado
anteriormente. (ZAMEL; LI, 2008). A mudanca na pressao do cdtodo também altera a resposta
no desempenho da PEMFC dependendo da espessura do eletrélito sélido (membrana). A
pressao de O influencia diretamente no sobrepotencial do anodo em sistemas com Nafion
115 (espessura = 120 um), quando aumenta a sua pressao o sobrepotencial de CO decresce.
Essa resposta é justificada pela difusao do O; através da membrana trocadora de prétons para

o anodo, contribuindo para oxida¢do do CO para CO,. Em MEA com Nafion 117 (espessura =
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180 um), esta influéncia se da em baixas taxas de fluxo, mas em sobrepotenciais acima de 0,5
V ndo hd uma significativa diferenca nas diferentes pressdes aplicadas no catodo (ZHANG;

THAMPAN; DATTA, 2002).

Como visto, o CO é danoso para células a combustivel comprometendo o seu
desempenho e durabilidade. Ha uma crescente busca no desenvolvimento e otimizag¢Ges para
melhorar a tolerancia deste contaminante nas PEMFCs, estes podem ser divididos em trés
grupos: (i) pré-tratamento do gas de reforma; (ii) tecnologias de remogao de CO “a bordo”
(on-board removal of CO); e (iii) técnicas de operacdo in situ (VALDES-LOPEZ et al., 2020).
Dependendo do caminho para atenuar o envenenamento necessitarad na criacdo de novos

materiais, modificacdo dos parametros de operacao ou até mesmo a modificacdo do MEA.

Ha diversas estratégias de operacdo para minimizar a interferéncia do CO nas células
a combustivel. As estratégias que entram neste grupo sdo: o aumento nas condi¢des de
temperatura de operacdo; o uso de eletrocatalisadores tolerantes ao contaminante;
reconfiguracdo do anodo; técnica pulsante; potencial oscilatério; entre outras. Entre as
citadas, duas terdo destaque neste trabalho: aumento da temperatura de operagao e o uso

de eletrocatalisadores tolerantes ao CO.
1.2.1. Altas temperaturas em células a combustivel

Como ja mencionado, a extensdo da adsor¢dao do CO é dependente da temperatura.
Em altas temperatura a adsor¢do de H; é favorecida, pois ha uma diminuicdo do recobrimento
do CO na superficie do catalisador o que favorece a ocorréncia da reagdo de oxidag¢ao do H,.
Porém, em condi¢cdes muito elevadas de temperatura aparece um problema de gestdo da
agua no MEA que pode levar ao ressecamento da membrana. Esta desidratacdo no MEA
prejudica o desempenho da célula a combustivel (AUTHAYANUN; [IM-ORB;
ARPORNWICHANOP, 2015; DAS; REIS; BERRY, 2009).

Uma alternativa para se trabalhar em altas temperaturas para minimizar o
envenenamento de CO é a utilizacdo e desenvolvimento de novas membranas poliméricas ou
similares que suportam operar em altas temperaturas. Na literatura, existem alguns exemplos

de membranas utilizadas nestas condi¢des tais como as membranas polimérica acido-base,
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compdsitos inorganicos-organicos (AUTHAYANUN; IM-ORB; ARPORNWICHANOP, 2015) e

PFSA com cadeias carbOnicas menores como o Aquivion®.

O Aquivion® é um polimero perfluorado de cadeia lateral curta (SSC — Short-side-
chain), com auséncias do grupo éter fluorado e dois grupos -CF, na cadeia lateral em relacdo
a estrutura do Nafion®, Figura 5. O surgimento deste polimero foi em meados dos anos de
1980 pela Dow Chemical, porém a producao em larga escala e a venda é realizada pela Solvay
Specialty Polymers. Antigamente era conhecido como ion Hyflon® e a partir de 2009 passou a

ser chamado como Aquivion® (JONES, 2015).

Figura 5 — Estruturas do Nafion® e Aquivion®.
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Fonte — Jones, D. Perfluorosulfonic Acid Membranes For Fuel Cell and Eletrolyser Applications. Mater. Matters

10, 88-93 (2015).

Por conta da diferenca na composicdo e estrutura, o Aquivion® se sobressai em
algumas propriedades especificas em relagdo ao Nafion®. Uma delas é a alta temperatura de
transicdo vitrea (Tg) por conta da curta cadeia lateral do polimero (Tg= 110 °C para o Nafion
enquanto para o Aquivion é Tg = 165 °C) podendo operar em altas temperaturas (T > 100 °C)
em células a combustivel (TANT et al., 1989). Esta propriedade reflete macroscopicamente no
aumento e melhora da capacidade calorifica, coeficiente de expansdo térmica e na
caracteristica viscoelastica do material. Um aspecto importante relacionando ao T; é que o
Aquivion® apresenta maior cristalinidade em relacao ao Nafion® que na realidade é amorfo a

temperatura ambiente.

A condutividade protbnica é outra propriedade especifica diferenciada entre esses
polimeros; ela torna-se mais alta quando a umidade relativa do sistema abaixa, um exemplo

disso é o Aquivion® de peso 700 g mol, na temperatura de 80 a 110 °C com umidade acima
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de 60%, que apresenta condutividade entre 100 mS cm™%; na mesma condicdo de temperatura
com umidade em torno de 25% a condutividade é superior a 200 mS cm™. O aumento da
condutividade proténica também esta relacionada ao encurtamento da cadeia lateral; pelo
fato deste polimero apresentar menor peso molecular que o Nafion® existe maiores
quantidades de grupos sulfénicos em sua composicdo, aumentando assim a mobilidade
protdnica, o fendbmeno de permeagdo e o grau de hidratacdo do ionémero no meio (JONES,

2015).

Nos ultimos 20 anos, vem crescendo a quantidade de trabalhos publicados estudando
as propriedades do Aquivion® e desempenho deste em células a combustivel em diferentes
situacOes de operacdo (GARSANY et al., 2018; GHIELMI et al., 2005; GIANCOLA et al., 2019;
MORAWIETZ et al., 2018; MUGTASIMOVA et al., 2018; PARK et al., 2015; PETROV; MURIN,
2019; SAFRONOVA; OSIPOV; YAROSLAVTSEV, 2018; SHAHGALDI; ALAEFOUR; LI, 2018). Alguns

trabalhos serao relatados a seguir.

Morawietz e colaboradores, realizaram estudo da influéncia da dgua e temperatura no
comportamento do inchago do ion6mero na camada catalitica e das membranas em células a
combustivel para Aquivion® e Nafion® pela técnica de microscopia de forca atdmica. Em sua
investigacao identificaram que ha um distanciamento aproximado de 3 um entre a membrana
e o eletrodo, que pode afetar dois fatores: o transporte de dgua e a condutividade do MEA.
Na membrana de Aquivion® derivada de dispersdo alcodlica obteve uma camada de agua de
30 a 50 nm e para a derivada a base de agua foi 11 nm. Para membranas de fase lamelar,
independente do PFSA, a espessura da camada da dgua foi 0,8 nm e com o aumento da
umidade e ciclos de temperatura a espessura aumentava linearmente em multiplos de

0,8 nm (MORAWIETZ et al., 2018).

Estudo tedrico realizado por DFT por Petrov e Murin, relata que para o meio solvatado
a diferenca da carga do grupo sulfonico é insignificante entre o Nafion® e Aquivion® e a carga
do grupo -SOs3H nao esta ligada ao comprimento da cadeia do polimero, mas sim ao ambiente
guimico em que se encontra. Eles também calcularam a mobilidade proténica em baixa
umidade e identificaram por meio dos cdlculos que no Aquivion®, ela é maior que no Nafion®

(PETROV; MURIN, 2019).



26

Giancola et al. prepararam membranas de nanocompdsitos de Aquivion® com
diferentes pesos moleculares reforcadas com polisulfonas obtidas por “electrospining” para
aplicacdo na eletrdlise da agua. Comparando as membranas com e sem PSU, verificaram que
houve efeitos significativos na incorporagao do compdsito como a redugao do cross-over do
H, e do inchaco por absor¢do de agua pelas membranas, a adicdo do PSU melhorou a
resisténcia mecanica especialmente para baixos pesos moleculares do Aquivion® (GIANCOLA

et al., 2019).

O efeito da incorporacdo do Aquivion® na camada catalitica das PEMFCs foi estudado
por Garsany et al usando diversas técnicas como curvas de polarizagado, voltametria ciclica,
ganho de voltagem por O; para demonstrar a resisténcia do transporte de massa de Oy,
medidas de corrente limite e de espectroscopia de impedancia eletroquimica. Por meio das
anadlises conduzidas com estas técnicas, os autores constataram que o Aquivion® melhora a
resposta na curva de polarizacdo, a capacidade de troca i6nica e aumenta a microporosidade
da camada catalitica. Ocorre também uma diminuicdo da voltagem de O, ou seja, a
diminuicdo da resisténcia no transporte de massa do O; no catodo, além da queda de outras
resisténcias de polarizagdo relacionadas ao transporte de H* (em 61%) nos MEAs produzidos.
Os autores concluiram que o uso de Aquivion® contribui significativamente para melhora do
desempenho da célula a combustivel em comparacdo ao Nafion® devido ao ionébmero ser
estavel e bem balanceado em altas densidades de corrente no transporte dos reagentes

durante a operacao (GARSANY et al., 2018).

Mugtasimova et al. fabricou membranas de Aquivion® por casting e investigou a
influéncia da temperatura de recozimento nas propriedades mecanicas, condutividade
protbnica e na capacidade calorifica do polimero. Em seu estudo determinaram que o limite
eldstico esta na interseccao da deformacao eldstica e plastica do material sendo 20 MPa para
temperatura de recozimento a 150 °C. A resisténcia mecanica e a condutividade protbnica
alcancaram os valores maximos na temperatura de 170 °C sendo de aproximadamente 20
MPa e 160 mS cm, respectivamente. A condutividade foi 1,5 vezes superior que o Nafion®,
porém o desempenho do MEA de Aquivion foi menor. E por fim, conseguiram determinar que
a transicdo vitrea do material preparado por casting ficou na faixa de 165 a

175 °C (MUGTASIMOVA et al., 2018).
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1.2.2. Eletrocatalisadores tolerantes ao CO

Outra forma de promover maior tolerdncia ao CO é o desenvolvimento de
eletrocatalisadores tolerantes aos contaminantes. Estes devem apresentar alta atividade para
a ROH e baixo sobrepotencial na presenca do contaminante. Para se alcangar essas duas
caracteristicas é necessario aumentar a oxidagao do CO e reduzir a capacidade de adsorgao
deste (LOPES; FREITAS; TICIANELLI, 2010). Uma variedade de eletrocatalisadores baseados em
Pt vem sendo estudadas nos ultimos anos com intuito de melhorar a atividade catalitica e a
estabilidade. Ren et al. dividiu em 4 grandes grupos de catalisadores: i) Pt monometalica; ii)
Ligas de Pt; iii) Pt e ndo-metal; e iv) Controle de forma e estrutura da liga Pt-Metal (REN et al.,

2020), Figura 6.

Neste trabalho iremos abordar os eletrocatalisadores de ligas de Pt, especificamente
dos bimetalicos (PtM/C). Com a presenca de um segundo metal, nobre ou ndo-nobre, pode-
se aumentar consideravelmente a dessorcdo do contaminante ou auxiliar na oxidacao deste
adsorbato, assim liberando os sitios ativos e consequentemente favorecendo a cinética da
ROH. Outra vantagem do uso de ligas de platina é a reducdo da carga de platina nesta

tecnologia.

Figura 6 — Representacdo da classe de eletrocatalisadores com base em Pt para célula a combustivel.
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Fonte - Ren, X. et al. Current progress of Pt and Pt-based electrocatalysts used for fuel cells. Sustain. Energy Fuels

4, 15-30 (2020).

Diversos metais como Mo, Nb, Ta, Sn, Co, Ni, Fe, Cr, Ti, Mn, V, Zr, Os, Rh, Ru, Pd, W, Se,
Au, entre outros (CHENG et al., 2007; LIMA et al., 2010; LOPES; FREITAS; TICIANELLI, 2010;
NEPEL et al.,, 2013; PEREIRA; PAGANIN; TICIANELLI, 2009; REN et al.,, 2020), tém sido



28

incorporados a Pt e estudados quanto a capacidade de aumentar a tolerancia ao CO do anodo
das células a combustivel. Entre os citados, os eletrocatalisadores bimetalicos que
apresentaram melhor resposta ao contaminante CO sdo aqueles que contém Ru, W, Sn e Mo
(LIMA et al., 2010; LOPES; FREITAS; TICIANELLI, 2010; NEPEL et al., 2013; PEREIRA; PAGANIN;
TICIANELLI, 2009), os quais causam diferentes efeitos ou mecanismos dependendo do metal,

ja bem estabelecidos na literatura e que serdo brevemente descritos a seguir.

I Efeito eletronico

Ao adicionar um metal em liga com a Pt ocorre a modificagdo da interacdo do CO em
sua superficie em razdo da mudanca da estrutura da banda 5d que diminui a disponibilidade
dos elétrons nos niveis mais energéticos; assim a retrodoacdo de elétrons da Pt para o CO
torna-se mais fraca, reduzindo a forca de interacdo de adsorcao da Pt com o contaminante.
Isto resulta em maior taxa de reacdo de oxidacdo de H2 nos sitios ativos da platina por haver

menor recobrimento do CO em sua superficie (RALPH; HOGARTH, 2002).

Il. Reacdo de Water Gas Shift (WGS)

A Reacdo de Water Gas Shift promove a reacdo de oxidacdo do CO a CO; quando
atende dois requisitos essenciais: quando ha a presenca de dgua no meio e um catalisador
apropriado. Essa reacdo é exotérmica e assim favorecida em baixas temperaturas, fazendo
com que o CO reaja com a H,0 para formar CO; e Hy:

v (4)

CO+H,0 = CO,+ H,
A

Dependendo da condi¢do pode ocorrer a reagao reversa, que pode promover aumento
da contaminagao do sistema por meio do CO; reduzido a CO; essa reagao é chamada de
Reversal Water Gas Shift (RWGS). Ela ja foi identificada em condicdes com temperaturas
elevadas de operagdao contendo CO, com eletrocatalisadores contendo Mo e Ru, como

também em Pt (RUSSELL et al., 2007).

€O, + H, = H,0 + CO (5)
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2Pt + 2HY + 2e™ = 2Pt — H,y (6)

2Pt — Hygs + CO, = Pt — CO + H,0 + Pt (7)

1. Mecanismo bifuncional

O mecanismo bifuncional relaciona-se a reagdo de oxidagao do CO por meio de um
mecanismo do tipo Langmuir-Hinshelwood no qual participam os dois elementos da liga
metalica. Para ocorrer este necessita da presenca do CO adsorvido na Pt e de espécies oxi-
hidroxi adsorvidas na superficie do segundo metal (RALPH; HOGARTH, 2002), conforme

representado nas Equagdes 8, 9 e 10.

Pt + CO = Pt — (CO)gq4s (8)
M+ H,0 @ M —OHgys+ HY + e~ (9)
M — OHgqs + Pt — COpqs = Pt+ CO,+M+H" + e~ (10)

Paganin verificou que o potencial de formacdo das espécies oxigenadas para oxidar o
CO a CO; em platina pura era muito superior em relagdo ao eletrocatalisador de PtMo/C,
sendo estes aproximadamente em 0,8 e 0,2 V, respectivamente, em temperatura ambiente

(PAGANIN, 1997).

V. Mecanismo Eley-Rideal

Este mecanismo é similar ao mecanismo bifuncional, porém envolve apenas a
adsorcdo de uma espécie reagente na superficie do eletrocatalisador (KUIPERS et al., 1991),
ou seja, a molécula de dgua para a promocao da oxidacdo do CO a CO,, Equacdo 11 (PEREIRA;

PAGANIN; TICIANELLI, 2009).

