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Resumo

Neste trabalho foi desenvolvido um eletrdlito a base de resina hidrocarbénica
sulfonada e membrana de celulose para uso em célula a combustivel (FC) para
producdo de energia. O eletrdlito foi obtido pela sulfonacdo da resina indeno-
estireno com sulfato de acetila, variando-se o grau de sulfonacao (GS) de 20 a
60%, sendo os grupos sulfénicos da resina responsaveis pelo transporte de
prétons do anodo para o catodo. A membrana de celulose foi preparada a partir
da decantacao de fibras de celulose suspensas em coluna d’agua utilizando-se
vacuo, sendo estas tratadas com etanol. A resina sulfonada foi avaliada quanto
ao GS, solubilidade em agua e condutividade em solucdo. A resina tal qual e
sulfonada e a membrana de celulose foram caracterizadas quanto ao
comportamento térmico por DSC e TGA. O eletrdlito impregnado na membrana
de celulose foi avaliado em prot6tipo de FC untaria tipo PEM. Quanto maior o
GS da resina maior a sua solubilidade em &gua e condutividade ibnica. A
insercdo de grupos sulfénicos na resina aumenta a temperatura de transicao
vitrea do polimero ou o ponto de amolecimento da resina sulfonada. O eletrélito
que apresentou melhor desempenho no protétipo de FC foi o GS44C30-MCT,
preparado com resina com GS de 44%, solugdo aguosa de concentragao de
30% e membrana de celulose tratada com etanol (MCT), cujas curvas de
polarizacdo i-V e i-P foram semelhantes as obtidas com a membrana Nafion®
117, sob mesmas condi¢Bes a 80 °C. A poténcia maxima e potencial de circuito
aberto obtidos com o eletrélito GS44C30 MCT foram de 15,3 mW/cm? e
0,927V, respectivamente. A proposta de um eletrélito em solugédo suportado em

uma membrana apresentou potencial de uso para uma célula tipo PEM.
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Abstract

In this work it was developed an electrolyte based on sulfonated resin and
cellulose membrane for use in fuel cells (FC) to produce energy. The electrolyte
was obtained from indene-styrene resin sulfonated with acetyl sulfate, ranging
the sulfonation degree (GS) between 20 to 60%, being the sulfonic groups
responsible by protons transport from anode to cathode. The cellulose
membrane was prepared from decantation with vacuum of cellulose fibbers in
water column, and was treated with ethanol. The sulfonated resin was
evaluated as the GS, water solubility and conductivity on solution. The pristine
resin, the sulfonated one and the cellulose membrane were characterized as to
thermal behavior by DSC and TGA. The electrolyte impregnated in cellulose
membrane was evaluated in a PEMFC prototype. The insertion of sulfonated
groups on the resin increases polymer glass transition temperature or
sulfonated resin softening point. The electrolyte that presented the highest
performance on the FC prototype was GS44C30_ MCT prepared with 44% of
GS and 30% of concentration and cellulose membrane with treatment (MCT).
This (i-V and i-P) polarization curves were similar to the ones obtained with
Nafion® 117 membrane, in the same conditions. The maximum power and open
circuit voltage with this electrolyte were 15,3 mW/cmz2 and 0,927 V, respectively.

The proposal of an electrolyte in solution showed potential to use in a PEMFC.
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1. Introducéao

As células a combustivel (FC) nos ultimos anos tém se revelado uma
alternativa sustentavel as tradicionais formas de geracédo de energia, como 0s
motores a combustdo. Em funcdo da crescente preocupacdo com a poluicdo
ambiental causada pelas formas de producéo de energia atuais e pela futura
escassez de recursos fosseis, FC, sendo uma forma de geracdo de energia
que durante a conversdao de energia quimica em elétrica produz baixa
guantidade de poluentes, passa a ter uma importancia consideravel. O gas
combustivel mais utilizado nas FCs € hidrogénio e como redutor o oxigénio, 0s
quais sofrem reacdes eletroquimicas de oxidacdo e reducao respectivamente,
ocorrendo a formacgéo de elétrons e de prétons e gerando calor e agua como
subproduto. Portanto, o uso de FC em futuro proximo atendera interesses

econdmicos e ambientais.

Entre as principais FCs, destacam-se as células a combustivel com
membrana trocadora de prétons (PEMFC), cujo nome j& sustenta, opera com
uma membrana catidnica capaz de conduzir os prétons formados no anodo.
Atualmente a membrana comercial mais usada é a membrana Nafion® da Du
Pont, & base de um polimero perfluorsulfonado. Devido ao sucesso da
membrana Nafion®, outras membranas poliméricas sulfonadas foram
pesquisadas e desenvolvidas com o objetivo de substitui-la ou de equiparar-se
a esta, pois a membrana Nafion® tem custo relativamente alto e opera em
baixas temperaturas de até 100°C e na forma hidratada [1]. Grande vantagem
da PEMFC é que, apesar de ser uma célula de média poténcia, pode ser usada

tanto em aplicacdes mdveis quanto estacionarias.

Apesar do promissor uso de PEMFCs para geracéo de energia, existem
muitos limitantes para este processo. O principal combustivel € o gas
hidrogénio altamente puro, que ndo € encontrado isolado na natureza. A forma
mais usual da obtencdo do hidrogénio € na reforma de recursos fosseis, que
iria contra o principio da energia limpa e de recursos renovaveis das FCs. Além
disso, o gas hidrogénio é de dificil armazenagem pela sua alta capacidade
explosiva e inflamavel. Outro limitante do processo é o uso de platina como

catalisador, isto porqgue Pt € um material de custo elevado encarecendo o custo
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final da FC, também €& um material raro que ndo supriria toda a necessidade

das FCs se estas vissem a substituir os motores a combustao.

Este trabalho sugere o uso de uma membrana a base de celulose para
ser usado como barreira ao combustivel e suporte para impregnacdao de uma
do eletrodo proposto, um copolimero de indeno-estireno sulfonado, a
semelhanca da célula alcalina com membrana de amianto e eletrdlito liquido de
KOH. O copolimero indeno-estireno sulfonado (RHS) tem a propriedade de ser
condutor de protons por possuir grupos sulfénicos, enquanto a membrana de
celulose barra a passagem dos gases, permitindo o livre transito do eletrdlito e
prétons. A contribuicdo deste trabalho reside na proposicdo de um novo tipo de
célula de conducao proténica pelo uso de um novo eletrélito polimérico a base
de resina hidrocarb6nica sulfonada em solu¢do e uma membrana de celulose.
Para isto foram desenvolvidas metodologias de fabricacdo da membrana de
celulose e estudado a sulfonacéo da resina hidrocarbonica de indeno-estireno.
O eletrolito de troca catibnica suportado pela membrana de celulose foi
avaliado em proto6tipo de célula unitaria de PEMFC alimentado com hidrogénio
e oxigénio para avaliacdo da aplicabilidade destes quanto ao desempenho em
PEMFC.

Este estudo € divido em trés etapas principais. Na primeira é feita uma
revisdo bibiogréfica descrevendo o funcionamento de uma PEMFC, as
caracteristicas e mecanismos de transportes em membranas e polimeros
eletrdlitos, as propriedades de uma FC e um breve histérico. Na segunda parte
sdo descritas as etapas de sulfonacdo do copolimero indeno-estireno, a
preparacdo de membranas de celulose, as caracterizacbes de ambos
separados juntos e por fim os ensaios em um prototipo de célula unitaria de
PEMFC. No ultimo item s&o discutidos o comportamento térmico da membrana
de celulose e da resina sulfonada, suas condutividades i6nicas, a morfologia
das membranas antes e apdés impregnacdo e desempenho das mesmas na
PEMFC.
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2. Revisdo Bibliogréfica

Este capitulo apresenta um breve historico sobre células a combustivel,
0s principais tipos e aplicacbes, os polimeros eletrolitos utilizados como

membranas, além de suas propriedades.
2.1.Historico do desenvolvimento das células a combustivel

Células a combustivel (FCs) séo dispositivos confeccionados para
produzir energia elétrica através da conversao direta de energia quimica, por

uma reacao eletroquimica.

O fendbmeno de diferenca de potencial gerado por dois materiais de
natureza distintas em contato foi primeiro demonstrado pelo cientista italiano
Luigi Galvani em 1791, mas foi de fato estudado pelo também italiano
Alessandro Volta em 1792 (Figura 1), que em 1800, desenvolveu a primeira
pilha elétrica conhecida, a pilha de Volta [1]. Esta primeira pilha foi o ponto
inicial para o desenvolvimento da eletroquimica como € conhecida hoje em dia.
A pilha era constituida por anodo de zinco e catodo de prata, sendo que Volta
juntou uma série de 54 destes pares de Zn/Ag, formando uma bateria, e
separando-os com um papel embebido em solucdo acida que tinha a funcéo

eletrdlito [2].

Figura 1: Alessandro Volta e a primeira pilha elétrica, em 1800 [3].

O primeiro experimento da eletrdlise da agua com producéo de Hz e O2
ocorreu em 1801 pelos britanicos William Nicholson e Sir Anthony Carlisle. No

entanto, foi Sir William Robert Grove que, por volta de 1839, fez possivelmente
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a primeira célula a combustivel (Figura 2), assumindo que se a agua se
decompde em H2 e O2 com corrente, o caminho inverso poderia ser também
possivel. A partir desta percepcao Sir Grove construiu uma pilha constituida por
eletrodos de platina mergulhados em uma solucdo de &cido sulfdrico, sendo
que os eletrodos estavam em contato com oxigénio e com o hidrogénio
separadamente. No experimento, quando a corrente elétrica era desligada, os
dois eletrodos permaneciam com certa polarizacdo; ja quando o circuito
externo era ligado, era gerado um fluxo de corrente entre os eletrodos,
transformando os gases em agua. Assim a bateria voltaica de géas foi criada e

datada como a primeira célula a combustivel [1,4].

Figura 2: Sir William Robert Grove e a primeira célula a combustivel em 1839 [5].

Em 1889, os cientistas alemées Ludwig Mond e Carl Langer fizeram uma
célula a combustivel de H2 e O2 com eletrodos de platina. De forma a impedir o
movimento do eletrélito para os poros do catalisador e ndo permitir a passagem
de gas para eletrdlito, Mond e Langer inventram um sistema de matriz ceramica
embebida em acido sulfarico (eletrolito). Entretanto, na época, esta célula foi
vista com baixa aplicabilidade devido ao seu alto custo e baixa
reprodutibilidade [1]. Apds quatro anos Wilhelm Ostwald escreveu as reacoes
eletroquimicas da célula a combustivel relacionando-as tanto com a fisica
gquanto com a quimica e considerou varios aspectos termodinamicos do
processo. A pesquisa de Ostwald foi o grande passo para uma pesquisa mais
aprofundada das células a combustivel, assim como da fisico-quimica [4]. Em
1896, William W. Jacques construiu uma bateria de carbono (ou de carvéao)

onde um eletrodo era de carbono e o outro de ferro, sendo o eletroélito alcalino e
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ar era soprado no eletrélito. Na época acreditava-se que a eficiéncia era de

82% no entanto esta era de apenas 8% [6].

No inicio do século XX, entre as décadas de 1910 e 1940, as
experiéncias em célula a combustivel se desenvolveram mais na Alemanha
pelo grupo do cientista suico Emil Baur. O cientista foi o primeiro a desenvolver
pesquisas e experimentos praticos com um eletrélito de carbonato fundido, no
caso de sédio ou potassio, assim suas FCs operavam em altas temperaturas,
chegando, na época, a temperaturas acima de 1000°C. Paralelamente o
cientista americano Oganes Davtyan realizava estudos sobre célula a
combustivel a partir da oxidacdo do monoxido de carbono (CO) [1,6]. No
entanto, foi o engenheiro britanico Francis Thomas Bacon que com suas
pesquisas dede 1932 fez a primeira célula combustivel alcalina com Hz e Oz de
uso pratico real. Os eletrodos eram de niquel, j& que este € mal condutor,
dopados com litio e a célula operava em alta pressdo. As células alcalinas
desenvolvidas por Bacon foram utilizadas nos submarinos do exército britanico
durante a Segunda Guerra Mundial. Posteriormente a patente da célula de
Bacon foi comprada pela empresa americana Pratt & Whitney e ela foi usada

nas espagonaves Apollo [4,7].

Nas décadas de 1950 e 1960, o cientista da empresa General Eletric
Company (GE) Thomas Grubb (Figura 3) e seu colega Leonard Niedrach
desenvolveram uma célula a combustivel com eletrodos de platina [4]. Eles
foram pioneiros no desenvolvimento de uma FC com membrana de troca
protbnica denominada Proton-Exchange Membrane Fuel Cell (PEMFC) [6].
Esta PEMFC foi muito utilizada nas espaconaves da linha Gemini, depois foi
abandonada, retornando as pesquisas sobre a mesma apenas nos anos 1980.
Grubb e Niedrach conseguiram que a PEMFC operasse em temperaturas
baixas, enquanto que as utilizadas na época, em geral, trabalhavam em torno
de 250°C [1].

De uma maneira geral os estudos sobre células combustivel se
intensificaram principalmente durante a Segunda Guerra Mundial, bem como

todas as pesquisas sobre energia, mas teve seu apice quando da corrida
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espacial. As FCs foram também bastante investigadas durante a grande crise
do petroleo nos anos 1973 e 1974 [1].

Figura 3: PEMFC de Grubb e Niedrach em 1960 [8].

Um dos maiores desafios para aplicacdes em massa das PEMFCs é o
alto custo envolvido na fabricagdo destas em comparagcdo com os sistemas de
combustédo. Segundo o Departamento de Energia do EUA (DOE) somente ao
se atingir um custo de U$ 50 kW-! é que estas poderdo competir com as formas
de producédo de energia ja usadas em larga escala. Um dos materiais que eleva
o custo da PEMFC ¢é o catalisador de platina nos eletrodos, cuja quantidade
minima atingida nos dias de hoje sem comprometer o desempenho da FC € da
ordem de 0,3 mg/cm2. A quantidade sugerida pelo DOE é gque seja de 0,2
mg/cm2 para o ano de 2015. Associado a questdo do custo da platina, a
durabilidade da FC em operacao também devera ser estendida. Estima-se que
o tempo de vida necessario para aplicacbes em carros seja de 5000h, em
onibus de 20000h e em células estacionarias de 40000h [9,10].

O custo das PEMFCs tem-se reduzido significativamente nos altimos
anos, como pode ser visualizado no grafico da Figura 4 em funcdo dos
componentes destas, a partir de 2007 até 2015. Para 500mil unidades em 2002
0 custo era de U$275 kW, valor reduzido para U$108kW* em 2006, para
U$93kW 1 em 2007, para U$73kW1 em 2008 e para U$61kW* em 2009. Para
2015 segundo a previsdo do DOE este valor sera reduzido para U$30 kW

Pode-se observar que o catalisador, mesmo sofrendo uma reducao
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consideravel na sua quantidade, ainda representa uma fragédo significativa no
valor final da FC [10].

Figura 4: Variacdo grafica do custo da FC ao longo dos anos para 500 mil
unidades/ano de acordo com o custo de seus componentes [10].
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2.2.Tipos de célula a combustivel

Células combustiveis sédo dispositivos que transformam diretamente
energia quimica em energia elétrica. Sendo que esta transformac¢ao ocorre sem
que haja a combustdo do combustivel, como nos tradicionais motores a
combustdo. A transformacdo se da através de uma reacao eletroquimica de
oxidacdo do combustivel no anodo e da reducdo do oxigénio no catodo. A mais
basica das FCs é a que usa hidrogénio como combustivel, cujas reacdes
anddica e catddica séo as seguintes [11]:

Anodo: H, » 2H* + 2e~
Catodo: 0, + 4H™ + 4e~ - 2H,0

Reacdao geral na célula: 2H, + 0, —» 2H,0

A divisdo mais comum das células a combustivel € em cinco grandes
grupos de acordo com a natureza de seu eletrolito empregado. Estas sao:
alcalinas (AFC), com membrana trocadora de prétons (PEMFC), de acido
fosforico (PAFC), de carbonato fundido (MCFC) e de 6xido sélido (SOFC). O

tipo de eletrdlito e as especificacdes de cada tipo seguem na Tabela 1 [12].
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Tabela 1: Classificacao das células a combustivel quanto a natureza do eletrdlito [12].

AFC PEMFC PAFC MCFC SOFC
. KOH Membrana H3PO4 Carbonato Ceramico
Eletrolito o . o _ . .
liquido polimérica liquido fundido (6xido solido)
Carga
OH- H* H* COs* oLy
transportada
Temperatura 60 —
. 80°C 200°C 650°C 600 — 1000°C
de operagéo 220°C
Catalisador Platina Platina Platina Niquel Perosvskita
Base de
Componente Base de Base de Base de Base de
aco
da célula carbono carbono carbono .c; ] ceramica
inoxidavel
Combustivel Ha Hz, CH.4 Ha H,, CHa H,, CH4, CO
Poténcia de 10 - 100 - 300 kw —
<1 -100 k/iW 1 kW -2 MW
trabalho 100kw 400 kW 3MW

Além da classificacdo segundo a natureza do eletrolito, as FCs podem
ser classificadas de acordo com a temperatura de operacdo. Neste caso séo
divididas em dois grupos, as de baixa-média temperatura e as de alta
temperatura. No primeiro grupo se encontra a AFC, a PEMFC e a PAFC,
enquanto no segundo grupo estdo a MCFC e a SOFC [1]. Hoje a tendéncia
mundial das pesquisas recai sobre a PEMFC e a SOFC, pois juntas completam

todo o espectro de temperaturas e potenciais necessarias.

As AFCs obtiveram sucesso mais cedo, comparado com 0s outros tipos
de células, com o uso destas nas missfes espaciais da NASA para geracao de
energia nos 6nibus espaciais. Neste tipo, a espécie ibnica transportada através
do eletrélito sdo os anions OH-, portanto este eletrélito deve ser composto de
uma base forte, geralmente hidroxido de potassio em solugcéo que esta entre os
compostos alcalinos idnicos mais condutores. Dentre as principais vantagens
desta FC estdo a facil operacdo devido as baixas temperaturas de uso e
especialmente a altissima cinética de reacado, o que reduz o uso de catalisador,
no caso platina, um metal raro e de alto custo. Entretanto os gases

alimentadores devem ser extremamente puros, porque qualquer resquicio de
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CO:2 faz com que haja a precipitagéo de cristais de metais carbonato, baixando

o desempenho da célula [13].

As AFCs séao subdivididas em dois grupos, o primeiro refere-se as de
eletrdlito movel ou circulante, na qual uma base forte liquida como o KOH é
bombeado pela AFC sendo responsavel pelo transporte de OH- e também pelo
resfriamento da FC [14]. O segundo grupo é de eletrdlito estatico, no qual
existe entre os eletrodos um material de matriz que contém o eletrélito KOH,
geralmente uma membrana de asbestos ou amianto [15]. Uma alternativa as
AFCs tradicionais com liquidos ibnicos circulantes é o uso de uma membrana
sélida a semelhanca das PEMFC, mas que conduza anions e ndo protons.
Entre estas membranas estdo a de alcool polivinilico (PVA) dopado com
molibdénio e de PVA cross-linked com radiagdo y [16]. Também ja foram

sintetizadas membranas para AFC de materiais a base de silicio [17].