CO+ M —H,0,4s =CO,+ 2HY +2¢e~+ M (11)
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Como ja relatado, o uso do segundo metal em conjunto da platina aumenta a atividade
catalitica global, favorecendo assim a tolerancia ao contaminante no anodo da célula a
combustivel. Santiago et al. estudou a atividade de PtMo/C preparado pelo método de acido
formico na presenga de CO. Através desse método de sintese, os autores conseguiram
particulas do eletrocatalisador menores que a média, em torno de 30 A, sendo este altamente
reprodutivel. Identificaram que este eletrocatalisador apresenta alta tolerancia ao CO, tendo
apenas 100 mV de sobrepotencial em 1,0 A cm™. Além disso foi realizada uma comparac3o da
resposta da curva de polarizagdo de Pt/C, PtMo/C e PtRu/C em termos do sobrepotencial do
eletrodo de hidrogénio com a presenca de CO. Para a Pt/C, foram observadas as trés regioes
nas curvas de Tafel: a primeira é a regido de reacao cinética rdpida de oxidacdo do hidrogénio
por conta dos sitios ativos livres, que embora em pouca quantidade, sdo suficientes para
providenciar eficientemente a corrente de oxidacdo de Hy; a segunda regido se manifesta em
sobrepotencial intermediario, em que a reagao de adsor¢do do H; torna-se determinante da
velocidade e a corrente medida é origindria das vacancias da camada de CO adsorvido na Pt;
e por fim, a terceira regido, ha um significativo aumento da corrente em func¢do do inicio do
processo de oxidacdo do CO adsorvido da superficie da Pt e em conjunto com a reacdo de
oxidacdo do hidrogénio devido a alta densidade de corrente. No caso do PtRu/C, o grafico de
Tafel é similiar ao da platina pura, porém as correntes tornam-se mais altas na regiao
intermediaria de potencial devido a criacdo de sitios livres da Pt por dessorcao do CO causado
por efeito eletrénico do Ru sobre a Pt. O perfil de Tafel para a célula com do PtMo/C, ndo

exibe essas caracteristicas devido ao efeito da WGS (SANTIAGO; CAMARA; TICIANELLI, 2003).

Em outro trabalho de Santiago et al.,, estudou-se a tolerdncia ao CO com
eletrocatalisadores contendo Ru em sua composicdo. Inicialmente os autores trabalharam
com dois eletrodos contendo Ru (Ru/C e PtRu/C) submetidos a dois tipos de tratamentos
térmicos: i) em atmosfera de H, em temperatura de 550 °C por 3 h e em atmosfera contendo
vapor de H;0 a 100 °C por 24 h. Assim, a variavel acrescentada no estudo foi o acréscimo da
presenga de RuOxH,/C nos catalisadores anddicos. Verificou-se que o sobrepotencial de CO
para PtRu/C apds o tratamento em ambiente contendo H, foi de 100 mV a 1 A cm™? na
temperatura de 85 °C, em comparacdao ao eletrocatalisador comercial que resultou em
270 mV nas mesmas condicGes. Esse baixo valor do sobrepotencial foi atribuido a

homogeneidade de distribuicdo das particulas ou ao efeito eletronico na Pt devido a interacdo
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Pt-Ru. A combinagdo PtRu/C-RuOxH,/C, levou a uma acentuagdo da oxidagdo do CO em
comparag¢ao aos componentes individuais, obtendo-se um sobrepotencial de CO de 65 mV a

1 A cm?a 85 °C (SANTIAGO et al., 2005).

Santos et al. estudaram a modificacdo da sintese de catalisadores PtRu/C pelo método
de acido férmico aumentando do pH da solu¢do de sintese pela formacao do formiato, além
de submeterem o produto da sintese a tratamento térmico. Estes materiais foram
caracterizados fisica e eletroquimicamente para as rea¢des de oxidagao de hidrogénio e de
monodxido de carbono separadamente. Esse método de sintese permitiu a obtencdo de
maiores quantidades de Ru no catalisador de PtRu/C, em comparag¢do ao método tradicional
em que conseguia obter somente 25% de Ru. Quando realizado o tratamento térmico,
verificou-se que o tamanho da particula aumentou em relagdo ao ndo tratado, sendo esse
aumento induzido pela sinterizacdo e coalescéncia das particulas. Por DRX identificou-se a
presenca de Ru hexagonal, porém nao se descartou a presenca de éxidos por eles serem
amorfos. Através da voltametria ciclica foi possivel observar que catalisadores com alto grau
de Ru suprime a regido de hidrogénio sobre Pt, devido a alta densidade de corrente gerada
pelo Ru nesta regido de potenciais, que é muito maior que a da Pt. Pela voltametria de
varredura linear verificaram o perfil da oxidagao do CO a CO; ocorre em menores potenciais
em relagdo a Pt pura, pois espécies oxigenadas sdao geradas no Ru em menores potenciais,
seguindo assim o mecanismo bifuncional. Para os ensaios com eletrodo rotatério chegaram
as seguintes conclusdes: i) em baixos potenciais, a corrente é controlada pelo sobrepotencial
de ativacdo; ii) a corrente limite aumenta com a velocidade de rotacgdo; iii) o filme de Nafion®
no catalisador ndo interfere com o processo de difusdo; iv) o mecanismo de reacdo de
oxidacdo do H; é reversivel e direto, enquanto para CO é irreversivel devido aos altos valores

de Tafel (DOS SANTOS; COLMATI; GONZALEZ, 2006).

Pereira et al. avaliaram a tolerancia de CO por eletrocatalisadores de Pt/C, PtRu/C,
PtFe/C, PtMo/C e PtW/C em células unitarias de tipo PEMFC acoplada ao espectrometro de
massa online (EMS, do inglés electrochemical mass spectrometry). Os resultados obtidos
mostraram que o desempenho das células utilizando os eletrocatalisadores bimetalicos foram
melhores que Pt/C. Entre estes, PtRu/C apresentou maior tolerdncia ao CO com queda de
sobrepotencial de 110 mV a 1 A cm™. Por meio das espectrometrias de massa e de absor¢do

de raio-X foi possivel determinar que os principais mecanismos para a oxida¢do do CO sdo os
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mecanismos de water gas shift (WGS) e o bifuncional. Entretanto para PtFe/C, houve uma
melhora na tolerdncia devido somente ao efeito eletronico (PEREIRA; PAGANIN; TICIANELLI,
2009).

Nepel et al. realizaram estudo da tolerancia ao CO de células a combustivel com Pt/C
e PtMo/C no anodo operando em altas temperaturas (70 a 105 °C). Identificaram no geral que
as curvas de polarizacdo com H; puro sdo melhores para a Pt pura em relacdo ao
eletrocatalisador bimetalico contendo Mo, porém fica claro que o envenenamento por CO é
menor para PtMo/C. O mecanismo de tolerancia proposto foi o de WGS, que permitiu atingir
sobrepotencial de CO em torno de 200 mV na densidade de corrente de 1,0 A cm? e na
temperatura de 105 °C. Apds alguns dias de operacdo da célula a combustivel verificou-se a
gueda de potencial para o MEA com Mo, no entanto, o perfil mantinha-se o mesmo. Por meio
das medidas de voltametria ciclica, foi possivel determinar que o fator responsavel por esta
gueda no desempenho, é o cruzamento de espécies de Mo contido no dnodo em direcdo ao
catodo. Com isso, concluiram que o catodo estava sendo envenenado e a resisténcia da
membrana tinha aumentado, ambos por consequéncia da presenca do metal adicional (NEPEL

et al,, 2013).

Hassan et al. investigaram a tolerancia ao CO do eletrocatalisador anddico de Pt-W/C
na PEMFC em duas temperaturas de operacdo, 85 e 105 °C. Uma melhora na atividade da
oxidacdo de H; foi verificada para PtW/C em comparagdo ao Pt/C. O catalisador investigado
apresentou 6tima tolerancia ao CO sendo identificado nas curvas de polarizagdao e nos
experimentos de stripping de CO. A melhora na tolerancia foi atribuida ao efeito eletrénico do
W sobre a Pt, alterando e diminuindo a disponibilidade dos elétrons na banda 5d e assim
reduzindo a interacdao do contaminante na superficie da platina. Outro ponto identificado
pelos autores foi em relacdo ao desempenho da célula a combustivel contendo o
eletrocatalisador anddico de W apds diversos ciclos de potencial aplicado que decresceu ao
longo dos ensaios de estabilidade do material, essa queda foi atribuida a dissolucdo do metal

gue foi confirmado com voltametria ciclica do catodo (HASSAN; PAGANIN; TICIANELLI, 2016).
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2 OBIJETIVOS

Conforme apontado anteriormente, as células a combustivel do tipo PEMFC
apresentam alguns obstdculos a serem superados que tange aos fend6menos fisico-quimicos
qgue afetam o seu desempenho, incluindo gerenciamento de dgua, adsorcdo de contaminantes
e envenenamento dos catalisadores. Em razdo disso, ha uma necessidade de maiores estudos

para contornar estas problematicas.

Neste sentindo, o objetivo principal deste trabalho foi investigar os efeitos e
propriedades do Aquivion como ion6mero principal sobre ao desempenho dos MEAs em
células PEMFC, quando operadas com e sem a presenca do contaminante CO. As variaveis
consideradas foram relacionadas com a condicdo de preparacdo e a natureza dos
componentes dos MEAs, a saber: temperatura de prensagem a quente, peso molecular e
carga de ionémero (Aquivion® e Nafion®) na camada catalitica dos eletrodos, peso molecular
e espessura da membrana trocadora de prétons, composicao da camada difusora de gés dos

eletrodos e uso de eletrocatalisadores anddicos formados por PtMo/C, PtW/C e PtRu/C.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O procedimento experimental utilizado para a investigacdo e otimizacdo das células a
combustivel de membrana trocadora de prétons esta descrito a seguir, detalhando o pré-
tratamento das membranas de Aquivion®, preparacdo dos eletrodos de difusdo de gas (EDG),
as sinteses dos eletrocatalisadores, o sistema de célula unitaria com a estagcao de testes e os
ensaios eletroquimicos realizados em nosso laboratério. Vale ressaltar que o grupo de
eletroquimica do IQSC-USP possui uma vasta experiéncia em pesquisa de eletrocatalisadores
na presenca de CO em células a combustivel do tipo PEMFC (com membrana de Nafion) o qual
auxiliou no estudo de cada etapa do desenvolvimento deste trabalho(CAMARA et al., 2002;
FREITAS; LOPES; TICIANELLI, 2010; GARCIA; PAGANIN; TICIANELLI, 2008; HASSAN; PAGANIN;
TICIANELLI, 2016; IEZZI et al., 2018; LOPES et al., 2013; LOPES; TICIANELLI, 2010; LOPES;
TICIANELLI; VARELA, 2011; LOPES, 2013; MOTA et al., 2010; NEPEL et al., 2013; OLIVEIRA NETO
et al., 2002; PAGANIN et al., 1997; PAGANIN; TICIANELLI; GONZALEZ, 1996; PEREIRA, 2009;
PEREIRA; PAGANIN; TICIANELLI, 2009; SANTIAGO; GIZ; TICIANELLI, 2003; SANTIAGO et al.,
2004; SANTIAGO; CAMARA; TICIANELLI, 2003; SANTIAGO; TICIANELLI, 2005) .

3.1. londbmeros trocadores de prétons (Aquivion® e Nafion®)

Para o transporte de prétons entre o anodo e catodo foram utilizados ionébmeros de
Aquivion® e Nafion® (para fins de comparac¢do) nas membranas e nas camadas cataliticas. Trés
membranas comerciais de Aquivion® (Solvay) com diferentes pesos moleculares (870 e
980 g mol?) e espessuras (50 e 120 um) foram usadas durantes os experimentos, sendo elas:
E87-05S, E87-12S e E98-05S. As membranas foram previamente tratadas em solucdo de H,S04
0,1 mol L't a 80 °C durante 1 h, logo em seguida foram lavadas trés vezes e acondicionadas em
recipientes com agua purificada Milli-Q até o momento de seu uso. Membrana comercial de
Nafion® 212 (Dupont) de peso molecular de 1100 g mol* também foi utilizado nos

experimentos e seguindo o mesmo procedimento de tratamento do Aquivion®

Foram utilizadas quatro dispersdes comerciais de iondmeros de Aquivion® (Solvay):
D72-25BS, D79-25BS, D83-24BS e D98-25BS, que possuem diferentes pesos moleculares de
720, 790, 830 e 980 g mol?, respectivamente. Dispersdo comercial de Nafion® D520 com peso

molecular 1000 g mol™?, também foi utilizada. Solu¢des aquosas contendo 5% em massa do
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iondmero foram preparadas das dispersGes maes e armazenadas para futuras utilizacdes nas

camadas cataliticas.
3.2. Sintese de nanoeletrocatalisadores pelo método do acido fédrmico

Os eletrocatalisadores contendo como base principal nanoparticulas de Pt, isoladas ou
com adicdo de um segundo metal, em carbono de elevada darea superficial foram sintetizados
pelo método de reducdo por acido formico (PEREZ et al., 1997; PINHEIRO et al., 2003a). Neste
trabalho foram preparados eletrocatalisadores de Pt/C, PtMo/C, PtRu/C e PtW/C com 20% em
massa de carga de metal com proporc¢ao molar de 1: 1, quando hd o segundo metal. A escolha
do segundo metal foi a contribuicdo para uma maior tolerancia ao CO durante a oxidacao de
H. em relagdo ao catalisador Pt/C e mecanismos particulares entre si. O método de sintese
pelo acido féormico foi escolhido devido ao preparo de materiais nanoparticulados com
tamanhos abaixo de 5 nm, boa dispers3o e baixa geracdo de residuo de sintese (CALDERON et
al., 2015). Além dos sintetizados, foi utilizado um eletrocatalisador comercial de Pt/C (20% Pt

em massa, E-tek®) como comparativo e para todos os eletrodos catddicos.

A sintese consiste de maneira geral na adicdo de substrato de carbono em pé de
carbono (Vulcan® XC-72C, Cabot®), previamente tratado a 850°C por 5 h em argbdnio, em
solucdo de acido férmico 2 mol L na proporc¢do de 160 mg : 25 mL, respectivamente. A
suspensao foi ultrassonicada por 15 minutos e logo em seguida, foi mantida em um banho de
agua termostatizada a 80 °C; foram entdo adicionados lentamente os precursores metalicos:
o acido hexacloroplatinico (H2PtCls.4H,0), molibdato de aménio ((NH4)Mo07024.4H,0), cloreto
de ruténio lll (RuCls.3H;0) e cloreto de tungsténio VI (WClg), nas suas propor¢des apropriadas
para cada eletrocatalisador de interesse, mantendo-se em agitacdo magnética na
temperatura mencionada por 1 hora. Apés o tempo do processo de reducdo, realizou-se o
teste com iodeto de potassio para verificar se a reacdo tinha ocorrido, este detecta a presenca
de ions Pt em solucdo. Com a suspensao resfriada, filtrou-se e lavou-se o sélido com bastante
agua purificada Milli-Q. O soélido resultante foi seco em forno a 100 °C por 2 horas e

armazenado.

Para as sinteses do PtMo/C, PtRu/C e PtW/C, observou-se leves alteracdes durante o
desenvolvimento do processo. Sabe-se que precursor de molibdénio ndo reduz totalmente

para sua forma metdlica durante a reducdo e lixivia quando estd sendo lavado apds a filtracdo
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(HASSAN; PAGANIN; TICIANELLI, 2016). Isto leva a adicionar um excesso de precursor durante
a sintese, sendo este de aproximadamente 50% a mais. O mesmo ocorre com o tungsténio,
porém de forma branda, foi colocado um adicional do precursor em torno de 25% em relacao
ao calculado. Para o eletrocatalisador contendo ruténio, houve alteragao do pH de sintese
para pH =12 (CALDERON et al., 2015) usando-se solu¢do NaOH para favorecer a reducio deste

metal no meio de formiato de sddio.