Nas PAFCs o eletrolito usado é o acido fosférico puro ou altamente
concentrado que, assim como na PEMFC, é responséavel pelo transporte de
prétons [1]. Este &cido é contido em uma matriz de carbeto de silicio (SiC) e
eletrodos de platina e grafite. Como o H3POa solidifica a 42°C, esta FC deve
ser utilizada em temperaturas acima deste valor. A matriz de SiC proporciona a
resisténcia mecéanica necessaria ao eletrolito e minimiza a passagem de gases
direto de um eletrodo a outro. A PAFC é sensivel a presenca de CO, pois este
contamina a platina, diminuindo a cinética de reac¢éo, portanto € importante que
0s gases Hz e Oz sejam altamente puros. Entre as principais vantagens esta o

desempenho satisfatorio em longa duragao [12].

Diferentemente das FCs citadas anteriormente a MCFC é de operacao
em alta temperatura. O eletrélito € composto de carbonato fundido (mais
comumente de litio e potassio) suspenso em uma matriz ceramica, geralmente
de B-alumina. Os eletrodos sdo de niquel e litio. Nesta célula é possivel que
haja tracos de monoxido de carbono e diéxido de carbono no combustivel,
sendo uma grande vantagem em relacéo as anteriores, pela dificuldade e custo
na obtencdo de combustiveis extremamente puros. Entre as desvantagens esta

o fato de que o carbonato juntamente com a alta temperatura de operacao
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possui uma grande capacidade corrosiva, diminuindo assim o tempo de vida da
FC [18].

A SOFC é uma das mais estudadas FCs no momento, seu eletrdlito € de
um solido ceramico, mais usualmente de itria-zircOnia estabilizada (YSZ). Esta
ceramica, sob alta temperatura, é condutora do ion oxigénio, transportando-os
entre os eletrodos. Assim como a MCFC, é desenvolvida para aplicacfes
estacionarias, como hospitais, hotéis, etc [19]. Na SOFC é necessario que o
anodo e catodo sejam de materiais diferentes. O anodo € geralmente de
niquel-YSZ cermet, ja o catodo € uma mistura de material cerdmico condutor
de ion e de elétrons. Estes sdo materiais altamente resistentes a corroséo e
cataliticos, porém sdo de alto custo comparado com o0s equivalentes das FCs
de baixa temperatura. Como vantagem também esta a flexibilidade do
combustivel quanto a presenca de contaminantes como CO e CO:2 [12]. As
MCFC e SOFC sdao destinadas a uso continuo, enquanto as outras séo do tipo

intermitente [20].

A PEMFC é o tipo de FC mais promissor, principalmente para uso em
aplicacbes moveis, especialmente transportes. A Figura 5 apresenta um
esquema simplificado dos componentes e do funcionamento da célula unitaria
da PEMFC. Esta FC é composta de dois eletrodos, anodo e catodo, separados
por um eletrélito, mantidos entre duas placas de sustentacdo e um circuito
externo ligando os mesmos. O combustivel, que pode ser Hz, metanol ou
etanol, € alimentado no anodo sofrendo reacdo de oxidacao e liberando préton
(H*) e elétron (e”). O primeiro é transportado através do eletrélito até o catodo,
enguanto o elétron é transportado até o catodo pelo circuito externo fornecendo
a energia necessaria para o equipamento elétrico acoplado funcionar. No
catodo é alimentado ar ou oxigénio puro que sofre reducao liberando hidroxila
(OH") pela combinacdo do e vindo do circuito externo, entdo o préton que
atravessa o eletrglito reage com o OH" produzindo agua e calor [10].

Véarias empresas automotivas multinacionais ja desenvolveram
protétipos de PEMFC utilizando membrana Nafion® e hidrogénio para uso em
carros teste, como a GM no projeto Hydrogen 1, a Ford para o novo Focus, a
Chrysler, a Toyota, a Honda, entre outras [10].
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Figura 5: Esquema simplificado dos principais componentes e do funcionamento de
uma PEMFC unitéria [10].

PEMFC
Corrente Elétrica
Excessode |€- e- Saida de
Combustivel Agua e Calor
e- =
e- H+ ﬁ
{ H,0
H*|
Ha | H+|
| <2
Entrada de Entrada
Combustivel , £, \ 5 de Ar
Eletrolito Catodo

2.3.Componentes de uma PEMFC

Os componentes basicos de uma célula unitaria PEMFC podem ser
visualizados no esquema apresentado na Figura 6. Os componentes mais
externos da célula unitaria sdo as placas bipolares, confeccionadas em material
condutor de elétrons para fechar o circuito do sistema, geralmente de grafite ou
aco inoxidavel. As placas bipolares contém canais de fluxo para introducao e
distribuicdo dos gases em toda a extensdo da superficie de contato com a
camada seguinte de difusdo gasosa, gerando um tempo maior para que
ocorram as reacdes de oxi-reducdo. O segundo componente ou camada é
denominado de camada de difuséo de gas (gas diffusion layer — GDL). Esta é
composta de um material poroso a base de carbono (condutor eletrénico) que
difunde os gases até a camada seguinte, assim 0s gases sao distribuidos
uniformemente nos eletrodos. E importante que a GDL seja condutora elétrica,
para poder transmitir os elétrons formados nos eletrodos para as placas
bipolares. A GDL € preparada utilizando-se uma emulsdo aquosa de
politetrafluoretilino (PTFE) e carbono, que €& depositada sobre um material

condutor, atualmente tecido de carbono ou em papel carbono.
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Figura 6: Esquematizacdo dos componentes ou camadas de uma PEMFC [21].
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Os eletrodos, anodo e catodo, denominados também de camada
catalitica (catalytic layer — CL), consistem de uma fina camada do catalisador
(Pt e outros) depositados sobre carbono ativo que serve como suporte para o
catalisador metalico e confere alta porosidade a CL. E na CL que ocorrem as
reagOes eletroquimicas de oxidac&o do H2 e redugéo do Oz [21]. Esta camada
CL é preparada a partir de uma emulsdao aquosa contendo o catalisador
suportado em carbono (Pt/C ou outros) e o iondmero perfluorsulfonado da
membrana Nafion®. O carbono transporta os elétrons da camada catalitica
anibnica para o GDL e posteriormente para as placas bipolares conectadas ao
circuito externo, pelo qual os elétrons sdo conduzidos até a camada catalitica
catibnica. Por outro lado o iondmero transporta os prétons até a membrana
trocadora de protons. As reacdes eletroquimicas acontecem na interfase tripla

gas reagente, CL e eletrolito [22].

A membrana polimérica, localizada no coracéo da célula, separa os dois
eletrodos néo permitindo a permeabilidade e o contato entre 0s gases, ou seja,
a reacao direta entre estes, e permite o transporte dos prétons e agua atraves
da mesma. A CL, por ser extremamente fina e ndo apresentar sustentacao
mecanica, normalmente é depositada ou sobre ambas as faces da membrana
eletrdlito, obtendo-se um componente trés em um denominado conjunto
eletrodos-membrana (membrane electrode assembly — MEA ); ou sobre uma

das faces da camada de difusdo gasosa obtendo-se um componente
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denominado eletrodo-camada de difusdo gasosa (gas diffusion layer-electrode
— GDE) [21]. A preparacdo de MEAs ou GDEs viabiliza a comercializacdo dos
eletrodos e o intercambio ou troca dos componentes como o GDL ou a

membrana respectivamente.

O hidrogénio tem sido o combustivel mais utilizado neste tipo de célula a
combustivel, sendo a energia armazenada de forma quimica que ir4 se
converter em energia elétrica. O hidrogénio € o elemento mais abundante no
universo, mas nao € encontrado de forma isolada na Terra, razdo pela qual é
necessario extrai-lo e isola-lo. Para aplicacdo em PEMFC ainda é necessario
que o grau de pureza do hidrogénio isolado seja altissimo, para que nao ocorra

contaminacdao dos eletrodos e consequente perda de eficiéncia na FC [23].

Para obter-se o hidrogénio isolado existem algumas vias, as mais
comuns sdo a eletrdlise da agua, a transformacdo do gas natural ou do
petréleo, a transformacdo do carvao, além da obtencédo a partir do metanol e
etanol. A eletrélise da agua parece ser a mais limpa das transformacdes,
entretanto energeticamente ndo é complemente favoravel, apesar de algumas
empresas estarem trabalhando nesta area e melhorando consideravelmente o
balanco energético. Ja quando proveniente do gas natural é considerada a
mais simples das transformagdes, e envolve uma reforma. Assim, a obtengéo
do hidrogénio puro € um dos limitantes do uso de FC, pois ainda sado usados
combustiveis fosseis para tal, ndo sendo, assim, de forma limpa como prega o
conceito geral e ideal de uma FC [23,24]. Os combustiveis fésseis possuem
grande quantidade de carbono em suas moléculas e emitem CO2 em sua
oxidacao, diferentemente do hidrogénio. Além disso, em termos de densidade
de energia, o hidrogénio é maior que o0s combustiveis fésseis, possui
35,7kW/kg. Porém a dificuldade de obtencdo ndo € o Unico relativo a este
combustivel, armazenagem e distribuicdo também s&o criticos devido a alta

capacidade de exploséo e flamabilidade [25].
2.4.Polimeros eletrolitos e membranas

O eletrdlito polimérico da PEMFC é confeccionado na forma de

membrana, que deve apresentar certas caracteristicas como alta condutividade
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ibnica; baixa ou inexistente condutividade elétrica para direcionar o transporte
dos e pelo circuito externo e ndo pela membrana; baixa ou inexistente
permeabilidade a gases, para que o Hz e O2 ndo a atravessem e reajam entre

si; reprodutibilidade para fins comerciais [26].

A membrana mais usada comercialmente é a membrana Nafion®, da Du
Pont, cuja estrutura quimica do polimero eletrélito esta representada na Figura
7. Esta membrana é perfluorsulfonica (PFSA) [26] e possui altissima
estabilidade quimica e condutividade i6nica sendo produzida com diferentes
espessuras menores do que 50um, assim como na maior parte das
membranas estudadas, bem inferior as pioneiras que ficavam na faixa de 50 a
200um. Quanto menor a espessura da membrana, menor a resisténcia a
condutividade idnica, o que torna as propriedades mecanicas um fator de maior
importancia [27]. A membrana Nafion® possui na estrutura sequéncias de
politetrafluoretilieno (PTFE) que conferem uma caracteristica hidrofébica,
enquanto que as sequéncias contendo os grupos sulfénicos conferem a

hidrofilicidade a membrana [11].

Figura 7: Estrutura quimica dos meros constituintes da membrana Nafion® [28].
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As membranas trocadoras de prétons desenvolvidas para PEMFC
podem ser classificados em trés grandes grupos: iondmeros perfluorados,
polimeros hidrocarbénicos néo fluorados e blendas &cido-base. Ainda existem
membranas compadsitas em fase de estudos, que ndo serdo abordadas neste
trabalho. No primeiro grupo de membranas encontram-se 0s polimeros que
possuem ligacdo C-F, uma ligacdo forte que ndo permite alta polarizacao,
entretanto o F confere altissima estabilidade térmica e quimica a membrana.
Além da Nafion® existem outras membranas neste grupo que estdo sendo
comercializadas como a membrana Flemion® da Asahi Chemical. Nas

membranas hidrocarbbénicas ndo fluoradas, os polimeros podem ser tanto
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alifdticos quanto arométicos. Em geral, estes polimeros tem custo menor em
relacdo ao primeiro grupo e possuem a grande vantagem da possibilidade da
adicao de sitios funcionais polares que aumentam a capacidade de absorcéo
de agua. Ja os complexos &cido-base tem a grande vantagem de ndo sofrer
desidratacfes, e geralmente é feita a introdugdo de um acido em um polimero
com base alcalina para possibilitar o transporte de protons. Um exemplo deste

tipo de polimero é o polibenzimidazol dopado com acido fosforico [11].

A sulfonacéo de polimeros hidrocarbdnicos para uso como membranas
eletrélitos em PEMFC tornou-se uma pratica comum, especialmente pela
grande capacidade dos grupos SOz de conduzir protons, sendo a eficiéncia
comprovada pela mesma caracteristica da Nafion. Um exemplo é o
poli(estireno-co-acrilonitrila) (PSAN) [29], caracterizado pela resisténcia
quimica da poliacrilonitrila e a facil processabilidade do poliestireno. O PSAN
foi sulfonado com acido sulfarico (H2SOa4) e ainda foi dopado com &cido
fosforico (HsPOa), sendo a menor resistividade idnica obtida por espectroscopia
de impedancia de 6,5x10® Qlcm? quanto maior a quantidade de &cido na

membrana.

Outro exemplo de polimero sulfonado é a poli-éter-éter-cetona com
grupo cardo (PEEK-WC), sendo que o polimero amorfo precursor tem uma
grande resisténcia térmica e mecénica. Comparando a capacidade de troca
ibnica (IEC), a PEEK-WC sulfonada (com GS de 40%) apresentou um valor de
0,76 meqgn*/g, valor inferior ao obtido da Nafion que é de 0,93mequ*/g. Por
outro lado a absorcdo de agua da membrana foi de 14% em temperatura
ambiente, levemente abaixo do valor da membrana Nafion® 117 que é de 20%.
Com esta membrana a densidade de poténcia maxima obtida foi de 284
mW/cm2, superior ao valor observado para a membrana Nafion® 117 de 275
mW/cmz2. O comportamento foi equivalente a membrana comercial apenas até

aproximadamente 560 mA/cmz, apos foi bastante inferior [30].

Entre todos os polimeros sulfonados, destacam-se os aromaticos, que
entre outras vantagens, sdo mais estaveis termicamente. Exemplos de
polimeros aromaticos sulfonados ja usados para membranas de PEMFC séo
polifenileno, poli (éter-éter) sulfona, poliarilene éter e poliimidas [31].
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A absorcdo de agua e hidratacdo sdo de extrema importancia nas
membranas catibnicas sulfonadas da PEMFC, pois estdo diretamente
relacionadas ao transporte de protons. Quando a membrana esta desidratada
sua resisténcia idnica aumenta gerando decréscimo na condutividade e
aumento no seu aquecimento que auxilia na degradacdo da membrana. Entéo
para manter a membrana hidratada os gases alimentadores sdo umidificados.
O primeiro problema apresentado pela umidificacdo é chamado de fenémeno
de inducdo, no qual é relatada a condensacao de agua oriundo do umidificador
nos canais de fluxo de gases na FC devido a temperatura de operacdo ser em
torno de 80°C. Canais inundados ndo permitem a eficiente circulacdo dos
gases [32]. O mecanismo de inundag¢do dos canais de fluxo do anodo esta
exemplificado na representacdo esquematica da Figura 8, na qual se pode
perceber a formacao de goticulas iniciais devido a condensacéo de agua junto
as paredes mais frias do canal e o crescimento de volume e juncdo destas
interrompendo a passagem dos gases. A interrupcdo dos gases causa uma
queda brusca na voltagem da célula pelo impedimento de transporte de massa
que permanece até a quebra da juncdo por pressdo dos gases de entrada. E
inevitavel que haja a condensac¢éo nas paredes, pois a temperatura de uso da
maioria das FCs com membranas PFSA, incluindo a membrana Nafion®, é de
80°C [33,34].

Quando a membrana PFSA nédo esta hidratada, os protons provenientes
do hidrogénio aderem-se fortemente ao grupo sulfénico do polimero. Assim,
para se locomover através de toda a extensdo da membrana, estes protons
tém de “saltar” entre grupos —SOsH das diferentes cadeias havendo um grande
vazio entre essas. Mesmo sendo mais facil este tipo de conducdo nos
polimeros que em qualquer outra espécie de material pela facilidade de
vibracdo das cadeias poliméricas que diminuem o espaco do salto proténico,
ainda assim é bastante lento este tipo de processo. Por este motivo € realizada

a hidratacdo da membrana [32].
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Figura 8: Esquema ilustrativo de formacdo do fendmeno de inundagao dos canais de
fluxo do &nodo na PEMFC [33].
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Ao se hidratar a membrana existem dois tipos de mecanismos de
transporte de protons através desta, os mecanismos de difusdo veicular e de
Grotthuss. O primeiro acontece quando o préton se conecta a uma molécula de
agua, formando o ion hidrogénio-agua (HszO*, HsO2* ou similares). Entdo por
difusdo o préton € transferido da regido de maior concentragdo para de menor
concentracdo de agua, entretanto esta difusdo € retardada pela dificuldade da
quebra da ligacdo entre hidrogénio e agua [32]. No mecanismo de Grotthuss
(representado na Figura 9), também conhecido como hopping mechanism, o
transporte de protons acontece de uma molécula de agua para outra molécula
de agua. Neste caso € necessario que haja quantidade suficiente de agua para
gue ndo haja vazios entre as moléculas. Assim os sitios ativos da membrana
interagem com as moléculas de agua, tornando-as sitios ativos para o
transporte. Quando ndo ha hidratacdo suficiente da membrana este mecanismo
nao ocorre, deixando a condutividade protbnica apenas relacionada a difuséo
aguosa, que € um processo bem mais lento [32,35]. Os grupos -SOsH em
ambiente aquoso se dissociam formando SOz e H*, aumentando assim a
concentracdo protonica e facilitando a mobilidade dos ions em uma hidratacéo

ideal de membrana [36].
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Figura 9: Mecanismo de Grotthuss para transporte de protons na membrana PEM [37].

Na membrana ndo hidratada, os sitios ativos estdo extremamente
separados e encolhidos (Figura 10a). Conforme a membrana vai absorvendo a
agua, estes sitios vao inchando fazendo com que aparecam aglomerados
ionicos (Fig. 10b). Por fim se a membrana esta hidratada suficientemente,
acontece o fendbmeno de percolacdo no qual os aglomerados iGnicos acabam
se interligando, formando pequenos canais que permitem o transporte de ions
(Fig. 10c) [36].

Figura 10: Sitios ativos na membrana conforme o grau de hidratacdo: (a) no estado
seco, (b) parcialmente hidratada, (c) idealmente hidratada [36].

(b) "0

2.5.Desempenho da PEMFC

Entre as propriedades da PEMFC, pode-se calcular a poténcia elétrica
(P) e a energia produzida como segue, onde V € a voltagem, i € a corrente e t

€ 0 tempo.
P=Vi (Equacao 1)
Energia ="/, (Equacdo 2)

Considerando que para um sistema de PEMFC alimentado com
hidrogénio, 2e- circulam pelo circuito externo da célula para cada molécula de
agua formada e hidrogénio consumido. Considerando que a carga para um mol
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de e é a constante de Faraday (F) e que sao circulados dois moles de Hz, o
trabalho elétrico realizado pela FC pode ser determinado multiplicadondo-se a
carga pela voltagem, ou seja —2FE. Supondo que o sistema nao tenha perdas
o trabalho elétrico realizado € igual a energia livre Gibbs e, portanto, o potencial

maximo teorico da célula é definido a seguir.