3.2.1. Caracterizacdo dos nanoeletrocatalisadores

A caracterizagdo fisico-quimica é tdo importante quanto a analise das propriedades
cataliticas. A correlacdo da composicdo quimica e estrutura cristalina com a atividade
catalitica auxilia na compreensdo dos efeitos e direciona para a melhor aplicagdo do
eletrocatalisador. Por isso, algumas técnicas sao necessdrias como analise térmica e energia
de dispersdo de raio X para a determinacdo da composi¢cdo quimica; difracdo de raio X e
microscopia eletrénica de transmissdo para determinacdo de tamanho médio dos cristalitos e
particulas, respectivamente. A seguir serdo descritos os parametros utilizados e método de

obtencdo de dados para cada técnica usada neste trabalho.
3.2.1.1. Andlise termogravimétrica (TGA)

Os ensaios de perda de massa em funcdo da temperatura dos electrocatalisadores
foram realizados em um Analisador Termogravimétrico Q500 da Universal Instruments. As
medidas ocorreram na temperatura ambiente até 1.000 °C com a taxa de aquecimento de 10
°C min? sob o fluxo de ar atmosférico, para determinacdo do peso total dos metais dos

eletrocatalisadores sintetizados e comercial.
3.2.1.2. Difratometria de raio X (DRX)

As difratometrias de raios X foram efetuados pelo método de pé em um equipamento
da marca Rigaku Rotaflex®, modelo Ru200B. As medidas foram realizadas em um intervalo de
26 entre 10 ° a 100 ° com velocidade de varredura de 2 ° min?, o comprimento de onda de
radiacdo incidente foi de 1,5416 A, correspondente & banda KaCu de um feixe

monocromatico. O objetivo do experimento foi a determinacdo do parametro de rede a da
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estrutura cristalografica CFC atribuida da Pt e para a estimativa do tamanho médio dos

cristalitos.

3.2.1.3. Microscopia eletronica de transmissdo (TEM)

As micrografias do TEM (do inglés Transmission Electron Microscopy) foram realizadas
no Laboratdrio de Microscopia Eletrénica do IQSC-USP, pelo equipamento da marca JEOL,
modelo JEM-2100-JEOL Labe operando com uma tensdao de 200 KV. As amostras foram
dispersas em dlcool isopropilico, ultrassonicadas por 10 minutos e depositadas em grades de
cobre (EMS, 400 mesh). Os dados de tamanho de particulas foram dispostos em histograma
de distribuicdo utilizando o método de imagem por contraste atébmico em diferentes
magnificacGes e dreas para minimizar erros relacionados a baixa amostragem, o software

utilizado para esse método foi Imagel.

3.2.1.4. Energia dispersiva de raio X (EDX)

A técnica de espectroscopia de energia dispersiva de raio X (EDX) foi empregada para
a obtencdo da proporgdo metal/metal quanto a fracdo atdmica nos eletrocatalisadores
bimetalicos sintetizados. O equipamento utilizado foi um microscépio eletrénico de varredura
da marca Leo, modelo 440 com microanalisador de raio x do modelo Link Analytical QX200
tendo Sili como detector e usando um feixe de elétrons com 20 kV de energia para
identificacdo de elementos quimicos presentes nas amostras. A analise foi efetuada em
diferentes regiGes para verificar a homogeneidade da amostra e os resultados serdo expressos

como uma média dos valores obtidos.

3.3. Eletrodos de difusdao gasosa e preparagao da camada catalitica

Os eletrodos de difusdao gasosa sdo formados por duas camadas justapostas, uma
camada catalitica e uma camada difusora. A camada difusora é produzida em nosso
laboratério e consiste em um tecido de carbono (Panex 30, Zoltek®) contendo 85% de pé de
carbono (Vulcan® XC-72C, Cabot®) e suspensdo de 15% de politetrafluoretileno (PTFE — Teflon
T-30, Dupont®) (PAGANIN et al., 1997; PAGANIN; TICIANELLI; GONZALEZ, 1996). A camada
difusora utiliza quantidades suficientes para conter 3mg cm™ da mistura do carbono e PTFE

gue é depositada sobre o tecido de carbono. Inicialmente foi preparada uma pasta do pé de
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carbono com 1 mL dgua e isopropilico; apés esse procedimento adiciona 20 mL de dgua e leva-
se para ultrassonicar por 10 minutos. A preparagdo da pasta é para evitar a floculagao do
material na dgua. Logo em seguida adiciona-se com agitacao a suspensao de PTFE na solucdo
de carbono que foi ultrassonicada por mais 10 minutos. Ao final do processo foi ajustado o
pH = 4 com solucdo de H,504 0,5 mol L, sendo a mistura C/PTFE armazenada para o dia

seguinte.

O tecido de carbono foi tratado no forno na temperatura de 450 °C por 1 hora, em
seguida foi submersa em solu¢do de HNO3 20% (v/v) por 1 hora em temperatura de 80 °C.
Logo em seguida, foi feito a lavagem do tecido de carbono com H,O Milli-Q trés vezes e
armazenado em H,0 até o momento de deposicdo da solucdo de C/PTFE. Para a deposicdo da
solucdo de C/PTFE sobre o tecido de carbono, estendeu o tecido de carbono sobre um filtro a
vacuo e espalhou-se metade da solugao sobre o tecido até secar; virou o tecido e repetiu-se o
procedimento. Para concluir a secagem da camada difusora levou-se a mesma a estufa a
100 °C por 1 hora. Esta preparacao da camada difusora colabora com uma boa umidificacdo
do sistema e o transporte dos gases até a camada catalitica por conta das regides hidrofilicas

e hidrofdbicas formadas.

Para a preparacdao da camada catalitica utilizou-se suspensdao com quantidades
suficientes de eletrocatalisador para conter 0,4 mg cm2 do metal ou metais (PtM/C) desejados
e do ionémero de Aquivion® de interesse em um pouco de dlcool isopropilico. A suspensao
resultante foi dispersa em ultrassom por 10 minutos; em seguida, foi seca por meio de arraste
de ar em aspiracdo na capela até a formacgao de pé. O pod resultante foi novamente disperso
por alcool isopropilico, em quantidade o suficiente, para ser depositado sobre uma das faces
da camada difusora de drea 4,62 cm? com auxilio de um pincel. Concluida a deposicdo, o
eletrodo de difusdao gasosa foi seco em estufa a 80 °C por 1 hora. MEAs também foram
preparados utilizando eletrodos com camada difusora comercial do tipo papel Toray TGP-60

impregnado com 5% PTFE.

3.4. Montagem do MEA e da célula a combustivel

O conjunto membrana-eletrodos, MEA, é obtido pela juncdo de um par de eletrodos
com a membrana trocadora de prétons, um de cada lado desta ultima. Apds essa montagem,

o conjunto foi prensado a quente na temperatura de interesse, 160 a 220 °C, a uma pressao
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de 1 tonelada durante 2 minutos com espacadores de fibra de vidro recoberto com Teflon. Os
espacadores durante a prensagem servem para compensar o excesso e forga no centro do
MEA. Depois da etapa de preparacdo do MEA, retirou-se os espacadores de fibra de vidro e
colocou em seu lugar espagadores de Teflon de espessura 25 um para uma melhor vedagao
do sistema. O MEA foi colocado entre duas placas de grafite com canais de distribuicdo de gas
do tipo serpentina, e em seguida o conjunto foi prensado entre placas de aluminio aplicando
um torque de 5 N m. As placas contém termopar para o controle de temperatura e os canais
de entrada e saida dos gases. A célula montada é monitorada por uma estagdo de trabalho
gue permite o controle das varidveis de temperatura do sistema; fluxo; temperatura e pressao

dos gases reagentes; corrente e potencial em estudo.

3.4.1. Estudos eletroquimicos em células unitarias

As investigacdes foram conduzidas em célula a combustivel unitaria contendo
iondmero de Aquivion® com area geométrica exposta de 4,62 cm?. A célula foi alimentada
com H; puro e H2/100 ppm de CO no anodo e O; puro no catodo; estes sdo umedecidos em
uma camara contendo agua purificada Milli-Q aquecida. As temperaturas de operac¢do foram
mantidas constantes em trés valores distintos: 85, 105 e 125 °C; e as temperaturas dos
umidificadores dos gases de H; e Oz variaram de forma a manter a temperatura, 10 °Ce 5 °C
acima da temperatura da célula, respectivamente. As pressdes dos gases e do vapor de agua
foram mantidas de acordo com a temperatura de aquecimento da célula nos valores
mostrados na Tabela 1, para que as pressoes parciais dos gases reagentes permanecessem em
1 atm. Os fluxos dos gases foram fixados em 300 mL min* por controladores massicos e uma

central de controle MKS 249.

As curvas de polarizacdao foram obtidas galvonostaticamente com auxilio de uma fonte
Electronic Load HP-6050A para o controle do valor desejado de corrente; cada ponto foi
anotado apods o potencial atingir o valor estaciondrio. Antes de se obter os dados das curvas,
o sistema é condicionado no potencial de 0,7 V por 2 horas na temperatura de operacao
desejada. As medidas foram feitas em duplicata para verificar reprodutibilidade. Para as
medidas na presenca do CO foi necessario trocar a alimentacdo do anodo de H; puro para
H2/100 ppm de CO e manter o condicionamento de 2 horas no potencial de 0,8 V até alcancar

novamente o estado estaciondrio, para que ocorra a adsor¢do do CO no eletrocatalisador
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anddico. Em seguida foi obtida a curva de polarizacdo na presenca do contaminante. O tempo
utilizado para adsor¢ao é fundamental para obter o perfil de polarizagao estacionaria em seu

pior cenario.

Tabela 1 —Valores das temperaturas de operagao e dos umidificadores dos gases correlacionado com as pressdes

parciais dos mesmos.

Temperatura Temperatura
Temperatura Pressao parcial Pressao parcial
do umidificador do umidificador
da célula (°C) do H: (bar) do O; (bar)
anadico (°C) catodico (°C)
85 95 0,85 90 0,71
105 115 1,71 110 1,45
125 135 3,17 130 2,74

Fonte - Autoria propria.

Os dados adquiridos serdao demonstrados em dois termos de curvas: Ecel VS j
(Ecel = potential da célula e j = densidade de corrente) e ne X j (Nco = Sobrepotencial introduzido
pelo CO). O sobrepotencial diz respeito ao contaminante CO, quando os demais fatores
interferentes sdo mantidos fixos. Este é calculado pela subtracdo dos potenciais, ponto a

ponto, da curva de H; puro (Ex2) e H2/100 ppm de CO (Enz/co), Equagdo 12.

Nuyco = En, — Enyyco (12)

As andlises de voltametria ciclica e de impedancia eletroquimica foram realizadas em
um potenciostato-galvanostato Autolab PGSTAT30 (Ecochemie) acoplado com Autolab 10 A
Current Buster BSTR10A (Ecochemie), conectados a um computador com os softwares GPES

e FRA, respectivamente.

As curvas de voltametria ciclica foram efetuadas em ambos os eletrodos em
temperatura ambiente apds a obtengdao das curvas de polarizagdao. O eletrodo a ser
investigado foi alimentado por gas argénio umidificado para atuar como eletrodo de trabalho,

enguanto o outro foi constantemente alimentado por gds hidrogénio puro tornando-se o
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contra eletrodo e o pseudo eletrodo de referéncia reversivel de hidrogénio (Pt, Hz2/H*). Os
intervalos de potencial de trabalho variaram de acordo com a composicao do
eletrocatalisador a fim de obter o melhor perfil e ndo os degradar. Para a Pt/C foi entre 0,075
al,2V;PtMo/Cde 0,075 a 0,8 V; PtRu/C de 0,075 a 0,85 V; e PtW/C de 0,075 a 0,7 V, todos
estes foram versus ERH (eletrodo de referéncia de hidrogénio) com velocidades de varredura

de 20 mV sL.

As curvas de impedancia eletroquimica foram obtidas para as células unitarias depois
das curvas de polarizacdo em temperatura ambiente com alimentacdo de H, puro e O; puro
no anodo e cdtodo, respectivamente. As medidas foram realizadas em duas situacGes de
analises: potencial de circuito aberto e com a aplicacdo de 0,8 V na célula operacional. O
intervalo de frequéncia utilizado foi de 100 mHz a 10 kHz. O arranjo teve como eletrodo de
trabalho o catodo e o anodo como contra eletrodo e pseudo referéncia de hidrogénio

reversivel. O resultado sera representado neste trabalho no formato de Nyquist.

3.4.2. Caracterizagdo fisica do MEA

Os MEAs foram analisados morfologicamente apds as medidas eletroquimicas por
microscopia eletrénica de varredura (MEV) para a verificacdo da integridade de cada
componente ao final do processo. As micrografias foram obtidas no Laboratério de
Microscopia Eletronica do IQSC-USP, o equipamento utilizado foi da marca Leo modelo 440.
As amostras foram preparadas por método de corte apds congelamento por imersdao em N;
liquido e em seguida submetidas a um processo de recobrimento de carbono para melhorar
a condutividade elétrica do material. As andlises foram realizadas em diferentes
magnificacdes e por dois tipos de feixes detectores: elétrons secundarios e elétrons retro

espalhados.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Esta secdo esta dividida em tépicos para a melhor discussdo dos resultados obtidos
durante o desenvolvimento do trabalho. Estes tépicos serdo agrupados em func¢do das
varidveis relativas a preparacdo e aos componentes do MEA, de forma a se obter conjuntos
de distintas propriedades, sendo entdao discutidos seus efeitos sobre o desempenho das
células unitarias alimentadas com H; puro e com H/100 ppm de CO. Em ambos os casos foram
realizadas medidas em trés temperaturas de operagdo da célula eletroquimica (85°, 105 e
125 °C). Na Tabela 2 estdo descritos os componentes utilizados para iniciar a investigacao,
deve ser notado que para cada varidvel de preparacdo do MEA todas as demais foram
mantidas constantes. Assim sendo, as seguintes varidveis foram consideradas na investigacdo

de seus efeitos sobre o desempenho das células:

° Temperatura de prensagem a quente usada na preparacao do MEA;
) Peso molecular da cadeia lateral do iondmero colocado no eletrodo;
) Quantidade de ion6mero incorporada na camada catalitica;

° Peso molecular e da espessura das Membranas de Aquivion®;

° Natureza da camada difusora dos eletrodos em MEAs de Aquivion®;
) Natureza dos eletrocatalisadores anddicos;

O trabalho foi concluido, apresentando-se uma comparac¢do dos desempenhos dos

MEAs com Aquivion® e Nafion®.
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Tabela 2 - Componentes utilizados neste trabalho para a confecgdo do MEA de Aquivion® em cada etapa.

Variaveis Materiais mantidos fixos nos estudos

EDG de tecido; eletrodos com 35,5% de iondmero D98-25BS;
Pt/C E-Tek; membrana E87-12S
EDG de tecido; eletrodos com 35,5% de iondmero; Pt/C E-Tek;
membrana E87-12S; Temperatura de prensagem = 200 °C
EDG de tecido; eletrodos com iondmero D98-25BS; Pt/C E-Tek;
membrana E87-12S; Temperatura de prensagem = 200 °C
EDG de tecido; eletrodos com 28% de ion6mero no catodo e
Membrana trocadora protonica 40% no anodo de D98-25BS; Pt/C E-Tek; Temperatura de
prensagem = 200 °C
Eletrodos com 28% de iondmero no catodo e 40% no anodo de
Camada difusora D98-25BS; Pt/C E-Tek; membrana E87-05S; Temperatura de
prensagem =200 °C
EDG de tecido; eletrodos com 28% de ionOmero no catodo e
Natureza dos eletrocatalisadores 40% no anodo de D98-25BS; membrana E87-05S; Temperatura
de prensagem =200 °C

Temperatura de prensagem a quente
Tipo de lon6mero na camada catalitica

Carga do iondbmero

Fonte - Autoria prépria.

4.1. Temperatura de montagem do MEA

Nos ensaios iniciais envolvendo MEAs preparados com membranas de Aquivion® foi
observado que apds alguns experimentos havia o desprendimento dos eletrodos da
membrana, caracterizando a existéncia de um problema de junc¢do dos eletrodos de difusao
gasosa a membrana quando as montagens eram realizadas na temperatura de prensagem a
125 °C (temperatura usada tradicionalmente para a montagem de MEAs com Nafion®). Devido
a este fato surgiu a necessidade da realizacdo de investigacdo da condicdo de prensagem a

quente, ou seja, experimentar temperaturas variadas neste processo.