_ “hgr ~
E = - (Equacéo 3)

Sendo que —Agy € a energia livre de Gibbs de formagdo de agua que €

de -2,37 kJ. A constante de Faraday é 96485C, resultando em um E de 1,23 V
gue € o potencial teérico maximo da PEMFC nestas condi¢des de operacao, ou
conhecido como potencial de circuito aberto (OCV) e em um processo
totalmente reversivel [15,23]. Pode ser calculado também a partir dos
potenciais de reducéo dos gases alimentadores. Assim seria igual ao potencial
do catodo menos o do anodo. O H2 tem potencial 0 V o do Oz é +1,23 V,

resultando no potencial da célula de 1,23 V [38].

A eficiéncia em equipamento de conversdo de energia € de suma
importancia para a analise da viabilidade do processo. Nos tradicionais motores
a combustdo esta é avaliada pela eficiéncia de Carnot, ja em FC este método
nao pode ser aplicado. Se ndo houvesse irreversibilidades a eficiéncia seria de
100%, algo que nao ocorre com Carnot, e poderia ser calculada simplesmente
pela divisdo da energia elétrica produzida pela variacdo na energia livre de
Gibbs. Como isto ndo ocorre é preciso se fazer algumas consideracfes. O
combustivel usado (H2) é oxidado na PEMFC, entretanto geralmente é
queimado, assim a energia liberada na queima € a variacdo na entalpia de

formagéo (Ahs). Entdo relacionando a divisdo citada de energias, a eficiéncia

termodindmica maxima sera energia elétrica produzida por mol de combustivel
divido por —Ah; que pode ser o higher heating value (HHV) e lower heating
value (LHV). O primeiro é usado para a producdo de agua no estado gasoso e
o segundo no estado liquido, valores que variam com a temperatura de
operacdo. Além disso, é também conhecido que nem todo o combustivel que
alimenta a PEMFC sera usado, portanto existe um coeficiente de utilizagao (uy)

definido como a divisédo entre a massa de combustivel que entra e a que sai da
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FC. Usando todas as informacdes, a eficiéncia termodinamica (Ninermo) €
calculada como se segue.

AG i
Nthermo = iy ou HAV) 100% (Equacéo 4)

Essa eficiéncia pode ser compreendida como a quantidade de energia
usavel que pode ser extraida do total de energia envolvida no processo
(energia livre). Assim reflete quanto da entalpia do combustivel pode ser
convertida em trabalho util, em uma célula a combustivel o valor maximo é de

aproximadamente 83% [15,39].

O OCV real de uma FC é sempre menor que o maximo tedrico, seus
valores sdo em torno de 1 V. Os valores de voltagem apresentados em uma
curva de polarizagdo decaem da OCV pelas irreversibilidades do sistema, que
sdo conhecidas também como sobrevoltagens. Existem quatro principais tipos
de sobrevoltagens: perda por ativagdo (n«), crossover (permeabilidade) do
combustivel e correntes internas (no), perdas O6hmicas (na), transporte de
massa ou perda por concentragdo (nc). A curva de polarizagdo com as

sobrevoltagens estd mostrada na Figura 11.

Figura 11: Curva de polarizagdo com as irreversibilidades encontradas na FC (40).

Valor teérico de OCV

ocV real No

Voltagem

Corrente

A perda por ativagao (n«) € a mais significante das irreversibilidades,
guando é usado hidrogénio como combustivel acontece praticamente apenas
no catodo. A causa € a lentiddo das reacdes que ocorrem nas superficies dos

eletrodos. Assim uma por¢cao da voltagem é perdida na transferéncia dos e-
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para ou dos eletrodos. Esta sobrevoltagem é baseada na equacédo de Tafel
definida a seguir.
i ~
AVyer = Aln (—) (Equacéo 5)
lo
Onde AV, € a variacdo na voltagem devido a perda por ativacao; i, € a
densidade de troca de corrente, que representa a corrente dos e que retornam
nas reacodes de oxidacdo e reducdo dos gases nos eletrodos (no caso do H2/O2
com Pt como catalisador pode ser considerado 5x10); e A é dado por:

RT

== (Equacéo 6)

Sendo que a e o coeficiente de troca de carga, que varia é de

aproximadamente 0,5 para Hz e entre 0,1 e 0,5 para o Oz [41].

Embora as membranas e eletrélitos sejam estudados para nao
permitirem a passagem de combustivel ou elétrons, sempre acontecera um
pouco de fluxo de elétrons e difusdo do combustivel nesta regido. O Hz2 que
atravessa a membrana acaba reagindo com o Oz do catodo e, portanto, ndo
fornece energia para a FC caracterizando a perda por permeacdo do
combustivel. Enquanto alguns dos elétrons originados no anodo atravessam a
membrana e reagem com o Oz no cétodo, também nédo fornecendo energia
para a FC caracterizando a perda por correntes internas. Em uma PEMFC
alimentada por Hz, a perda por estes fendmenos € de pelo menos 0,2 V e pode
ser observado no valor real de OCV comparado com o valor tedrico que
desconsidera este tipo de irreversibilidade [15].

O terceiro tipo de perda, a mais conhecida e simples, é a perda 6hmica
que representa a perda de voltagem pela resisténcia dos eletrodos, membrana

e placas bipolares e é determinada pela equacdo que segue.

AVq = iR (Equacéo 7)

7

A Ultima irreversibilidade é a perda por concentracdo ou também
conhecida como transporte de massa. E causada pela variagdo na
concentracdo dos gases na superficie do eletrodo, conforme ocorrem as

reacbes na FC esta concentracdo varia pelo uso dos combustiveis e néo
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necessariamente sao repostos H2 e Oz na mesma velocidade de consumo.
Além disso, na PEMFC a agua formada atrapalha o fluxo dos gases, também
variando a sua concentracdo e causando perda na voltagem. A curva final de
polarizacdo da PEMFC é, entdo, obtida combinando-se todas as
irreversibilidades [15].

Os sistemas de FCs podem ser avaliados por diferentes eficiéncias,
como a termodindmica. Outra forma é pela eficiéncia energética (1.,.) que é

dada por:

%4 ~
Nene = % (Equagéo 8)

A eficiéncia energética avalia as perdas por irreversibilidades, ou seja, é

quantidade de voltagem real na FC em relacdo ao OCYV reversivel (E) [12].

2.6.Durabilidade da membrana na PEMFC

E aceitavel uma taxa de decaimento em uma PEMFC de 20 pvh?,
especialmente em meios de transporte, sendo estas que possuem até este
valor de taxa consideradas aptas quanto ao tempo de vida atil. Entretanto a
maioria dos experimentos sobre estabilidade de PEMFC tem reportado valores

de perdas superiores a 10uVh [9].

Podem ocorrer trés tipos de degradacdo na membrana, classificados
como mecanico, térmico ou quimico/eletroquimico. Quando acontecem falhas
mecanicas a queda no potencial do PEMFC é catastrdfica e seu tempo de vida
€ reduzido drasticamente. Entre estas falhas encontram-se perfuragées,
rasgos, orificios e fraturas na membrana. Estes sdo oriundos geralmente da
etapa de fabricacho da membrana ou de preparacdo do MEA. Outros
problemas mecanicos que podem ser encontrados sao nas areas de vedacao,
onde a membrana esta sujeita a tensfes maiores durante a operacao; e o fato
de se trabalhar com variagcbes na umidade relativa, o que permite que a
membrana mude de dimensdes gerando tensdes na mesma. A migracdo de
residuos de catalisador e do vedante para a membrana pode provocar

perfuracdes localizadas, permitindo a permeabilidade dos gases o que gera
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pontos de aquecimento locais (hotpoints) que diminuem a ductilidade e

condutividade idnica na membrana [9].

Com relacdo ao comportamento térmico da membrana, sabe-se que a
temperatura de transicdo vitrea (Tg) das PFSAs esta entre 80 e 100°C,
portanto a temperatura de operacdo da PEMFC varia entre 60 e 80°C. A
aplicacdo das membranas acima da Tg torna as cadeias poliméricas mais
flexiveis, bem como a membrana. Modificacbes nas membranas e no sistema
operacional permitiram o uso da membrana Nafion® na PEMFC ao limite de
150°C. Acima desta temperatura a membrana comeca a perder a atividade, e
acima de 280°C h& decomposicdo dos grupos sulfénicos. A degradacao e
perda dos grupos —SOsH se da pela ruptura da ligagdo C-S produzindo dioxido
de enxofre, radical OH, e um radical a base de carbono que ira sofrer clivagem

a temperaturas mais altas [9].

Com relacdo a degradacdo quimica, estd relacionada com a
permeabilidade (crossover) de combustivel cujo calor exotérmico liberado pela
reacdo entre H2 e Oz causa perfuracbes na membrana. Outro ponto critico é
que as reacdes cataliticas nos eletrodos podem produzir radicais peréxido
(HO") e hidroperdxido (HOO®) que atacam quimicamente a membrana. Este
fenbmeno pode ser minimizado ao se trabalhar na voltagem OCV e com
umidade. Contaminantes catibnicos também afetam a membrana, os quais
complexam com os grupos sulfénicos, o que anula os sitios ativos necessarios

para a passagem dos proétons, reduzindo a condutividade i6nica [9].
2.7 .Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) € uma técnica de
caracterizacdo bastante refinada da qual é possivel obter diferentes dados,
como a condutividade idnica. E uma técnica eficiente para medir propriedades
relacionadas ao transporte, que no caso de FCs é relativo ao transporte ionico.
A EIS com corrente alternada é a medida na variacdo da impedancia elétrica
com variacdo da frequéncia aplicada com uma corrente senoidal. A partir do
estimulo elétrico a medida é calculada por fun¢des de transformacéo e pela Lei

de Ohm. Entdo a resposta é dada em plano imaginario (Z') e real (Z”)
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relacionados a impedancia capacitiva e resistiva respectivamente e € tracada
em funcéo do espectro de impedancia de Nyquist. A instrumentacéo basica do
EIS € um potenciostato com um analisador de reposta de frequéncia (FRA)

acoplado

No gréafico de Nyquist (Figura 12) a resisténcia capacitiva (C) pode ser
retirada pela extrapolacdo em relacdo ao eixo imaginario -Zim, enquanto que a
resisténcia relacionada ao resistor (R) pode ser obtida pelo cruzamento no eixo
real Zre. Assim pode-se dizer que a impedancia em determinado ponto é a
soma das impedancias imaginaria e real quando em paralelos [40,42,43] e
calculada da forma que segue.