As temperaturas escolhidas variaram de 160 a 220 °C em razdo das propriedades
especificas dos iondmeros de Aquivion®, que possui maior caracteristica semicristalina em
relacdo ao Nafion®. Isto deve-se a auséncia de grupos -CF, em sua cadeia lateral resultando
na alta temperatura de transicao vitrea (JONES, 2015), que por fim reflete na melhora da sua
capacidade calorifica, da expansao térmica e das propriedades viscoeldsticas e, certamente,
da adesdao de camada dos polimeros. Na Figura 7, sdo mostrados os dados das curvas de
polarizacdo obtidas em trés temperaturas de operacdo (85, 105 e 125 °C), para células
alimentadas com Hy/0; e H,+CO (100 ppm)/O2 e com MEAs montados usando diferentes
temperaturas de prensagem a quente. O iondmero utilizado nos eletrodos foi 35,5%

Aquivion® D98-25BS e a membrana empregada foi a Aquivion® E87-12S.
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Figura 7 - Curvas de polarizagdo para células a combustivel unitdrias utilizando EDG de tecido preparado, Pt/C E-
tek® (20% de massa de Pt, 0,4 mgp: cm2), 35,5% iondmero de Aquivion® D98-25BS, membrana de Aquivion®
E87-12S, operando em 85, 105 e 125 °C em H2/02 e H2+CO (100 ppm)/O: para diferentes temperaturas de
prensagem durante a montagem dos MEAs (125 a 220 °C).
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Fonte: Autoria propria.

Em uma visdo geral, aplicavel a todos os demais casos a serem apresentados neste
trabalho, os perfis das curvas de potencial-densidade de corrente evidenciam baixo
sobrepotencial relacionado ao crossover de gas, conforme indicado pelos valores de potencial
de circuito aberto medidos experimentalmente que se situaram na faixa de 0,96 a 1,026 V.
Outro ponto que se nota por estes resultados é a melhora da resposta da célula com o
aumento da temperatura, que permitiu, na maioria dos casos, alcancar densidades de
corrente em torno de 4 A cm™, ou superiores, em temperaturas de trabalho a 105 e 125 °C,

para células alimentadas com H; puro.

Como pode ser visto, o MEA obtido com a temperatura de prensagem a 125 °C resultou

a pior resposta nas curvas de potencial em todas as situa¢Oes trabalhadas, isso mostra
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claramente que esta ndo é a condicdo ideal para extrair-se o melhor desempenho desse
sistema. Por outro lado, obteve-se 6timas respostas, bastante similares entre si, em trés
temperaturas de montagem 180, 200 e 220 °C, observando-se variacdo maxima nos potenciais
de 50 mV até a densidade de corrente de 2 A cm™2. Acima desse valor, na regido de transporte
de massa (em altas densidade de corrente), a maior temperatura de prensagem leva ao

melhor desempenho da célula eletroquimica.

Para o sistema alimentado com H2-100 ppm de CO, Figura 7 do lado direito, observa-
se significativa perda do desempenho da célula, sendo que isto é esperado por conta do
bloqueio dos sitios cataliticos da platina no anodo pelas moléculas de CO. Nota-se também
gue com o aumento da temperatura de operacao da célula a combustivel ha a melhora em
seu desempenho, havendo um aumento da densidade de corrente maxima obtida de cerca 2
vezes de 852105 °Ce 1,5 vezes de 105 a 125 °C. Esse comportamento crescente na densidade
de corrente é atribuido ao fato de que o aumento da temperatura favorece a dessorc¢do do
CO adsorvido nos sitios cataliticos de Pt, diminuindo o recobrimento por estas moléculas,
levando ao aumento da taxa de oxidacdo de H; e eventualmente também facilitando a
oxidacdo do CO a CO; através do mecanismo de Langmuir-Hinshelwood (ver p. 29) (SANTIAGO;
CAMARA; TICIANELLI, 2003; VALDES-LOPEZ et al., 2020). Por mais que o desempenho tenha
sido melhorado com o aumento da temperatura de trabalho, ainda fica claro o efeito

prejudicial do contaminante CO, mesmo na temperatura de operacao de 125 °C.

Uma forma de identificar com maior clareza a tolerancia ao CO dos sistemas, é
expressar os resultados em termos do sobrepotencial da célula introduzido pelo CO no anodo
(nco) vs. densidade de corrente, com nco obtido como descrito no procedimento
experimental. Na Figura 8, estdo representadas as curvas de sobrepotencial do CO para os
MEAs preparados em diferentes temperaturas de prensagem, nas trés condi¢des de operacao.
Neste grafico ndo foram incluidos os valores de nco obtidos em densidades de corrente acima
de 2,0 A cm?, pelo fato de poderem ser muito afetados por efeitos randémicos de transporte
de massa, oriundos em particular de presenca de agua liquida no catodo (onde é gerada pela
reacdo eletroquimica). Torna-se claro que a tolerancia ao monéxido de carbono se eleva com
a temperatura de trabalho, como foi relatado acima. Na temperatura de operacao de 85 °C
observa-se aproximadamente o mesmo perfil de sobrepotencial para as cinco temperaturas

de prensagem. Estes resultados, em conjunto com aqueles apresentados na Figura 7,
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evidenciaram a dramatica queda de desempenho da célula causada pela presenca de CO (100
ppm), ndo sé a 85 °C como também a 105 °C. A dessorgao do CO é favorecida nas maiores
temperaturas, fazendo com que o desempenho das células aumente expressivamente, em
particular na temperatura de 125 °C, tal que na densidade de 1 A cm™ os valores de nco sdo
inferiores a 100 mV, conforme pode ser observado para células contendo MEAs prensados

entre 160 a 200 °C.

Figura 8 — Curvas de corrente-sobrepotencial (nco) para células a combustivel unitarias utilizando EDG de tecido
preparado, Pt/C E-tek® (20% de massa de Pt, 0,4 mgp: cm2), 35,5% ion6mero de Aquivion® D98-25BS, membrana
de Aquivion® E87-12S, operando em 85, 105 e 125 °C em H2/02 e H2+CO (100 ppm)/O2 de alimentagdo para

diferentes temperaturas de prensagem durante a montagem dos MEAs (125 a 220 °C).
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Fonte - Autoria propria.

A Figura 9 mostra imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) da secdo
transversal dos MEAs preparados a 160 e 200 °C, obtidos apds os ensaios eletroquimicos
citados anteriormente, com intencdo de verificar a jun¢cdo dos seus componentes. As
principais observacdes que podem ser feitas a partir destas imagens sdo: i) as espessuras

aproximadas dos MEAs s3o de 988 e 840 um para 160 e 200 °C, respectivamente. As
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membranas ficaram com aproximadamente 118 um para ambos. A camada difusora foi mais
espessa para 160 °C com 988 um e a camada catalitica para os dois MEAs ficou com espessura
entre 8 a 57 um; ii) a camada difusora apresenta melhor organizacdo e compactacao das fibras
de carbono para a temperatura de prensagem de 200 °C; e iii) a membrana apresenta melhor

adesdo ao EDG também na temperatura de prensagem a 200 °C.

Figura 9 - Micrografias dos MEAs prensados a 160 (A e B) e 200 °C (C e D). Componentes do MEA: 1 - Camada
difusora de tecido de carbono com 15% PTFE; 2 - Camada catalitica de Pt/C 20% de massa de Pt (E-tek®) com

35,5% iond6mero de Aquivion E98-25BS; e 3 - Membrana trocadora de protons de Aquivion® (E87-12S).
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Fonte - Autoria propria.

Acredita-se que os dois ultimos fatores sao as possiveis causas do melhor desempenho
da célula a combustivel com o MEA preparado em maior temperatura de compactacdo. Assim,
a melhora na organizacao e compressao da camada difusora faz com que haja menor espaco
para a retencdo de agua na fronteira eletrodo/eletrdlito, assim melhorando o gerenciamento

hidrico que causa diminuicdo da resisténcia eletrolitica neste sistema. E a menor resisténcia
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de contato eletrodo/eletrdlito deve resultar no maior nimero de “caminhos” para o
transporte de H* do anodo para o catodo, devido a alteragdao da propriedade viscoelastica
(temperatura acima da transicdo vitrea) do polimero/ionémero que altera o aspecto

sélido/rigido para flexivel e ductil permitindo a melhor juncdo entre as fases.

Em resumo, os resultados das Figuras 5 e 6 permitiram verificar que a temperatura
ideal de prensagem a quente para prensagem do MEA foi de 200 °C, pelas seguintes razdes: i)
para as curvas de polarizagdo, o MEA nesta temperatura apresenta 6timas respostas para
todos os casos trabalhados, permitindo aplicar altas densidades de corrente, que alcangam
valores proximos ou superiores a 4,0 A cm™ nas temperaturas a 105 e 125 °C para curva de H;
puro e 2,5 A cm2 com H,+CO (100 ppm) para 125 °C ; ii) O sobrepotencial introduzido pelo
contaminante a 100 ppm resulta em diferen¢a menor que 100 mV na densidade de corrente
a 1,0 Acm?com a célula operando a 125 °C, o qual revela ser a temperatura em que se atinge
a maior tolerancia ao CO, além disso, também ha aumento da condutividade protonica do
Aquivion®, como pode ser visto pela diminui¢dao da inclinagdo das curvas de descarga na regiao
de queda 6hmica; e iii) as micrografias mostraram que para a temperatura de prensagem
superior, o MEA torna-se mais compacto e organizado dificultando o acumulo de agua e
melhorando a adesdao da membrana aos eletrodos. Esta melhora promove maior mobilidade
dos prétons na fronteira eletrodo/eletrdlito, o que facilita o transporte do H* originado na
reacao de oxidacdo do hidrogénio em direcdo ao catodo. O uso de temperatura acima de
200 °C na prensagem a quente levou a fragilizacdo mecanica do polimero i6nico que resultou

em danos irreversiveis a integridade do MEA.

4.2. Efeito do peso molecular da cadeia lateral do ion6mero colocado nos eletrodos.

O segundo estudo foi relacionado a natureza do iondmero de Aquivion® colocado na
camada catalitica dos eletrodos. Assim, investigou-se quatro dispersdes de Aquivion® com
peso moleculares distintos (720, 790, 830 e 980 g mol) colocados nos eletrodos das células
a combustivel para determinar qual deve resultar na melhor desempenho, com e sem o
contaminante de CO. A carga destes iondmeros foi mantida constante em 35,5% em todos os
casos e a membrana utilizada na preparacdo dos MEAs foi a mesma em todos os casos,

Aquivion® E87-12S. A prensagem a quente foi realizada na temperatura de 200 °C.
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Na Figura 10, sdo mostradas as curvas de polarizacdo para as células com os MEAs
formados com eletrodos contendo diferentes pesos moleculares de Aquivion® na camada
catalitica, alimentadas de H;/O; e Hx+CO (100 ppm)/O2, para as trés temperaturas de
operacgao (85, 105 e 125 °C). No geral, como no caso anterior, os desempenhos das células a
combustivel aumentaram com o incremento da temperatura de operagao, principalmente
para os iondbmeros D83 e D98; nos casos dos iondmeros D72 e D79 houve uma perda
significativa de desempenho em relagcdo as outras duas, na temperatura de operacdo a
125 °C, sendo isto verificado para as duas condi¢es de alimentac¢do de gds (H, puro e H,+CO

100 ppm).

As curvas de polarizacdo para as células alimentadas com H; puro a 85 °C apresentaram
essencialmente o mesmo perfil para os quatro ionémeros de Aquivion®. Estes resultados
mostram que ndo ha influéncia significativa da natureza do ionémero sobre a atividade
eletrocatalitica do catalisador de Pt/C, tanto com relagdo a ROH quanto a RRO. Na
temperatura de operacdo a 105 °C ha ainda uma razoavel semelhan¢a no comportamento,
porém na densidade de corrente a 2,0 A cm™ aparece uma pequena diferenca de 50 mV
observada para o MEA com o iondmero D72, em relagdo aos outros. Por fim, conforme ja
mencionado acima, pode-se notar dois conjuntos de resultados na temperatura de 125 °C,
com as células com os iondmeros mais densos mostrando melhores desempenhos e que
resultam em densidades de corrente maxima de 4,0 A cm™. J4 aquelas com os iondmeros mais
leves resultam em densidades de corrente maxima ao redor de 1,5 A cm™. Uma possivel causa
para a perda de desempenho para os MEAs com ion6meros D72 e D79, é o descolamento dos
componentes que leva a um grande acumulo de agua na camada catalitica e levando ao

aumento da resistividade eletrolitica do sistema.

Safronova et al. relatam a relacdo do peso molecular dos ionémeros perfluorados
sulfénicos com a capacidade de troca ibnica com metal, absorcdo de dgua, permeabilidade de
difusdo, condutividade proténica e propriedades mecanicas. Verificaram que quanto maior é
o peso molecular do iondbmero, menor é a capacidade de troca i0nica, de absor¢do de agua
no seu meio tanto quanto nos grupos -SO3 e da condutividade proténica (SAFRONOVA,;
OSIPOV; YAROSLAVTSEV, 2018). Durante este estudo apresentou caracteristicas opostas
relatadas por Safronova et al., assim, por mais que os iondmeros D72 e D79 apresentem

maiores disponibilidades dos grupos sulfénicos para o transporte de H*, ha maior retencdo de
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H,O que leva a um maior encharcamento da camada catalitica que dificulta a difusdo gasosa
para os sitios ativos do eletrocatalisador o que leva a problemas de suprimento de gases, em
particular no eletrodo de oxigénio onde dgua é produzida pela reacdo eletroquimica. Este
efeito deveria levar a polarizacao por difusdo também a 105 °C, o que nao ocorre. Ja os
iondmeros de peso molecular de 830 e 980 g mol?, possuem propriedades de gerenciamento
de 4gua mais apropriadas em todas as trés temperaturas de operag¢do. O problema com os
iondmeros mais leves deveria aparecer em todas as temperaturas, o que parece nao ser o
caso, possivelmente porque o descolamento dos componentes deve ter ocorrido ao longo das

medidas a 105 °C.

Figura 10 - Curvas de polarizacdo para células a combustivel unitérias utilizando EDG de tecido preparado, Pt/C
E-tek® (20% de massa de Pt, 0,4 mgp: cm?), 35,5% iondmero de Aquivion®, membrana de Aquivion® E87-12S,
operando em 85, 105 e 125 °C em H2/02 e H2+CO/0: para diferentes pesos do iondmero de Aquivion na camada

catalitica (720, 790, 830 e 980 g mol?).
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Como no caso anterior, as curvas de polarizacdo obtidas com o dnodo alimentado com
H,+CO (100 ppm), Figura 10 a direita, indicam para todos os casos uma diminuicdo no
desempenho das células a combustivel em relagdo ao sistema alimentado com H; puro. Com
0 aumento da temperatura de operagdo é possivel aplicar maiores densidades de correntes
que resulta na dessorcdo do CO e consequente liberacdo de sitios para a ROH. A similaridade
dos resultados observada a 85 °C indica a ocorréncia de um efeito muito pouco expressivo da
natureza do iondmero sobre a tolerancia ao CO do catalisador de Pt/C. Para as temperaturas
de trabalho maiores houve a diferenciagao dos perfis entre os iondmeros de forma andloga
ao que se observa na presenca de H» puro, indicando que os fendmenos que determinam o

comportamento dos sistemas sdo os mesmos, conforme descritos acima.

Na Figura 11 estdo os resultados do sobrepotencial introduzido pelo CO (nco), para os
quatros iondmeros de Aquivion® utilizados na camada catalitica dos anodos e para as trés
temperaturas de operacdo. Pode-se identificar que os valores de nco na temperatura de 85 °C
sdo praticamente os mesmos para todos os iondOmeros de Aquivion® o que é consistente com
a similaridade da tolerancia ao CO, conforme observado na Figura 10. A 105 °C, os
sobrepotenciais sdo similares para os ionémeros D83 e D98 sendo aproximadamente 350 mV
a 1,0 A cm™, enquanto para os iondmeros de pesos inferiores os valores estdo acima de
450 mV nesta mesma densidade de corrente. Na temperatura de trabalho mais alta, os
iondmeros de 720 e 790 g mol? apresentaram sobrepotenciais em torno de 250 mV a
1,0 A cm2, em comparacdo aos mais pesados que foram abaixo de 100 mV. Entre D83 e D98,
o ultimo apresentou menores sobrepotenciais do CO revelando ser o MEA mais favoravel a
induzir a dessor¢cdo contaminante nesta configuracdo e nas condicbes experimentais

empregadas.

As distintas tolerancias ao CO indicadas pelos resultados das Figura 10 e 11, em
particular nas maiores temperaturas, podem ser certamente decorrentes das distintas
propriedades fisico-quimicas dos iondbmeros que podem controlar a adsor¢do do
contaminante de forma distinta. No entanto, é também provavel que tais propriedades
também exercam a influéncia na definicdo das areas ativas dos eletrodos, neste caso nos
anodos de Pt. Para esclarecer esta ultima hipotese foram realizadas medidas de voltametria
ciclica dos anodos e dos catodos da célula a combustivel apds os ensaios de obtencdo das

curvas de polarizacdo afim de estimar as suas areas eletroquimicamente ativas.
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Figura 11 - Curvas de corrente-sobrepotencial (nco) para células a combustivel unitarias utilizando EDG de tecido
preparado, Pt/C E-tek® (20% de massa de Pt, 0,4 mgp: cm), 35,5% ionémero de Aquivion®, membrana de
Aquivion® E87-12S, operando em 85, 105 e 125 °C em H2/0: e H2+CO/0; de alimentagdo para diferentes pesos

do ionémero de Aquivion na camada catalitica (720, 790, 830 e 980 g mol).
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Fonte - Autoria propria.

Na Figura 12, estdo representados estes resultados para os eletrodos de platina dos
MEAs com os quatro iondmeros investigados, na velocidade de varredura de 20 mV s™.
Verifica-se que os perfis obtidos para os dois eletrodos sdo aqueles tipicamente observados
para eletrodos do Pt/C (IEZZI et al., 2018; NEPEL et al., 2013; SANTIAGO; TICIANELLI, 2005) em
todo o dominio de potenciais, compreendendo a regido de adsor¢do/dessorg¢do de hidrogénio
em baixos potenciais, a dupla camada em potenciais intermedidrios e a regido de 6xidos

superficiais em altos potenciais.

Por meio dos voltamogramas ciclicos foram calculadas as areas eletroquimicamente
ativas da Pt presente no anodo através da carga associada ao processo de dessorcdo de
hidrogénio, o resultado estad representado na Tabela 3. Deve ser notado que a falta de
paralelismo da resposta anddica do voltamograma para os eletrodos (anddico e catédico) com
o polimero D79 indica a ocorréncia de um processo adicional (ndo identificado), o que coloca

maior incerteza no valor calculado da area ativa.
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Figura 12 — Voltametrias ciclicas dos eletrodos dos MEAs utilizando EDG de tecido preparado, Pt/C E-tek® (20%
de massa de Pt, 0,4 mgp: cm™2), 35,5% iondmero de Aquivion®, membrana de Aquivion® E87-12S, alimentacdo de
Hz puro e Argdnio, operando em temperatura ambiente em 20 mV s para diferentes pesos do ionémero de

Aquivion na camada catalitica (720, 790, 830 e 980 g mol?).
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Fonte - Autoria propria.

Tabela 3 — Area eletroquimicamente ativa do catalisador de Pt no 4nodo determinada pelas voltametrias ciclicas
utilizando EDG de tecido preparado, Pt/C E-tek® (20% de massa de Pt, 0,4 mge: cm?2), 35,5% iondmero de
Aquivion®, membrana de Aquivion® E87-12S, operando em 85, 105 e 125 °C em H2/0; e H2+CO/0; de

alimentac3o para diferentes pesos do ionémero de Aquivion na camada catalitica (720, 790, 830 e 980 g mol™?).

720 725,64
790 660,43
830 780,71
980 982,10

Fonte - Autoria propria.

Pode-se verificar que a area ativa do eletrodo aumenta com aumento do peso
molecular do iondmero, porém nao ha uma correlagdo quantitativa da carga vs. peso

molecular, havendo uma descontinuidade no caso do ionbmero D79, conforme acima



54

mencionado. A diferenga de drea nao é significativa entre os ion6meros D72 e D83, sendo este
em torno de 7%, enquanto para os mais densos as areas eletroquimicamente ativas diferem
em 26%. Podemos atribuir as diferencas das areas eletroquimicamente ativas dos ionOmeros
como devidas a degrada¢dao do polimero ou do metal presente na camada catalitica com o
envenenamento pelo contaminante CO, pela temperatura de prensagem otimizada na etapa
anterior e até mesmo durante o modo de preparo da camada catalitica. Apesar de nao
gualitativas, a tendéncia de aumento da tolerancia ao CO correlaciona-se satisfatoriamente
com os valores das areas ativas, conforme indicado pelos resultados da Figura 10 - 11 e

Tabela 3.

4.3. Quantidade (carga) do ionémero na camada catalitica.

Outro parametro que pode definir a drea eletroquimicamente ativa dos catalisadores
de Pt/C é a carga de ionGmero colocada na camada catalitica do EDG. Neste estudo foi
utilizado o ionémero Aquivion® D98-25S, sendo usada a carga de referéncia de 35,5% para
definir o intervalo de valores a serem empregados. Esta porcentagem de referéncia foi
escolhida por tratar-se do valor 6timo encontrado para o ion6mero Nafion® D520 utilizada em
trabalhos do grupo de Eletroquimica do IQSC-USP (FREITAS; LOPES; TICIANELLI, 2010; GARCIA;
PAGANIN; TICIANELLI, 2008; HASSAN; PAGANIN; TICIANELLI, 2016; LOPES; TICIANELLI, 2010;
LOPES; TICIANELLI; VARELA, 2011; LOPES; FREITAS; TICIANELLI, 2010b; PEREIRA; PAGANIN;
TICIANELLI, 2009; SANTIAGO; GIZ; TICIANELLI, 2003; SANTIAGO; TICIANELLI, 2005). A
porcentagem se refere a massa do iondmero em relacdo a massa do catalisador de Pt/C. Na
Figura 13, estao apresentados os resultados das curvas polarizagao obtidas para as PEMs com
membrana de Aquivion® E87-12S e com eletrodos contendo o ionémero de Aquivion®
D98-25S em diferentes cargas na camada catalitica, para as trés temperaturas de operacgao e

com os anodos alimentados por Hz puro e H, contendo 100 ppm de CO.

De forma geral, observa-se que ha um aumento do desempenho das células
alimentadas com H; e H; 100 ppm CO em fung¢do do aumento da temperatura, seguindo as
mesmas tendéncias descritas nas duas se¢Ges anteriores. No caso das células supridas com H;
puro, pode-se observar pelas curvas de polarizacdo que nas temperaturas de 105 e 125 °C
existem pequenas diferencas nas inclinacdes das curvas nas regidoes de densidades de corrente

medias, dependendo da carga de polimero, que certamente é resultante de diferencas nas
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resisténcias eletrolitica dos distintos MEAs. Outro ponto observado, é o comportamento
atipico do perfil da curva para eletrodos com 20% de Aquivion® na temperatura de 125 °C,
que sofre queda abrupta de potencial, resultando no estabelecimento de corrente limite ao
redor de 1,2 A cm. Nos demais casos e na regido de altas densidades de corrente verifica-se
gue aparecem sobrepotenciais de transporte de massa para cargas de iondmeros superiores
a 28%, ainda que ndo sejam muito elevados. Isto pode estar indicando que nesses casos ha
formacao de filmes de polimero que recobrem o catalisador que dificultam o acesso dos gases

reagentes em sua superficie onde ocorre a reagdo eletroquimica.

Figura 13 - Curvas de polarizacdo para células a combustivel unitarias utilizando EDG de tecido preparado, Pt/C
E-tek® (20% de massa de Pt, 0,4 mgp: cm™2), membrana de Aquivion® E87-12S, operando em 85, 105 e 125 °C em
H2/02 e H2+CO/0: para diferentes cargas de massa do iondmero de Aquivion® D98-25BS na camada catalitica

(20; 28; 30; 35,5; 40 %). As cargas foram iguais para ambos os eletrodos dos MEAs.
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Para as curvas obtidas na presenca do contaminante CO obteve-se perfis mais
diferenciados em 105 e 125 °C, enquanto a 85 °C as respostas resultaram similares para todas
as cargas doiondmero de Aquivion®. Na temperatura de 105 °C, verifica-se que o desempenho
das células com eletrodos contendo as maiores cargas do iondbmero sdo semelhantes,
havendo uma diferenga menor que 200 mV entre si, em um amplo dominio de densidade de
corrente. Para a temperatura de 125 °C, a diferenca entre os perfis na regido de densidade de
corrente proxima a 1 A cm é no maximo de 100 mV, porém em densidade de corrente perto
de 2,5 A cm? a diferenca diminui para aproximadamente 70 mV. Verifica-se também que

ocorre uma queda no desempenho da célula a 125 °C para as maiores cargas de Aquivion®.

Conforme mencionado na introducdo deste trabalho, a resposta potencial-densidade
de corrente da célula a combustivel alimentada com hidrogénio puro é determinada pela
cinética de reacao de reducdo do oxigénio no catodo, queda 6hmica na membrana e por
problemas difusionais relacionados ao suprimento dos gases reagentes, que podem ocorrer
nas mais altas densidades de corrente. Ja, quando a célula é alimentada com hidrogénio
contendo mondxido de carbono, a polarizacdo torna-se determinada pelos efeitos
envenenadores do CO exclusivamente no anodo, que se sobressai em relacdo aos demais
componentes de polarizacdo mencionados para hidrogénio puro. Um exame dos resultados
da Figura 13 indica que na auséncia de CO, o MEA contendo 28% de ion6mero nos dois
eletrodos levou as menores influéncias das polarizacdes cinética, 6hmica e difusional em
relacdo aos demais conteldos de iondmero. Isto leva ao melhor desempenho da célula
eletroquimica nas trés temperaturas investigadas. Por outro lado, na presenga de CO, as
respostas variaram com a temperatura de operacao: em 85 e 105 °C, as menores polarizacoes
decorrentes da presenga de CO sdo observadas para o anodo contendo 40% de ionémero; ja
na temperatura de 125 °C ocorre um inesperado decaimento de desempenho da célula com
contendo 40% para CO, fato que pode ndo estar relacionado com o desempenho deste
eletrodo, mas sim a outros fendmenos relacionados a queda 6hmica (como o descolamento
parcial de um dos eletrodo da membrana, desequilibrio no balanco de 4gua) ou a performance

do eletrodo de oxigénio que se altera entre as duas medidas (105 e 125 °C).

Uma andlise destes fatos foi possivel de ser feita utilizando dois outros MEAs formados
com cargas distintas de iondbmeros no anodo e no catodo. Assim, na Figura 14 sdo

apresentadas as curvas de polarizacdo das células a combustivel contendo catodo com 28%
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junto do anodo com 40% de iondmero de Aquivion® e vice-versa, sendo estas porcentagens
escolhidas por potencialmente proporcionarem melhores desempenhos, respectivamente, do
catodo e do anodo, este ultimo na presenca de CO conforme acima descrito. Na temperatura
de 85 °C, os perfis para H, sdo préximos em baixa densidade de corrente, porém quando
atingem valores mais elevados, aparecem diferencas de linearidade nas curvas denotando
efeito 6hmico diferenciado entre os dois MEAs. Neste caso nota-se que o MEA formado por
catodo 40%/anodo 28% apresentou melhores resultados. Na temperatura de 105 °C, os
desempenhos dos dois MEAs s3o praticamente os mesmos em todo o dominio de densidade
de corrente. Por fim, em 125 °C, os MEAs apresentam respostas similares, porém com o

sistema composto por catodo 28%/anodo 40% apresentando melhores resultados.

Figura 14 - Curvas de polarizacdo para células a combustivel unitarias utilizando EDG de tecido preparado, Pt/C
E-tek® (20% de massa de Pt, 0,4 mgp: cm™2), membrana de Aquivion® E87-12S, operando em 85, 105 e 125 °C em
H2/02 e H2+CO/0; para diferentes cargas de massa do iondmero de Aquivion® D98-25BS na camada catalitica

(28% catodo/40% anodo e 28% dnodo/40% catodo).
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As curvas obtidas para as células alimentadas com H; 100 ppm CO mostram as mesmas
tendéncias de comportamento no que se refere a performance dos dois MEAs, conforme
descritas para o caso do H, puro. Obviamente o efeito negativo da presenca de CO é de mesma
magnitude dos demais casos apresentados, nas trés temperaturas operacionais. Por outro
lado, destaca-se que ndo houve descontinuidades pronunciadas dos resultados contendo
anodo ou catodo com 40% de ion6émero, quando se comparam os resultados obtidos a 105 e

125 °C, contrariamente ao observado na Figura 13.

Na Figura 15, estdo os graficos do sobrepotencial nco em fungdo da densidade de
corrente, obtidos para as varias células com quantidades varidveis de iondmeros nos
eletrodos, nas diversas condicoes experimentais. Estes resultados mostram que na
temperatura de 85 °C, as diferengas entre as curvas sdao muito pouco expressivas. Na
temperatura de 105 °C, as diferencas de desempenho dos dnodos sdo aleatérias, ndo sendo
possivel estabelecer correla¢des entre a carga de iondmero e a tolerancia ao CO. Finalmente
em 125 °C, as densidades de corrente sdo maiores para os MEAs com os eletrodos de 30% de
massa de ionémero, que aproximadamente se igualam a dos MEA com anodo 40%/catodo
28%. Também nesta temperatura, ndo ha correlagdo clara da tolerancia ao CO com o teor de
iondbmero do eletrodo. O Unico caso em que é observado refere-se ao danodo/catodo com 20%

do material, que resulta no menor desempenho em todas as temperaturas investigadas.

Tomando-se como base as células com membrana de Nafion®, a expectativa seria a de
gue haveria um aumento da atividade catalitica com o aumento do teor de iondmero,
propiciado por um aumento da drea ativa eletroquimica. Assim, medidas de voltametria ciclica
dos eletrodos com diferentes teores de iond6mero foram realizadas para a obtencdo da area
eletroquimicamente ativa da Pt e desta forma verificar se ha correlacao detectavel deste
parametro com tolerancia ao CO dos dnodos. Estes resultados foram obtidos na velocidade
de 20 mV s! e estdo apresentados na Figura 16 para os diferentes dnodos sob investigac3o.
Em concordancia com os resultados da Figura 12, os perfis voltamogramas evidenciam as trés
regides caracteristicas da Pt, ou seja, a regido de adsor¢do/dessorc¢do de hidrogénio na regido
de baixos potenciais, seguida pela regido da dupla camada elétrica e finalmente pela regido
de oxidos superficiais. Exceto para o caso do anodo com 20% de ionémero, todos dos demais
voltamogramas apresentam correntes similares na regido de dessorcdo de hidrogénio

atdémico, indicando que as areas ativas essencialmente ndo variam com o teor de ionémero.
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Estes resultados explicam claramente as semelhancas da tolerancia ao CO encontradas para
todos os anodos com os teores de iondmero variando entre 28 a 40% em massa, apesar da

maior dispersao encontrada na temperatura de 105 °C.

Figura 15 - Curvas de corrente-sobrepotencial (nco) para células a combustivel unitarias utilizando EDG de tecido
preparado, Pt/C E-tek® (20% de massa de Pt, 0,4 mgp: cm2), membrana de Aquivion® E87-12S, operando em 85,
105 e 125 °C em H2/0; e H»+CO/0: de alimentac&o para diferentes cargas de massa do iondmero de Aquivion®

D98-25BS na camada catalitica (20; 28; 30; 35,5; 40 %).
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Figura 16 - Voltametrias ciclicas dos eletrodos dos MEAs utilizando EDG de tecido preparado, Pt/C E-tek® (20%
de massa de Pt, 0,4 mgp: cm2), membrana de Aquivion® E87-12S, alimentacdo de Hz puro e Argdnio, operando
em temperatura ambiente em 20 mV s para diferentes cargas de massa do ionémero de Aquivion® D98-25BS

na camada catalitica (28% catodo/40% anodo e 28% dnodo/40% catodo).
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4.4. Efeito do peso molecular e da espessura das Membranas de Aquivion®

Nesta secdo serdo apresentados os resultados dos estudos dos efeitos do peso
molecular e da espessura da membrana de Aquivion® sobre o desempenho das células a
combustivel alimentadas com H; puro e com Hz 100 ppm CO. Foram usadas as membranas de
Aquivion® E87-12S, E87-05S e E98-05S, sendo que 0os nimeros na primeira parte de suas
identificacdes referem-se aos pesos moleculares (870 e 980 g mol?) e na segunda as suas

espessuras (120 e 50 um).