% = % +C (Equacgéao 9)

Figura 12: Espectro de impedéncia de Nyquist tipico de uma FC [43].

-Zim

— Perda Ohmica
l Efeito de transporte de massa
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A resisténcia relacionada a na é obtida no primeiro ponto de cruzamento
com o eixo real do grafico de Nyquist. O diametro do primeiro semicirculo € a
impedancia total relacionada na no &anodo, enquanto que o diametro do
segundo semicirculo é devido a impedancia total por na no catodo. O angulo da
linha tangente ao terceiro semicirculo é a impedancia da nc. Em muitos casos,
o semicirculo do catodo se sobrepde ao do anodo, nao sendo possivel obter a
impedancia deste. Para os pontos mais proximos da origem a frequéncia é

elevada diminuindo conforme se afastam da origem [12].
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2.8.Membranas de celulose

A celulose € um homopolimero natural de alta massa molecular com
estrutura quimica ciclica apresentada na Figura 13, encontrada em arvores.
Tem uma cadeia fixa, pois as ligacdes de hidrogénio que se formam entre os
oxigénios da glicose e os hidrogénios da hidroxila do mondémero precedente
impendem a rotacdo. Parte das cadeias se organiza de forma ordenada,
fazendo com que o polimero apresente regides de cristalinidade, gerando
grande resisténcia a tensdo e outras boas propriedades mecanicas. Sao
apresentadas geralmente na forma de fibras, que sdo comparaveis
mecanicamente com as fibras de vidro se for considerado a baixa densidade da
celulose. Um comparativo das propriedades mecanicas das fibras de celulose
no seu estado natural em relacéo a outros materiais pode ser visto na Tabela 2
[44].

Figura 13: Estrutura quimica de uma unidade repetitiva da celulose [45].
OH
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Tabela 2: Propriedades mecanicas de fibras de celulose e fibras sintéticas [44].

Fibra Densidade Resi§ténciaa Mdédulo de Alongamento
(9/cm3) tenséo (MPa) Young (GPa) na ruptura (%)
Cotton 15-16 287 — 597 55-12,6 7.0-80

Raiom 1,6 500 40 1,25
Linhaca 15 351 28,5 2,5
Céanhamo 1,48 820 29,6 3,5
Juta 15 579 26,2 1,5
Aramida 1,45 2900 130 0,7
Vidro 2,54 2220 70 31
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As membranas de celulose séo utilizadas em muitas aplicacdes como
micro-filtragem, dialises [46] e osmose reversa [47]. Atualmente o uso de
membranas de celulose também foi sugerido em células alcalinas [48]. Nas
AFCs o eletrdlito pode ser estatico ou circulante, e a membrana geralmente é
de amianto saturado de hidroxido de potéssio, polimeros trocadores de anions
ou amonia. Sendo que amoénia e amianto sdo substancia bastante prejudicais a
saude humana. Entdo, os eletrdlitos liquidos necessitam de uma membrana
como suporte suficientemente porosa para que possam impregnar-se nesta.
Um estudo em AFC com membrana de celulose e eletrolito circulante de KOH
revelou que para um valor ideal de 40p/p% de solucdo de KOH, a maxima

poténcia obtida foi de 2,98W em um célula de area 144 cmz [49].
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3. Objetivo

O objetivo principal deste trabalho é avaliar a aplicacdo do copolimero
de indeno-etireno sulfonado como eletrolito utilizando-se como suporte uma
membrana de celulose para PEMFC alimentada com hidrogénio. Bem como
sugerir componentes alternativos para obtencdo de uma nova concepcdo de

célula pra operar em baixa e média temperatura.
Os obijetivos especificos séo:

e Preparar uma membrana de celulose adequada para
impregnagao com resina hidrocarbonica sulfonada e uso em FC;

e Analisar a eficiéncia do eletrdlito na condutividade protonica;

e Avaliar o efeito do grau de sulfonacdo da resina hidrocarbdnica
sulfonada no desempenho como eletrdlito;

e Avaliar a estabilidade térmica do eletrolito hidrocarbénico nas
condicBes de operacao da célula;

e Obter curvas de polarizagéo de poténcia.

42 |Pdgina



Branco, Carolina M. | 2013

4. Experimental

Nesta secdo estdo descritos os materiais utilizados, as metodologias

para fabricacdo das membranas, sulfonacdo do polimero e por fim as

caracterizacdes e ensaios realizados. As etapas do trabalho foram realizadas

conforme o fluxograma da Figura 14.

Figura 14: Fluxograma representativo das principais etapas da atividade experimental.
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copolimero

Preparagao da
membrana de
celulose

Ensaios na PEMFC

Caracterizacao da
RHS e membrana

Caracterizagao da
membrana

Impregnacao da
membrana
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4.1 Materiais

Neste trabalho foram usados os seguintes produtos quimicos:

Copolimero de Indeno-estireno (Resina Unilene A-90) doado pela
Braskem S.A. (ex Quattor) com unidade repetitiva de massa molar de
600 g/mol [50] e com o indice de acidez inferior a 0,1 [51];

Acido sulfarico (Nuclear);

Dicloroetano (Neon);

Anidrido acético (F. Maia);

Alcool etilico 95% (Nuclear);

Hexano (Neon);

Fibras de celulose prensadas na forma de cartdo doadas pela Celulose
Riograndense Guaiba/RS.

Membrana de celulose (Cromatograpy Paper Whatman 31ET CHR);
Papel filtro

Membrana Nafion® 117 com espessura de 0,183mm.
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4.2.Sulfonacao do copolimero de indeno-estireno

O copolimero foi sulfonado a partir de método ja4 desenvolvido no
laboratorio segundo dados da literatura [52]. A sulfonacdo ocorre em duas
etapas, primeiro é produzido o agente sulfonante sulfato de acetila, o qual é
usado a seguir para sulfonar o copolimero. Em um baldo imerso em banho de
gelo foi adicionado dicloroetano (DCE) e anidrido acético (AA), sob atmosfera
inerte; apds atingir a temperatura de 0°C, o acido sulfurico (H2SOa) foi
adicionado a solugdo com auxilio de uma pipeta, e a solucdo, entdo,
permaneceu sob agitacdo por 20min gerando o sulfato de acetila. Em outro
baldo paralelamente foi dissolvido o polimero em DCE a 60°C, sob agitacdo
magnética. Quando a solucdo tornou-se clara e transparente, o agente
sulfonante foi gotejado lentamente sob atmosfera inerte. A reagéo foi mantida
sob agitacdo por 2h. Para finalizar a reacdo, foi adicionado &lcool etilico,
permanecendo o meio sob agitacdo por 30min. O polimero precipitado (agora
resina hidrocarbdnica sulfonada - RHS) foi lavado com hexano. E seguiu para
estufa a 60°C para a evaporacédo do solvente. O produto obtido, sélido vitreo de
cor marrom a preto, foi macerado até se tornar p6. A Tabela 3 contém as
guantidades dos reagentes utilizados para obtencdo de diferentes graus de

sulfonacéo calculados.

Tabela 3: Reagentes e quantidades utilizadas na reacéo de sulfonacédo do copolimero
indeno-estireno.

Amostra DCE AA H2SO4 M DCE Etanol Grau de
(mL) (mL) (mL) resina (mL) (mL) sulfonagéo

(9) resina (%)
GS23 48 18 5,6 20 50 24 23,2
GS30 70 27 8,4 20 50 36 29,6
GS37 70 27 8,4 20 50 36 37,4
GS42 180 72 22,4 40 100 96 41,8
GS44 140 54 16,8 40 100 72 44,2
GS60 90 36 11,2 20 50 48 59,6
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O grau de sulfonacéo (GS) da RHS foi determinado a partir de titulacéo
de certa quantidade da amostra dissolvida em agua com solucdo de hidroxido
sédio (NaOH) de concentracdo conhecida. O GS (em mol %) foi calculado

segundo a equacao a seguir.

GS = MRHSVNaoHCNaOH (Equagéo 10)

MmrHs—(MH2503VNaoHCNaOH)

Onde Mgys € a massa molar do mero da RHS, Vy,oy € 0 volume gasto
na titulacdo de NaOH, Cy,oy € a concentracdo da solucédo padrdo de NaOH,

mgys € @ massa da amostra titulada e My,593 € a massa molar de H2SOa.

4.3.Preparacao das membranas de celulose

As membranas de celulose foram preparadas a partir de fibras longas
prensadas na forma de cartdes, conforme as etapas descritas no fluoxagrama
da Figura 15. A primeira etapa consistiu em dispersar as fibras em agua
destilada em um triturador (liquidificador), cuja suspenséao foi pulsada na
poténcia 1 por 5 min. A seguir, a suspensao foi vertida em um funil de Buchner,
contendo papel filtro, cuja borda foi fixada a um tubos de PVC em montagem
destes mostrada na Figura 16Figura 16. O volume do funil e tubo de PVC foi
preenchido até a borda com a suspensao das fibras de celulose para
decantacéo destas. A estrutura contendo o funil foi acoplada a uma bomba de
vacuo, e pela inversao da valvula aplicava-se uma forca de succao. A coluna
de agua pressionava a decantacdo e compactacdo das fibras de celulose
contra o papel filtro na base do funil, com formacédo de uma camada das fibras
em disposicado e entrelagamento aleatorios. A camada de fibras juntamente
com o papel filtro foram retirados do funil com uma pin¢ca e prensados em
prensa hidraulica sob pressdo de 8 ton por 2 min. Apdés ser prensada, a
membrana obtida foi imersa em etanol por 4h [53]. Posteriormente ao
tratamento em etanol, a membrana foi seca em estufa a 60°C até eliminagéo
completa dos solventes. Na preparacdo foi variada a massa de fibras de
celulose de 3g e 5g, e foram obtidas membranas com e sem tratamento em

etanol.
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Figura 15: Fluxograma das etapas de preparacdo das membranas de celulose.
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Figura 16: Filtro de Buchner em estrutura de tubos de PVC usados para confecgéo de
membrana de celulose.

Entrada da
bomba de
vacuo

As membranas produzidas e aquelas comerciais utilizadas estao
discriminadas na Tabela 4 de acordo com suas caracteristicas conforme

tratamento e massa inicial de celulose.

Tabela 4: Sigla e caracteristicas das membranas de celulose utilizadas no trabalho.

Sigla Tipo de membrana

Membrana com tratamento de etanol com massa
et inicial de 5g de celulose

Membrana sem tratamento de etanol com massa
MST inicial de 5g de celulose
MCT3 Membrana com tratamento de etanol com massa

inicial de 3g de celulose

Membrana sem tratamento de etanol com massa
MSTS inicial de 3g de celulose
MPF Membrana comercial tipo papel filtro
MCC Membrana comercial para cromatografia

4.4.lmpregnacdo das membranas de celulose com o eletrélito

Para impregnacdo do eletrdlito resina hidrocarbénica sulfonada (RHS)
na membrana de celulose, a RHS foi dissolvida em agua deionizada com o

auxilio de um agitador magnético. Foram preparadas solucbes com
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concentracbes de 10, 20 e 30 (p/p)%. A solucado de RHS foi vertida em uma
placa de Petri e a membrana de celulose, em tamanho pré-determinado, foi
imersa nesta. A membrana, entdo, foi mantida imersa por 2 min na solucédo de
eletrdlito e ap6s a impregnacdo, a membrana de celulose/RHS foi
caracterizada e avaliada em prot6tipo de célula unitaria de PEMFC. A Tabela 5
mostra a sigla e a composi¢do das membranas preparadas seguintes conforme
o grau de sulfonacdo do polimero, concentracdo e tratamento com alcool ou

nao. Foram utilizadas resinas com graus de sulfonacdo de 30 a 60%.

Tabela 5: Sigla e composi¢cdo das membranas de celulose/RHS.

e B e
GS42C10_MCT 42 10 Sim 59
GS42C20_MCT 42 20 Sim 59
GS42C30_MCT 42 30 Sim 59
GS30C30_MCT 30 30 Sim 59
GS60C30_MCT 60 30 Sim 59
GS42C30_MST 42 30 Nao 59
GS42C30_MCT3 42 30 Sim 39
GS42C30_MST3 42 30 Nao 39
GS44C30_MST 44 30 Sim 59
GS37C20_MCT 37 20 Sim 59
GS37C20_MST 37 20 Nao 59
GS37C20_MCT3 37 20 Sim 39
GS37C20_MST3 37 20 Nao 39
GS44C30_MPF 44 30 Comercial / papel filtro
GS44C20_MPF 44 20 Comercial / papel filtro
GS44C10_MPF 44 10 Comercial / papel filtro
GS23C20_MPF 23 20 Comercial / papel filtro
GS60C20_MPF 60 20 Comercial / papel filtro
GS42C30_MPF 42 30 Comercial / papel filtro
GS42C30_MCC 42 30 Comercial/cromatografia
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4.5.Ativacdo da membrana Nafion®

A membrana Nafion® 117, utlizada como referéncia, foi tratada
previamente para ativagcdo e consequentemente protonacdo para melhoria da
condutividade. A membrana foi imersa em agua deionizada a 80°C por 1h para
remocéao de impurezas. Apés, foi imersa em peroxido de hidrogénio 3% a 80°C
por 1h para relaxacédo da estrutura da membrana Nafion®. Posteriormente foi
lavada em agua deionizada a 80°C por 1h (de trés a quatro lavagens), para
remocado de residuo de peroxido. Entdo foi imersa em solucdo de acido
sulfdrico (0,5 mol.LY) a 80°C por 1h para ativar os radicais e os grupamentos
sulfénicos. Por fim foi lavada em agua deionizada a 80°C por 1h de trés a

quatro vezes para eliminar resquicios de acido [54,55].
4.6.Caracterizacao do eletrélito e membranas

O eletrdlito RHS foi caracterizado quanto a condutividade ibnica e
comportamento térmico. As membranas de celulose foram avaliadas pela
espessura, teor de &gua, absorcdo de RHS densidade. A membrana
celulose/RHS foi caracterizada para observacédo da morfologia e condutividade

idnica.

4.6.1. Condutividade do eletrélito em solucdo

O eletrélito (RHS) foi dissolvido em agua destilada e a condutividade em
solucdo foi avaliada em um condutivimetro de bancada W12D da Bel
Engineering. Foram avaliados eletrolitos com GS em torno de 20%, 40% e 60%
e concentracao do polimero em 10, 20 e 30(p/p)%. Foi usado um eletrodo com
constante de célula (K) igual a 10. Foram realizadas 3 medidas por GS e

concentracao.

4.6.2. Espessura das membranas de celulose

A espessura das membranas de celulose depois de secas em estufa foi
medida com um paquimetro digital. Comparativamente foram analisadas
membrana de celulose comercial Cromathography Paper Whatman 31ET CHR
(MCC) e papel filtro (MPF), foram realizadas 10 medidas por membrana, sendo

utilizada 3 membranas por tipo.
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4.6.3. Densidade das membranas de celulose

As densidades (d) das membranas de celulose preparadas e das
comerciais foram avaliadas por ensaio de picnometria. Em um picnémetro foi
adicionado aproximadamente 1 g da membrana e medida a massa do conjunto
picndmetro mais amostra (m,,), do picnébmetro vazio (m,), do picndmetro com
agua apenas (my) e do picnémetro com agua mais membrana (mp;).
Sabendo-se que a densidade da agua € 1 g/cm3 (dy,0) € obtido o volume
ocupado pela membrana e consequentemente a densidade da membrana
como mostrado na equacdo que segue. Foi realizada a média de 3 medidas
por tipo de membrana.

Mpa—Myp

— (mpi+(mpa—mp)—mpia)/dnz0

d

(Equacéo 11)

4.6.4. Grau de inchamento da membrana

A absorcdo de agua (Aby,o) pela membrana de celulose foi realizada
pelo teste de grau de inchamento. Neste, a massa da amostra € medida
enquanto seca (mg), € apds a imersdo em agua por 24h sendo a massa
medida novamente da membrana Umida (m,) [56]. A média de 3 medidas de

absorcéo de agua é entéo calculada da seguinte forma:

(my—mg)

%Aby,0 = x100 (Equacdo 12)

S

4.6.5. Grau de impregnacado do eletrélito na membrana

A absorcdo do eletrélito pela membrana de celulose foi avaliada pelo
ensaio de grau de impregnacdo. Uma amostra de membrana de celulose foi
pesada antes e apos imersao por 24h em uma solucado de RHS dissolvida em
agua. A seguir a membrana de celulose impregnada com a solugcéo de RHS foi
colocada em uma estufa a 60°C por 24h para evaporacao do excesso de agua,
sendo pesada novamente. Assim a absorcdo do eletrélito RHS (Abgrys) pela

membrana de celulose foi dada pela equagéo que segue.
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%Abgys = leoo (Equacéo 13)

SRHS

Onde mgzys € @ massa de da membrana impregnada com RHS depois

de seca na estufa. Foi realizado a média de 3 amostras.

4.6.6. Analise térmica

A analise termogravimétrica (TGA) das RHS e da membrana de celulose
foi realizada em uma termobalanca 2050 TGA V5.4 A da T.A Instruments, de
20 a 1000°C sob de atmosfera inerte de N2 com taxa de aquecimento de
20°C.min‘2,

A analise de calorimetria diferencial de varredura (DSC) das resinas
sulfonadas e ndo sulfonadas foi realizada em um calorimetro DSC Q20 V 24.2
da T.A Instruments com taxa de aquecimento de 10°C.min"t. Ambas as resinas
foram aquecidas até 120°C, temperatura na qual foi realizada uma isoterma por
5min com o objetivo de eliminacdo da agua ligada. Apds a isoterma foram
resfriadas até 25°C e aquecidas novamente até 150°C.

4.6.7. Microscopia 6ptica

A andlise da estrutura das membranas de celulose foi realizada em um
microscopio Optico AXIO HAL 100 ZEISS. Foram analisadas as membranas
MPF, MCT e MST para comparacéo da distribuicdo das fibras de celulose. As
amostras das membranas foram secas em estufas e cortadas em tamanhos de

aproximadamente 2x2 cm. A analise foi realizada na superficie das amostras.

4.6.8. Microscopia eletrbnica de varredura

A analise por microscopia eletrbnica de varredura (MEV) das
membranas de celulose com a RHS incorporada foi realizada em um
microscoépio JEOL JSM 5800 no Centro de Microscopia Eletrénica da UFRGS,
utilizando-se uma voltagem de 5kV. Para a analise, as membranas de celulose
foram impregnadas com solugcdo 30% do eletrélito RHS com grau de
sulfonacdo de 42% por 2 min e secas em estufa até total evaporacdo do

solvente. Posteriormente, as amostras foram recobertas com ouro.
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Também foram analisados por MEV os eletrodos antes e ap0s 0 uso em
um microscoépio Hitachi TM3000 para visualizacado da morfologia dos mesmos e
por EDS (Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia) acoplado para a

identificagcéo qualitativa de contaminantes.