A Figura 17 contém as curvas de polarizacdo para as células com os MEAs formados
com as trés membranas de Aquivion® alimentadas com H; puro e H, 100 ppm CO em 85, 105
e 125 °C. Pode-se verificar até as densidades de corrente de ordem de 2,0 A cm?, que os perfis
das curvas sdo semelhantes para as trés temperaturas de opera¢do em H; puro. Para as

regioes de maiores densidades de corrente apareceram alteragGes nas respostas, associadas
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tanto a inclinacdo como a curvatura, que sdo indicativos de diferencas na resisténcia
eletrolitica, e de limitagdes difusionais associadas ao suprimento dos gases nos sitios
cataliticos dos eletrodos. Comparando os resultados para as membranas E87 com 120 e
50 um, fica claro que a diferenca de desempenho estd relacionada com a queda 6hmica
diferenciada introduzida pelas membranas com diferentes espessuras. Ja para as membranas
com a mesma espessura (50 um), porém com pesos moleculares diferentes, observa-se maior
efeito de resistividade e de controle difusional para a célula contendo a membrana com o

material com maior peso molecular.

Figura 17 — Curvas de polarizagdo para células a combustivel unitarias utilizando EDG de tecido preparado, Pt/C
E-tek® (20% de massa de Pt, 0,4 mgp: cm?), 28% catodo e 40% anodo de iondmero de Aquivion® D98-25BS,
operando em 85, 105 e 125 °C em H2/02 e H2+CO/0: para diferentes membranas de Aquivion® (E87-12S,
E87-05S, E98-055).
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Para o caso das células contendo membranas de diferentes espessuras e com o mesmo
peso molecular, foram realizadas andlises de espectroscopia de impedancia eletroquimica
afim de verificar suas consequéncias nas propriedades dos MEAs. Na Figura 18, estdo
apresentadas as respostas de impedancia no formato de Nyquist, medidas no potencial de
circuito aberto e em 0,8 V, que se localiza na regidao de baixa densidade de corrente, e em cujo
caso a cinética da reacao de reducdo do oxigénio determina a resposta do sistema

eletroquimico.

Figura 18 — Diagrama de Nyquist das impedancias eletroquimicas para células a combustivel unitarias utilizando
EDG de tecido preparado, Pt/C E-tek® (20% de massa de Pt, 0,4 mgp: cm2), 28% catodo e 40% dnodo de iondmero
de Aquivion® D98-25BS, operando em temperatura ambiente em H2/02 no dnodo e catodo, respectivamente,

para diferentes membranas de Aquivion® (E87-12S e E87-05S) em potencial de circuito aberto e em 800 mV.
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Nota-se que os diagramas de Nyquist apresentam os perfis tipicamente encontrados
em outros estudos de células a combustivel alimentada com H,/0,, para potencial de circuito
aberto e sob polarizacdo (potencial da célula de 0,8 V) (HASSAN; PAGANIN; TICIANELLI, 2016;
IEZZI et al., 2018). Nestes diagramas, o intercepto da curva com o eixo Z’ (impedancia real) em

altas frequéncias representa a somatdria das resisténcias de contato entre os eletrodos e da



63

prépria membrana com contribuicdes menores vindas dos eletrodos, das placas de grafite e
das placas coletoras de corrente. Fica claro pelos resultados da Figura 18 que o sistema que

possui a membrana mais delgada, E87-05S, resulta na menor resisténcia eletrolitica no MEA.

No potencial de circuito aberto, em ambos os casos, as curvas sdo essencialmente
verticais e sdo referentes as respostas capacitivas dos eletrodos, ja que nao ha corrente
faradaica liquida circulando pelo sistema. Por outro lado, no potencial de 0,8 V, had o
surgimento do arco centrado em médias frequéncias cujo raio representa majoritariamente a
resisténcia da transferéncia de carga do eletrodo de oxigénio, ja que a polarizacdo do eletrodo
de hidrogénio é bastante pequena. Nos resultados obtidos, o raio do arco no diagrama relativo
ao MEA com a membrana E87-05S (50 um) resultou maior em relacdo aquele para o MEA com
a membrana E87-12S (120 um). Estes resultados denotam menor resisténcia de polarizacao
do eletrodo de oxigénio para a membrana mais espessa, o que implica que neste caso deve

haver maior geracao de corrente no potencial de 0,8 V.

Para verificar a consisténcia desta observacdo em relacdo as curvas de polariza¢do
obtidas a 85 °C, na Figura 19 apresenta-se, para os dois MEAs em questdo, graficos do
potencial da célula em funcdo da densidade de corrente para potenciais proximos de 0,8 V. A
escala logaritmica foi usada para facilitar a visualizagcdo das curvas em maior dominio de
densidade de corrente. Estes resultados mostram que no potencial de 0,8 V a corrente gerada
pelo MEA com a membrana E87-12S é maior que com a membrana E87-05S, o que confirma
o melhor desempenho do sistema no primeiro caso. A causa exata deste efeito € no momento
desconhecida, mas uma hipétese plausivel é a ocorréncia de pequeno cruzamento de H, em
direcdo ao catodo na membrana mais fina o que diminui o desempenho deste eletrodo em

baixas densidades de corrente.

Para as células alimentadas com H, 100 ppm CO, Figura 17 a direita, os resultados
mostram desempenhos similares na temperatura de 85 °C, porém ha uma diferenciacdo em
105 e 125 °C. Nestes casos, para os MEAs com as membranas de mesmo peso molecular a
resposta é semelhante até 0,5 A cm™, contudo, para a célula com a membrana E87-05S obtém-
se maior densidade de corrente no mesmo potencial, o que é certamente causada pela
ocorréncia de menor queda 6hmica devido a menor espessura da membrana. Especificamente
a 125 °C, estes MEAs permitiram a obtencdo de densidades de corrente de até 3 Acm™. O

menor desempenho da célula com a membrana E98-05S pode estar correlacionado com a
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degradacdo do polimero pela alta exposicao ao contaminante que deve reduzir a aderéncia

da membrana aos eletrodos, aumentando a queda 6hmica.

Figura 19 - Curvas de polarizagdo em fungdo logaritmica da densidade de corrente para a célula a combustivel
unitdria utilizando EDG de tecido preparado, Pt/C E-tek® (20% de massa de Pt, 0,4 mge: cm™2), 28% cétodo e 40%
dnodo de ion6mero de Aquivion® D98-25BS, operando em 85 °C em H»/O: para diferentes membranas de

Aquivion® (E87-12S e E87-05S).
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Os dados de nco vs. densidade de corrente, Figura 20, mostram que a 85 °C a tolerancia
ao CO nado se altera significativamente para os MEAs com as diferentes membranas de
Aquivion®. Em 105 °C, as membranas com peso molecular de 870 g mol* levam a uma maior
tolerancia ao CO em relagao aquela com o polimero mais pesado e entre as primeiras, aquela
com a membrana de menor espessura é a mais tolerante ao veneno catalitico. Para a
temperatura de operagdo mais alta, os MEAs com as membranas E87 mostraram-se mais
tolerantes ao CO ndo havendo diferenca nestas caracteristicas em funcdo da espessura. Deve
ser notado que este resultado é esperado, levando-se em consideracdo que os anodos
cataliticos sdo os mesmos nos dois casos. Os maiores valores de nco observados para o MEA
com membrana E98-05S podem também ser resultantes do mesmo fenémeno acima

mencionado, relativos a diminuicdo da aderéncia da membrana aos eletrodos.
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Figura 20 — Curvas de corrente-sobrepotencial (nco) para células a combustivel unitdrias utilizando EDG de tecido
preparado, Pt/C E-tek® (20% de massa de Pt, 0,4 mgp: cm2), 28% cétodo e 40% dnodo de ionémero de Aquivion®
D98-25BS, operando em 85, 105 e 125 °C em H»/0: e H2+CO/0; para diferentes membranas de Aquivion® (E87-
12S, E87-05S, E98-05S).
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Fonte - Autoria propria.

4.5. Influéncia da Camada difusora dos eletrodos em MEAs de Aquivion®

Nestes estudos foram utilizados dois tipos de materiais de carbono para a formacao
da camada difusora de gds dos eletrodos: tecido Panex 30 da Zoltek® e papel Toray TGP-60.
Os procedimentos para a preparacdo destes eletrodos estdo apresentados na parte
experimental. As camadas catalisadoras destes eletrodos foram as mesmas ja descritas
anteriormente, tendo sido preparadas com Pt/C (0,4 mg Pt cm’2) com 40% (em massa) de
iond6mero D98-25BS no dnodo e 28% no catodo. A membrana utilizada na preparacdo do MEA

foi a Aquivion® E87-05S.

Na Figura 21, sdo apresentadas as curvas de polarizagdo das células a combustivel em
questdo supridas com Hz/02 e H, 100 ppm CO/0,, nas trés temperaturas de operagdo (85, 105
e 125 °C). Os MEAs investigados foram formados com: (i) os dois eletrodos contendo camada

difusora de tecido de grafite; (ii) eletrodo anddico com tecido e catdédico com papel de grafite
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e; (iii) o inverso do anterior. Os resultados para o MEA contendo camada difusora de papel
Toray nos dois eletrodos mostraram-se bastante irreprodutiveis e ndo serdo consideradas

neste estudo.

De forma geral, verifica-se que os perfis das curvas apresentam as mesmas
caracteristicas das observadas nos estudos anteriores em fungao do aumento na temperatura
de operacdo, ou seja, maior geracao de densidade de corrente é observada para maiores
temperaturas nas duas condi¢des de alimentacdo de reagentes. Pode-se observar também
gue os MEAs contendo um dos eletrodos com a camada difusora de papel apresentam
desempenhos inferiores ao do MEA contendo tecido na camada difusora de ambos os seus

eletrodos.

Figura 21 - Curvas de polarizacdo para células a combustivel unitarias utilizando Pt/C E-tek® (20% de massa de
Pt, 0,4 mgp: cm™2), 28% catodo e 40% anodo de iondmero de Aquivion® D98-25BS, membrana de Aquivion® E87-
05S, operando em 85, 105 e 125 °C em H2/0; e H2+CO/0; para diferentes GDLs e combinagdes (tecido Panex 30
e papel Toray TGP-60).
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As diferencas de desempenho denotadas pelos resultados da Figura 21 podem
eventualmente estar relacionadas a area ativa de Pt no anodo ou no catodo, que poderia ser
afetada pela natureza da camada difusora. Assim, os eletrodos dos diferentes MEAs foram
investigados por voltametria ciclica para verificar se ha diferencas expressivas na area
eletroquimicamente ativa dos MEAs com os diferentes tipos de camada difusora gasosa,
sendo estes resultados apresentados na Figura 22. Nota-se que os perfis voltamétricos sao
bastante semelhantes e refletem inequivocamente o que é esperado para eletrocatalisadores
de Pt/C nas trés regies caracteristicas (adsor¢do/dessor¢do de hidrogénio, dupla camada e a
regidao de oOxidos superficiais). A informacdo mais relevante a presente analise é que as
magnitudes das correntes sdo semelhantes em todos os eletrodos (anodos e catodos), em
particular na regido de adsorgdo/dessorcdo de hidrogénio atémico, indicando que as areas
eletroquimicamente ativas sao essencialmente independentes da natureza da camada
difusora contida nos eletrodos. Na base destes resultados, torna-se claro que as diferencas de
desempenho observados pelos resultados da Figura 21 ndo estdo relacionados com as areas

ativas disponiveis dos eletrodos, seja ele catédico ou anddico.

Figura 22 — Voltametrias ciclicas dos eletrodos dos MEAs utilizando Pt/C E-tek® (20% de massa de Pt,
0,4 mgp: cm™2), 28% catodo e 40% dnodo de ionémero de Aquivion® D98-25BS, membrana de Aquivion® E87-05S,
, alimentac3o de H» puro e Argdnio, operando em temperatura ambiente em 20 mV s! para diferentes GDLs e

combinagdes (tecido Panex 30 e papel Toray TGP-60).
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Uma possivel explicacdo para os menores desempenho dos MEAs contendo o papel de
grafite na camada difusora de gas pode estar relacionada ao gerenciamento de agua
propiciado por este componente. E possivel que a camada difusora com o papel de grafite
com a composi¢cdao convencional aqui utilizada apresenta-se excessivamente hidrofdbica, o
que dificulta o acesso do vapor de dgua contido nos gases de alimentacdo através do anodo
ou catodo, para a umidificagdo da membrana. Consistentemente a este efeito, observa-se um
melhor desempenho do MEA contendo o papel no catodo, ainda que ndo muito expressivo,
pois neste eletrodo a ocorréncia da RRO leva a produc¢do local de agua. Em ambos os
eletrodos, a dificuldade de umidificacdo se soma ao efeito eletro-osmético de transporte de
agua do anodo para o catodo e ao efeito de retrodifusdo do catodo para o dnodo, conforme
detalhado na introducao deste trabalho. Nestes casos, as respostas experimentais indicam
gue a retrodifusdo de agua ndo é suficiente para manter a hidratacdo da membrana
constante, o que leva ao aparecimento de efeitos 6hmicos nao lineares, como observado

experimentalmente.

Estes efeitos dificultam bastante as andlises dos resultados das curvas de polarizacao
da célula quando alimentada com H; 100 ppm CO, mas torna-se claro que o esperado aumento
do desempenho com o aumento da temperatura se mantém como nos casos das secoes
anteriores. Uma melhor andlise pode ser feita pelos resultados das curvas de corrente-
sobrepotencial de CO, os quais estdo apresentados na Figura 23 para os trés MEAs aqui
considerados. Estes resultados evidenciam que o MEA contendo o anodo com camada
difusora de papel de grafite apresenta pior resposta na presencga de CO, nas trés temperaturas
de operacdo. Para os outros dois MEAs com anodo de tecido de grafite, os perfis das curvas
resultaram semelhantes, particularmente nas temperaturas de 105 e 125 °C,
independentemente dos desempenhos dos catodos. O pior desempenho do anodo de papel
de grafite pode ser consequéncia do efeito eletro-osmético e de retro-difusdo de agua, que
deve levar a desidratacdo expressiva do ionémero contido na camada catalitica deste eletrodo
o que diminuiu a area ativa reacional. Este fendmeno afeta pouco o desempenho da ROH na
auséncia de CO, porém pode ser crucial no caso da presenca do contaminante em cujo caso a

area ativa é ainda mais reduzida devido a presenca da camada de CO adsorvido.
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Figura 23 - Curvas de corrente-sobrepotencial (nco) para células a combustivel unitérias utilizando Pt/C E-tek®
(20% de massa de Pt, 0,4 mgp: cm™2), 28% catodo e 40% dnodo de iondmero de Aquivion® D98-25BS, membrana

de Aquivion® E87-05S, operando em 85, 105 e 125 °C em H2/0; e H2+CO/0: para diferentes GDLs e combinagdes

(tecido Panex 30 e papel Toray TGP-60).
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Fonte - Autoria propria.

4.6. Influéncia da natureza dos eletrocatalisadores anddicos

4.6.1.Propriedades fisico-quimicas dos eletrocatalisadores anddicos desenvolvidos

Conforme descrito na parte experimental, os eletrocatalisadores anddicos foram
sintetizados pelo método de acido férmico e em seguida caracterizados por analise
termogravimétrica, Figura 24, energia dispersiva de raio X (EDX), Tabela 4, difracdo de raio X
(DRX), Figura 25, e microscopia eletrénica de transmissdao (TEM), Figuras 26 a 29, afim de
determinar suas estruturas, composicdes e morfologias. Deve ser notado que estes
eletrocatalisadores anddicos foram sintetizados com proporg¢do metdlica nominal de 20% em

massa em relagao a massa do suporte de carbono.

Na Figura 24, pode-se observar de forma geral duas regides comuns de perda de massa
para os quatros catalisadores: a primeira é branda e ocorre em aproximadamente 100 °C,
sendo associada a remocgdo de dgua no meio e; a segunda é mais abrupta e ocorre entre 400
a 500 °C e estd relacionada a queima do carbono presente. Apds essas duas regioes, na maioria

dos casos, a massa tornou-se constante até o término da analise, e estaciona-se na
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porcentagem relativa a proporcdo metalica total dos eletrocatalisadores anddicos
sintetizados. A curva termogravimétrica do PtMo/C apds 700 °C apresentou uma leve queda
e isso se deve a volatilizacao de parte do molibdénio presente na forma de 6xidos em altas
temperaturas (VIEIRA, 2008). Assim, foi possivel determinar que a quantidade de massa
metalica destes eletrocatalisadores resultou por volta dos 20%, que é muito préxima ao valor

nominal.

Figura 24 — Curvas termogravimétricas dos eletrocatalisadores anddicos sintetizados pelo método do acido

férmico (Pt/C; PtMo/C; PtRu/C; PtW/C)
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Fonte - Autoria propria.

Afim de estimar a propor¢ao atébmica dos metais nos eletrocatalisadores anddicos
bimetalicos sintetizados foram realizadas medidas de EDX, cujos resultados estdo reunidos na
Tabela 4. Verifica-se que a amostra PtMo/C contém aproximadamente as seguinte proporg¢oes
atémicas (at%) Pt 41,7 at% : Mo 58,3 at%; para PtRu/C, a proporgdo é Pt 50,6 at% : Ru 49,4
at%; e por fim, PtW/C contém Pt 51,5 at% : W 48,5 at%. Nos casos de PtRu/C e de PtW/C
verifica-se que as composigdes se situam ao redor dos 50 at%, sendo portanto, dentro dos

erros experimentais inerentes as técnicas de EDX, praticamente idénticas as definidas
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nominalmente. Para PtMo/, devido ao problema incontroldveis de lixiviacdo, a sintese foi
conduzida utilizando um excesso de 50 at% de Mo no precursor adicionado em relagao a
composicdo nominal de 50 at%, o que acabou por resultar em um teor do segundo metal um
pouco maior do que nos dois outros casos. Apesar destas diferencgas, todas as proporg¢ées

atémicas foram consideradas apropriadas para a presente investigacao.

Tabela 4 — Composicdo, parametro de rede, tamanho de cristalito e particula média dos eletrocatalisadores

anddicos sintetizados pelo método do acido férmico (Pt/C; PtMo/C; PtRu/C; PtW/C) e Pt/C E-Tek comercial.

% em massa do metal no a dc dp
Pt Segundo metal .

eletrocatalisador (A) (nm) (nm)

Pt/C E-tek 20% 20,5 100 - 3,93 2,2 2,2
Pt/C 22,4 100 - 3,92 2,9 3,2
PtMo/C 22,7 41,7 58,3 3,93 2,4 2,6
PtRu/C 15,8 50,6 49,4 3,92 2,9 3,4
PtwW/C 24,1 51,5 48,5 3,94 4,0 3,2

Fonte - Autoria propria.

A Figura 25 apresenta os difratogramas de raios X obtidos para os quatro
eletrocatalisadores anddicos sintetizados. De acordo com resultados prévios (IEZZI, 2016;
NEPEL, 2012) sabe-se que o primeiro pico, 26 = 26 ° é referente a face 002 do carbono do
suporte, sendo os demais picos subsequentes, 26 = 40 °, 46 °, 67 ° e 81 °, relativos as faces
cristalograficas da platina policristalina de face centrada (111), (200), (220) e (311),
respectivamente (IEZZI et al., 2018; NEPEL et al., 2013; PINHEIRO et al., 2003; SANTIAGO et
al., 2004). Os parametros de rede (a) calculados em todos os casos (Tabela 4) sdo muito
préximos ao valor obtido para a Pt no catalisador de Pt/C comercial, indicando nenhuma ou
baixa formacdo de liga dos catalisadores bimetadlicos sintetizados, jd que nos casos de

formacao de liga ha diminuicdo do valor do parametro de rede (PEREIRA, 2009).

Outro parametro calculado a partir dos difratogramas foi o tamanho do cristalito (dc)
da platina, sendo estes valores também apresentados na Tabela 4. Os resultados mostram
que os valores de dc sdo ligeiramente maiores que os da Pt em Pt/C E-tek, conforme serd

discutido mais adiante. No caso dos eletrocatalisadores de tungsténio, verifica-se no
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difratograma que ha a presenca de sinais extras ao da Pt distribuidos ao longo de 20; estes
indicam a presencga de produtos indesejados como, por exemplo, o tridxido de tungsténio9s,
WQO3, por conta do precursor ja estar oxidado ou até mesmo por causa da formacdo deste
oxido durante a sintese do catalisador em meio muito acido (BOLSONI, 2011). A formacao de
fases Pt-W secundarias ou a ocorréncia de segregacdo de fase sdo possibilidades que nao

podem em principio ser descartadas.

Figura 25 — Difratogramas de raio-X dos eletrocatalisadores andédicos sintetizados pelo método de acido férmico

(Pt/C; PtMo/C; PtRu/C; PtW/C).
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Fonte - Autoria propria.

Nas Figuras 26 a 29, sdo apresentadas as micrografias do microscépio eletrénico de
transmissao e os correspondentes histogramas mostrando a distribuicdo do tamanho de
particula dos eletrocatalisadores anddicos sintetizados. Os resultados dos histogramas foram
obtidos apds aferir o tamanho de 100 a 200 particulas para cada eletrocatalisador e aplicando
uma funcdo gaussiana para o ajuste da curva. As imagens denotam distribuicdo homogénea
das particulas metalicas sobre o carbono para Pt/C, PtMo/C e PtW/C. No entanto para PtRu/C
houve uma leve concentracao dos materiais do eletrocatalisador em certas regides o que pode
ser atribuido a mudanca de pH no meio reacional que pode afetar a dispersividade do carbono

Vulcan na solugdo de sintese. Por meio dos histogramas identifica-se tamanho médio das
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particulas geradas de Pt de: 3,2 nm para Pt/C; 2,6 nm para PtMo/C; 3,4 nm para PtRu/C; e 3,2
nm para PtW/C, como sumarizado na Tabela 4. Nota-se que os tamanhos médios das
particulas sdo inferiores a 3,5 nm o que confirma a alta drea superficial dos eletrocatalisadores
preparados, que sao consideradas adequadas para o presente estudo. Exceto no caso do
PtW/C, ha excelente concordancia entre os valores do tamanho dos cristalitos e os valores das

particulas, o que indica a alta cristalinidade das nanoparticulas produzidas.

Figura 26 - a) Micrografias do TEM e b) histograma da distribuigdo do tamanho das particulas do eletrocatalisador

anddico Pt/C sintetizado.
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Fonte - Autoria propria.

Figura 27 - a) Micrografias do TEM e b) histograma da distribuicdo do tamanho das particulas do eletrocatalisador

anddico PtMo/C sintetizado.
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Figura 28 - a) Micrografias do TEM e b) histograma da distribuicdo do tamanho das particulas do eletrocatalisador

anddico PtRu/C sintetizado.
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Figura 29 - a) Micrografia do TEM e b) histograma da distribuicdo do tamanho das particulas do eletrocatalisador

anddico PtW/C sintetizado.
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Fonte - Autoria propria.

4.6.2.Desempenhos nas Células Unitarias

As curvas de polarizacdo obtidas para as células contendo MEAs com os
eletrocatalisadores anddicos sintetizados, com membranas e com o ion6mero de Aquivion®
sdo apresentadas na Figura 30, para o H; na auséncia e presenca do contaminante CO para as
trés temperaturas de operacdo. Nota-se com o aumento da temperatura de operacdo ha

melhora da resposta do potencial em funcdo da densidade de corrente para as células



75

supridas tanto com H; puro como com H; 100 ppm CO, similarmente ao que tem sido
verificado ao longo deste trabalho. Nestes experimentos foram usados 28% (catodo) e 40%

(anodo) de ionémero de Aquivion® D98-25BS e membrana de Aquivion® E87-05S.

Nota-se que as curvas de polarizacdo para todos os MEAs com os distintos
eletrocatalisadores anddicos alimentados com H, puro apresentam perfis semelhantes em
todos os ensaios, porém evidenciam desempenhos ligeiramente diferenciados entre si.
Tomando-se como exemplo a temperatura de 125 °C, para a densidade de corrente igual a
1,0 A cm™ verifica-se que a diferenca de potencial entre as células é de no maximo 70 mV.
Acima desta densidade de corrente ha uma diferenciacdo na regido de queda 6hmica (regido
de médias densidades de corrente), sendo que para 2,0 A cm a diferenca de potencial passa
a ser em torno 100 mV. Em todos os casos, foi possivel obter densidades de corrente maxima
igual a 4,0 A cm2, com uma diferenca maxima do potencial de 215 mV. Os MEAs contendo os
eletrocatalisadores anddicos de Pt/C e PtRu/C sintetizados neste trabalho apresentaram
melhores desempenhos em médias e altas densidades de corrente, havendo diferenca

maxima dos potenciais inferiores a 70 mV.

As curvas de polarizacdo obtidas para as células alimentadas com H, 100 ppm de CO,
Figura 30 a direita, evidenciam melhor desempenho dos MEAs contendo eletrocatalisadores
bimetalicos, em relagdo ao MEA com Pt/C, sendo este efeito causado preponderantemente
pela ocorréncia do mecanismo bifuncional, detalhado mais adiante. Os resultados para as
células com os eletrocatalisadores de Pt/C no anodo exibem desempenhos similares entre si,
porém inferiores em relacdao aos outros eletrocatalisadores anddicos, por consequéncia do
bloqueio dos sitios ativos da platina pelo CO, em particular nas temperaturas de 85 e 105 °C.
A 85 °C, os trés eletrocatalisadores bimetdlicos anddicos levaram ao perfil das curvas de
polarizacdo até 0,8 A cm?, mas apds esse valor apenas o PtMo/C foi possivel atingir
densidades corrente superior a 1,0 A cm™, apesar de que em muitos baixos potenciais. Na
temperatura de 125 °C, os perfis das curvas de polarizacdo s3o semelhantes até 1,0 A cm??,
porém a partir dai as diferencas aumentam e o desempenho do dnodo de PtRu/C se destaca
entre os demais. Nestas altas densidades de corrente, a tolerancia ao CO dos catalisadores

anddicos de PtMo/C e PtW/C resultam similares a da Pt/C comercial.
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Figura 30 — Curvas de polarizagdo para células a combustivel unitérias utilizando EDG de tecido preparado, Pt/C
E-tek® (20% de massa de Pt, 0,4 mgp: cm™2) no catodo, 28% catodo e 40% anodo de ionémero de Aquivion® D98-
25BS, membrana de Aquivion® E87-05S, operando em 85, 105 e 125 °C em H2/02 e H2+CO/0: para diferentes
eletrocatalisadores anddicos sintetizados (Pt/C, PtMo/C, PtRu/C e PtW/C).
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Conforme discutido na introdugdo, a melhora nos desempenhos das células a
combustivel contendo eletrocatalisadores anddicos bimetalicos em relagdo ao da Pt/C esta
relacionada aos efeitos ou mecanismos que modificam a intera¢do do CO com a Pt e/ou que
antecipam a oxidagcdo do CO ao CO;. Para os trés metais utilizados ha a contribuicdo de trés
efeitos: i) eletronico, a adicdo do segundo metal junto com a Pt modifica a interacdo com o
CO pela mudanca da estrutura da banda 5d assim diminuindo a forca de ligacdo da Pt-CO, o
que tem sido demonstrado para PtRu/C (GARCIA; PAGANIN; TICIANELLI, 2008; LOPES;
TICIANELLI, 2010; LOPES; FREITAS; TICIANELLI, 2010; PEREIRA; PAGANIN; TICIANELLI, 2009); ii)
a ocorréncia da reacdo de water gas shift (WGS), que promove a oxidacdo do CO a CO; na
presenca de agua, o que tem sido observado para PtMo/C (LOPES; FREITAS; TICIANELLI, 2010;
NEPEL et al., 2013; SANTIAGO et al., 2004; SANTIAGO; CAMARA; TICIANELLI, 2003); e iii) a
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ocorréncia do mecanismo bifuncional do tipo Langmuir-Hinshelwood (BRKOVIC et al., 2019;
HASSAN; PAGANIN; TICIANELLI, 2016a; LIU; JIANG, 2018; PEREIRA; PAGANIN; TICIANELLI,
2009; SANTIAGO et al., 2005; TOLMACHEV; PETRII, 2017), em que espécies oxi-hidréxi do
segundo metal para promover a oxidagdo do CO adsorvido na Pt, sendo observado para PtW/C

e também para PtRu/C.

Na Figura 31 estao apresentadas as curvas de ncovs. densidade de corrente para todos
os eletrocatalisadores sintetizados e para as temperaturas de operagao de 85 a 125 °C.
Nota-se de modo geral que os MEAs contendo Pt/C apresentam maiores sobrepotenciais de
CO, sendo que o eletrocatalisador comercial apresenta tolerancia superior ao sintetizado
neste trabalho. Para os eletrocatalisadores bimetdlicos, o sobrepotencial nco =0,1V comeca
a ocorrer um aumento progressivo das densidades de corrente o que é indicativo da
ocorréncia da reagdo de oxidagao do CO, que libera sitios ativos da Pt para a ROH. Conforme
discutimos acima, isto se deve ao mecanismo bifuncional que ja opera em nco ao redor de 0,1
V nestes catalisadores, ao contrario do catalisador de Pt/C para qual o fenébmeno comeca a

ocorrerem nco=0,5V.

A 105 °C, os fendbmenos que governam a relacdo nco vs. densidade de corrente sdo
similares aos que se evidenciaram a 85 °C. Jd a 125 °C, os sobrepotenciais para os trés
catalisadores bimetdlicos apresentam diferencas de no méaximo 60 mV em 3,0 A cm?,
enquanto em 1,0 A cm?, a variacdo foi 20 a 30 mV. Estes valores destacam que
independentemente da natureza do segundo metal que é adicionado com a Pt (Mo, W ou Ru)
havera tolerancia a molécula de CO similar entre eles, porém os efeitos de envenenamento
ndo sao despreziveis, com os sobrepotenciais de CO situando-se ao redor de 70 a 90 mV em
1,0 Acm2e 100 a 150 mV em 2,0 A cm™, destaca-se, no entanto, que o desempenho quanto

a tolerancia ao CO resulta notadamente superior para a célula com o dnodo de PtRu/C.
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Figura 31 - Curvas de corrente-sobrepotencial (nco) para células a combustivel unitarias utilizando EDG de tecido
preparado, Pt/C E-tek® (20% de massa de Pt, 0,4 mgp: cm™2) no catodo, 28% catodo e 40% anodo de iondmero de
Aquivion® D98-25BS, membrana de Aquivion® E87-05S, operando em 85, 105 e 125 °C em H2/0; e H2+CO/0;

para diferentes eletrocatalisadores anddicos sintetizados (Pt/C, PtMo/C, PtRu/C e PtW/C).
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Fonte - Autoria prépria.

Foram obtidos voltamogramas ciclicos para os eletrodos dos MEAs contendo os
diferentes eletrocatalisadores anddicos sintetizados, Figura 32. Pode-se notar nos
voltamogramas dos anodos contendo os eletrocatalisadores bimetdlicos que a regido de
adsorcdo/dessorcdo de hidrogénio sobre Pt ndo é definida. Isto é atribuido a pouca
disponibilidade de sitios superficiais ativos da platina por conta da presenca do segundo
metal. Na curva relativa ao PtMo/C, é possivel observar, na faixa de potencial de 0,3a 0,6 V,
a presenca de um pico redox referente ao molibdénio é correspondente ao par redox
Mo>* = Mo®* (IEZZl et al., 2018; NEPEL et al., 2013; PEREIRA; PAGANIN; TICIANELLI, 2009). Para
PtRu/C, é constatada a resposta tipica de catalisadores PtRu/C para potenciais acima de 0,3 V
em que se observa o aumento da corrente capacitiva (DOS SANTOS; COLMATI; GONZALEZ,
2006; PEREIRA; PAGANIN; TICIANELLI, 2009; SANTIAGO et al., 2005). Por ultimo, para PtW/C
o perfil caracteristico da oxidacdo e reducao de espécies de W é aparente na faixa de potencial
de 0,35 a 0,45 V (BRKOVIC et al., 2019; HASSAN; PAGANIN; TICIANELLI, 2016; PEREIRA;
PAGANIN; TICIANELLI, 2009). Nos voltamogramas referentes aos catodos de Pt/C destes MEAs
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verifica-se a presenca de picos do segundo metal dos eletrocatalisadores bimetdlicos
anddicos, em concordancia ao que ja tem sido relatado na literatura. Assim, confirma-se a
dissolucdo destes metais no anodo e a sua migracao para o catodo, sendo este fenbmeno mais
expressivo para Mo e Ru. Hassan et al. (HASSAN; PAGANIN; TICIANELLI, 2016) relatam também
que ha retencdo de parte do metal na membrana, sendo isto prejudicial ao desempenho da

célula, mesmo quando operando com H,.

Figura 32 - Voltametrias ciclicas dos eletrodos dos MEAs utilizando EDG de tecido preparado, Pt/C E-tek® (20%
de massa de Pt, 0,4 mgp: cm2) no catodo, 28% cdtodo e 40% anodo de ionémero de Aquivion® D98-25S, ,
alimentacdo de H. puro e Argdnio, operando em temperatura ambiente em 20 mV s para diferentes

eletrocatalisadores anddicos sintetizados (Pt/C, PtMo/C, PtRu/C e PtW/C).
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Fonte - Autoria propria.

Resultados de impedancias eletroquimicas dos MEAs contendo os eletrocatalisadores
anddicos sintetizados em potencial de circuito aberto e sob tensdo (0,8 V) estdo representados
na Figura 33. Os resultados mostram que a resisténcia do sistema em alta frequéncia,
relacionado com a condutividade i6nica da membrana, com os eletrocatalisadores tanto em
potencial de circuito aberto como a 0,8 V ndo variou, resultado em 0,016-0,017 Q em todos

os casos. Por outro lado, nota-se que os diagramas de Nyquist obtidos a circuito aberto
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refletem os comportamentos tipicamente capacitivos dos MEAs, conforme observado

anteriormente.

Figura 33 - Diagramas de Nyquist das impedancias eletroquimicas para células a combustivel unitdrias utilizando
EDG de tecido preparado, Pt/C E-tek® (20% de massa de Pt, 0,4 mgp: cm2) no catodo, 28% catodo e 40% anodo
de ionémero de Aquivion® D98-25S, membrana de Aquivion® E87-05S, operando em temperatura ambiente em
H2/02 no anodo e catodo, respectivamente, para diferentes eletrocatalisadores anddicos sintetizados (Pt/C,

PtMo/C, PtRu/C e PtW/C) em potencial de circuito aberto e em 800 mV.
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Fonte - Autoria propria.

Quando tensdo de 0,8 V é aplicada ao sistema, aparecem os arcos relativos a
resisténcia de polarizacdo de eletrodo de oxigénio, que apresentam magnitudes similares
entre si, exceto para o MEA com o catalisador de PtMo/C no anodo, em cujo caso a resisténcia
de polarizacdo do eletrodo é maior que nos demais casos. Este resultado é compativel com o
pior desempenho da célula contendo PtMo/C no dnodo em potenciais proximos a 0,8 V e na
presenga de H, puro, conforme observado na Figura 30. Tal comportamento é certamente
decorrente da contaminagao do cdtodo por espécies de Mo que prejudicam o desempenho
dos sitios ativos da Pt na promocdo da RRO. Deve ser notado que este fenOmeno tem sido
também reportado para este catalisador para MEAs com membrana e eletrodos contendo
iondmeros de Nafion (HASSAN; PAGANIN; TICIANELLI, 2016; NEPEL et al., 2013). Finalmente,

no caso da célula com PtRu/C, a resisténcia de polarizacdo aproxima-se daquela observada
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para a célula com anodo de Pt/C (preparado em laboratério), o que também é consistente

com os resultados das curvas de polarizagao apresentadas na Figura 30.

4.7. Comparagao dos desempenhos dos MEAs com Aquivion® e Nafion®

Ap0ds os diversos estudos envolvendo os MEAs contendo Aquivion®, foi realizado um
estudo comparativo dos desempenhos destes sistemas aos daqueles contendo em sua
composi¢cdao a membrana de Nafion-212 e o iondémero Nafion-D520. Os seguintes parametros
foram mantidos na confeccdo do MEA de Nafion®: suporte da camada difusora de gds —tecido
de carbono; eletrocatalisadores - Pt/C E-tek 20% e PtRu/C sintetizado; cargas de iondmero —

28% no catodo e 40% no anodo; e espessura da membrana trocadora de prétons — 50 um.

Na Figura 34 s3o apresentadas as curvas de polarizacdo obtidas para os MEAs
contendo Aquivion® e Nafion® supridos por H2/O; e H,+CO/0; para as temperaturas de 85,
105 e 125 °C. Como nos casos com Aquivion®, os desempenhos das células contendo Nafion®
como eletrélito aumentam com o aumento da temperatura de operagdo para as duas
condicGes de alimentacdo. Nas curvas obtidas com as células alimentadas com H; puro, Figura
34 a esquerda, a regido determinada pela cinética da reacao de redugdo do oxigénio (baixas
densidades de corrente, E < 0,8 V) foram semelhantes para os MEAs contendo Aquivion® e
Nafion®. Outro ponto verificado é que nas temperaturas de 85 e 105 °C, na regido onde as
inclinagdes evidenciam os efeitos de queda 6hmica, observa-se inclinagdao da curva menos
acentuada para o MEA de Aquivion® com o dnodo PtRu/C, sendo que nos demais casos as
inclinagcdes sdao aproximadamente iguais. A 125 °C, os problemas difusionais ndao foram

observados, exceto para o MEA com Nafion® e com Pt/C E-Tek como catalisador.

A causa do pior desempenho deste ultimo sistema é pouco clara, mas uma hipoétese é
de que esteja relacionada com uma maior resistividade da membrana por deficiéncia de
hidratacdo que agrava o efeito eletro-osmatico, resultando no comportamento 6hmico nao
linear observado nas maiores densidades de corrente. Este problema n3o aparece no caso do
uso de PtRu/C como catalisador anddico, possivelmente por se tratar de um compdsito mais
hidrofilico que favorece a absorcdo de dgua e a hidratacdo da membrana, minimizando

eventuais efeitos negativos associados ao efeito eletro-osmatico.
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Figura 34 - Curvas de polarizacdo para células a combustivel unitarias utilizando EDG de tecido preparado, Pt/C
E-tek® (20% de massa de Pt, 0,4 mgp: cm2) no cétodo, 28% catodo e 40% dnodo de ionémero operando em 85,
105 e 125 °C em H2/02 e H2+CO/0; para diferentes eletrocatalisadores anddicos (Pt/C E-tek® e PtRu/C) no

Aquivion® (iondmero D98-25BS e membrana E87-05S) e Nafion® (ionémero D520 e membrana 212).
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Fonte - Autoria propria.

Pelas curvas obtidas para as células alimentadas com H; 100 ppm de CO, Figura 34,
verifica-se que os desempenhos dos MEAs de Aquivion® e Nafion® sdo préximos entre si em
baixas e médias densidades de corrente nas trés temperaturas de opera¢dao. No entanto, a
125 °C os MEAs formados por dnodos de PtRu/C apresentam melhores desempenhos que
aqueles com Pt/C independentemente do eletrélito, porém no caso do Aquivion® pode-se
atingir maiores densidades de corrente. Este comportamento tem certamente a ver com a
maior capacidade do Aquivion® em reter agua na estrutura e assim manter a condutividade
eletrolitica mais elevada da membrana e da camada catalitica no lado anddico, em maiores

densidades de corrente que no sistema com Nafion®.

O decaimento do potencial da célula alimentada com H; 100 ppm CO em altas

densidades de corrente é mais significativo no caso da célula com Nafion® com anodo de
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PtRu/C, o que deve ser consequéncia do efeito eletro-osmético, que deve levar a desidratacdo
expressiva do iondmero contido na camada catalitica do anodo o que diminui a drea ativa
reacional. Este fendmeno afeta pouco o desempenho da ROH no catalisador PtRu/C na
auséncia de CO, porém é crucial no caso da presenca do contaminante, em cujo caso a area
ativa é ainda mais reduzida devido a presenca da camada de CO adsorvido, conforme acima
observado para o caso de anodos com papel de grafite. Um outro ponto notado nos
experimentos com este MEA foi a ocorréncia de oscilagdo no potencial da célula, o que ndo
foi presenciado com o MEA de Aquivion®. Este fendmeno pode ser associado a oscilagao da
formagdo/consumo de espécies oxigenadas de Ru promovida pela caréncia da agua na

membrana e seu suprimento intermitente no lado anddico.

Na Figura 35, estdo os graficos do sobrepotencial nco em fun¢do da densidade de
corrente para os MEAs com Aquivion® e Nafion®. Os resultados para 85 e 125 °C, os quais sao
suficientes para ilustrar o comportamento da tolerancia ao CO. Estes graficos confirmam os
que os sistemas com eletrocatalisadores contendo Pt apresentam intolerancia ao CO. MEAs
com ambas as membranas contendo anodos de PtRu/C mostram menores efeitos de
envenenamento por CO nas trés temperaturas de opera¢do. Em 125 °C até densidades de
corrente de 2,7 A cm™? os efeitos sdo similares para ambas as membranas, o que denota que
o iondmero ndo é determinante em definir a tolerancia do contaminador. No entanto, a partir
dai, hd um acréscimo no sobrepotencial nco no caso da célula de Nafion®, sendo que este
efeito deve estar relacionado a secagem da membrana causada pelo efeito eletro-osmatico
em conjunto com o aumento da temperatura do sistema, levando a queda da condutividade
protonica. Por outro lado, com o Aquivion® esse conjunto aumenta a sua condutividade e
favorece a oxidagao do CO dessorvido favorecendo a eficiéncia da célula a combustivel, como

é visto nos resultados.
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Figura 35 - Curvas de corrente-sobrepotencial (nco) para células a combustivel unitarias utilizando EDG de tecido
preparado, Pt/C E-tek® (20% de massa de Pt, 0,4 mgp: cm2) no cétodo, 28% catodo e 40% dnodo de iondmero
operando em 85, 105 e 125 °C em H2/0: e H2+CO/0: para diferentes eletrocatalisadores anddicos (Pt/C E-tek® e

PtRu/C) no Aquivion® (iondmero D98-25BS e membrana E87-05S) e Nafion® (iondmero D520 e membrana 212).
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Fonte - Autoria propria.
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5 CONCLUSAO

Considerando as varidveis abordadas no presente trabalho, varias conclusées
importantes foram obtidas com relagao ao desempenho das células PEMFC contendo idmeros
e membranas de Aquivon como eletrélito e operando tendo oxigénio como oxidante e

hidrogénio como combustivel, na auséncia e na presencga de CO.

Independentemente do combustivel utilizado, foi observado que a compactacdo e a
organizacdao do MEA por meio da prensagem a quente na temperatura de 200 °C é a mais
adequada e resulta em alto desempenho da célula PEMFC, por favorecer a diminuicdo das
polarizacdes 6hmica e difusional. A reducdo dos espacgos vazios no interior do MEA promove
maior mobilidade dos prétons na fronteira eletrodo/eletrdlito e dificulta o acimulo de agua,
diminuindo a resisténcia eletrolitica e difusional interna do sistema. O peso molecular do
iondbmero de Aquivion® presente na camada catalitica dos eletrodos nao introduz mudanca
significativa no perfil das curvas de polarizacdo obtidas a 85 e 105 °C, porém, para temperatura
de 125 °C, nota-se dois conjuntos de resultados, um para os menores e outro para maiores
pesos moleculares. Assim, observa-se que a capacidade de troca i6nica e de absor¢do de dgua
pelos grupos -CF, estdo diretamente correlacionadas com o aumento do peso molecular do
iondmero. Neste contexto, dentre os iondmeros estudados, o Aquivion D87 permite melhor
gerenciamento hidrico que resulta em menores polarizacdes 6hmica e difusional. Nenhum
efeito sobre a cinética das reacdes eletrddicas em particular da RRO foi evidenciado pelos
resultados obtidos. No que se refere ao teor de iondbmero na camada catalitica dos eletrodos,
desempenhos mais elevados foram observados na faixa de 28 a 35% em peso,
independentemente gas usado na alimentagao. Em relagao a camada difusora verificou-se
gue o uso de papel de carbono em substituicao do tecido convencionalmente utilizado leva a
degradacdo do desempenho do MEA que é decorrente do aparecimento de maior
desidratacdo da membrana causada pelo bloqueio do acesso da agua de umidificacdo
transportada pelos gases reagentes. Finalmente, nota-se que a diminuicdo da espessura da
membrana leva ao efeito esperado de diminuicdo da polarizacdo 6hmica devido a diminuicao

da resisténcia eletrolitica.

Relativamente a tolerancia ao CO, resultou claro para todas as situagdes, que o

aumento da temperatura de operacdo leva a uma melhora no desempenho da célula, causado
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pela reducdo no grau de recobrimento da superficie do catalisador de Pt pelo veneno
catalitico. Mantendo-se o catalisador de Pt/C invaridvel no interior da célula, as demais
varidveis relacionadas aos componentes estruturais e composicionais do MEA resultaram em
efeitos inespecificos (como descolamento de seus componentes, encharcamento dos
eletrodos, que introduzem efeitos 6hmicos/difusionais) sobre o desempenho da célula a uma
dada temperatura operacional. A diferencia¢do do teor de Aquivion® na camada catalitica do
MEA ndo apresenta correlacdo clara da carga com a tolerancia ao CO, exceto para o caso do
anodo com 20%. Como no caso do H; puro, na presenca de CO também ndo ocorreu variagao
da atividade catalitica com o aumento do teor iondmero no anodo. Por outro lado, os
resultados do presente trabalho permitem concluir que o MEA de Aquivion® contendo
eletrocatalisador anddico de PtRu/C apresenta-se com maior tolerdncia a presenca do CO. Isto
é verificado com clareza nos resultados das curvas de polarizacdo obtidas na presenca de CO
guando operadas nas temperaturas de 105 e 125 °C, que evidenciaram melhor desempenho
entre todos os catalisadores trabalhados; com este catalisador foi possivel obter-se

densidades de corrente de até 4,0 Acm™ em H; puro e de 3,0 A cm™ com Hz 100 ppm CO.

Um fato relevante observado neste trabalho pode ser apontado considerando o
potencial de célula de 0,7 V, que correspondente a uma eficiéncia de conversao de energia da
célula de aproximadamente 50% (SRINIVASAN, 2006; TICIANELLI; GONZALEZ, 1989). Neste
trabalho, verifica-se que na presenca de CO e na temperatura de 125 °C, a geracao de
densidade de corrente neste potencial é igual a 1,0 A cm™, para todos os MEAs com Nafion®
e Aquivion® com os diferentes eletrocatalisadores. Este valor é muito interessante do ponto
de vista prético pois significa a geracdo de densidade de poténcia de 0,7 W cm™. Os resultados
mostraram que os sobrepotenciais de CO nesta densidade de corrente estdao na faixa de 50 a
80 mV para todos os MEAs, em particular na temperatura de 125 °C. No melhor dos casos
(PtRu/C) a perda de voltagem introduzida pelo CO é de 50 mV, o que significa uma
contribuicdo de apenas 4% na perda da eficiéncia da célula nestas condi¢cdes operacionais, o
que parece validar o uso deste sistema em aplicacbes praticas quando se utiliza H»

contaminado com 100 ppm CO.
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