4.6.9. Espectroscopia de impedancia eletroquimica

O ensaio de EIS foi realizado em potenciostato AUTOLAB PGSTAT 30
acoplado com um FRA. Uma amostra da membrana de celulose com 1,5 cm de
diametro foi cortada e imersa em solucéo de eletrélito RHS por 2 min. Apés a
incorporacdo da RHS na membrana, esta foi posicionada entre dois eletrodos
de aco inoxidavel de 1,5 cm de diametro embutidos em um suporte de PTFE
com ponto para contato elétrico, conforme é possivel observar nas fotos dos
componentes da célula desmontada na Figura 17. O conjunto foi montado e
pressionado por dois clipes de pressédo, como € mostrada na célula montada

na imagem da Figura 18.

O potenciostato fornece uma corrente elétrica alternada para a célula
descrita, variando a frequéncia entre 1 Hz e 1 MHz, com amplitude de 10 mV. A
resposta dada no plano Z'/-Z” e permir tracar o grafico de Nyquist. A curva
polinomial foi extrapolada até o eixo x, ponto que representa a resisténcia R da

membrana usada para determinar a condutividade ibnica de forma a seguir.
o6 =— (Equacéo 14)

Figura 17: Componentes da célula utilizada no EIS.
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Figura 18: Célula montada utilizada no ensaio de EIS.

Onde L é a espessura da membrana e A é a area. Foram utilizados 3
amostras por medida. Os erros em todos os ensaios foram calculados a partir

do desvio padrédo simples da média de todas as amostras.

4.7 .Ensaios em protoétipo de PEMFC — célula comercial

Os testes foram realizados em protétipo de célula unitaria de PEMFC da
Electrocell no Laboratério de Células a Combustivel, da Universidade Federal
do Parana. A Figura 19 mostra a imagem fotografica do sistema do prot6tipo. A
célula consiste de um par de placas bipolares de aco inoxidavel com canais de
fluxos perpendiculares entre si com entrada para alimentacéo e fluxo de gases,
com uma entrada e saida para Hz e outra para Oz, controlados respectivamente

por fluxdmetros e valvulas. Neste sistema nao houve umidificacdo dos gases.

Os testes foram realizados com GDE comercial com 0,5 mg de Pt/cm?
preparado usando tecido de carbono como substrato da GDL fornecido pela
empresa Electrocell. A membrana de celulose utilizada nos testes foi a MPF
que foi previamente imersa em solucao aquosa do eletrdlito RHS com variacao
do GS de 20 a 60% e da concentracdo de 10 a 30% por 2 min. Depois de
impregnada com a RHS, foi montado o sanduiche GDE-membrana-GDE e
realizado o teste variando-se a resisténcia elétrica do sistema. O conjunto da
célula e do sanduiche podem ser visualizados na imagem fotografica da Figura
20. A area do protétipo de célula unitaria foi de 12x12 cm, a pressao do H:
usada foi de 1,5 Ib/pol? e a vazéo de 2,5 L/min, pressao de Ozfoi de 1,5Ib/pol? e
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a vazéo foi de 3 L/min e foram usadas e medidas duas amostras por tipo de

membrana.

Figura 19: Prot6tipo de PEMFC da UFPR, onde 1 sdo os placas bipolares; 2 o sistema
de fluxo e alimentacdo de gases; 3 a variacao de resisténcia e 4 o fluxdmetro de gas.

Figura 20: Imagem fotogréafica da célula a combustivel com (a) membrana utilizada e
GDE e (b) placa bipolar com os canais de fluxo.

e Entrada de gés

(b)

4.8.Ensaio em protétipo de PEMFC — célula de bancada

O sistema da PEMFC ilustrado na Figura 21 contém uma célula unitaria
localizada no Laboratério de Materiais Poliméricos (LAPOL) da UFRGS que é
mostrada mais detalhadamente na imagem na Figura 22. A célula unitaria esta
conectada a uma carga dinamica com corrente maxima de 500 mA, na qual foi
realizada a leitura de voltagem e corrente, além de permitir a variacdo nas
resisténcias elétricas. Os gases de alimentacdo da célula foram umidificados
por um sistema que constituia de um kitassato com 4gua aquecida a 100°C no
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qual o géas foi imerso, sendo estes controlados por fluxémetros e valvulas de
pressdo. As placas bipolares de area de 4,2 x 4,2 cm séo de grafite e possuem
canais de fluxos paralelos entre si, com entrada para gas em cada um dos

canais individualmente.

Figura 21: Sistema completo da PEMFC.

Carga dinamica

As membranas de celulose foram cortadas em tamanhos adequados e
imersas em solucdo aquosa de RHS por 2 min. Apdés a incorporacdo do
eletrdlito, a membrana foi posicionada entre GDEs com catalisador de 0,5 mg
Pt/cm2 preparado sobre tecido de carbono como substrato da GDL produzidos
pela Electrocell. Este sanduiche foi contornado por gasket de material isolante
eletricamente para evitar o contato elétrico entre as placas e posicionado entre
as mesmas. A presséo de H: utilizada foi de 0,2 atm e a vazéo foi de 0,2 L/min,
a pressao de O: foi de 0,5 atm e a vazédo de 0,5 L/min. A temperatura de
operacao da célula foi de 80°C e foram utilizadas duas amostras por tipo de
membrana. Para determinar o potencial de circuito aberto reversivel (teérico)
foi utilizada a Eq. 3, considerando um Agr de formacdo da agua de -2,37kJ, F
de 96485C, resultando, assim, em 1,23V. Este valor foi comparado com 0s
valores de potenciais de circuitos abertos apresentados pela membrana
Nafion® e pela membrana GS44C30_MCT.

A eficiéncia energética foi determinada pela Eq. 8, também para a
membrana Nafion® e para a membrana GS44C30_MCT, na qual foi utilizado o
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potencial de circuito aberto E de 1,23V e voltagem V medida na PEMFC do
LAPOL.

Figura 22: Protétipo de PEMFC do LAPOL com placas bipolares de canais de fluxo
paralelo de 4,2x4,2 cm.
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5. Resultados e Discussao

Este trabalho propde o uso de uma resina hidrocarbdnica sulfonada
(RHS) como eletrdlito suportada e impregnada em uma membrana de celulose,
gue também é barreira ao combustivel, como componentes de uma célula a
combustivel a hidrogénio. Diferentemente de uma membrana de troca
protdnica utilizada em uma PEMFC, a membrana de celulose proposta neste
trabalho ndo atua na conducdo dos prétons, mas sim a resina sulfonada
ionizada impregnada na mesma. Neste capitulo as caracteristicas do eletrdlito,
da membrana tal qual e da membrana impregnada pela resina eletrélito foram
avaliadas, bem como o desempenho destas em um protétipo de PEMFC a

hidrogénio.
5.1.Caracteristicas da resina hidrocarbénica sulfonada (RHS)

O copolimero de indeno-estireno (resina hidrocarbdnica) na proporcéo
de 1:1 é uma resina termoplastica de baixa massa molar de coloracdo amarela,
cuja estrutura quimica das unidades repetitivas é apresentada na Figura 23. A
temperatura de amolecimento da resina encontra-se na faixa de 87 — 95°C [50],
sendo a temperatura ambiente um material fragil e quebradico.

Figura 23: Estrutura quimica das unidades repetitivas do copolimero de Ind-St.
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A sulfonagéo da resina hidrocarbbnica, com o agente sulfonante sulfato
de acetila (CH3COSOsH), introduz grupos sulfénicos —SOsH nos anéis
aromaticos da resina. Este liga-se preferencialmente ao anel aromatico do
indeno, e em graus de sulfonacdo superiores a 50% liga-se também ao
estireno. Em solugcdo aquosa o pH da RHS é aproximadamente 2, portanto
apresenta carater acido O copolimero de indeno-estireno sulfonado ou a resina
hidrocarbbnica sulfonada (RHS) apresenta a estrutura quimica mostrada na
Figura 24 e coloracdo que varia de marrom a preta conforme grau de

sulfonacao (Fig. 25b).
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Figura 24: Estrutura quimica da RHS aleat6ria com GS baixo.
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Figura 25: Fotografia da resina de copolimero de indeno-estireno antes (a) e apos (b)
sulfonacéo.

(a) (b)

5.2.Condutividade do eletrolito RHS em solucdo

A condutividade ionica das diferentes resinas sulfonadas em solucao
aquosa, em diferentes concentracdes, esta apresentada na Tabela 6 e na
Figura 26. A condutividade da RHS foi maior quanto maior a concentragdo na
solucéo. As resinas com concentracado na ordem de 30% apresentaram maior
condutividade independentemente do GS. A maior condutividade obida foi para
GS de 37% de 89,3 mS (concentracéo de 30%) e a menor foi 49,7 mS para GS
de 60% e concentracdo de 10%. As medidas foram realizadas em temperatura
de aproximadamente de 30°C, sendo que a condutividade da membrana
Nafion® 115 a 30°C é de 90 mS/cm* [57] e da membrana Nafion® 117 a 40°C é
de 100 mS/cm™ [58], ambas medidas por EIS. Entdo comparativamente, as
condutividades i6nicas das RHS com GS de 23 a 44% em solucdo com
concentracdo de 30% apresentaram valores semelhantes aos da membrana
Nafion® 115, demonstrando o potencial da resina sulfonada como eletrdlito.
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Tabela 6: Condutividade idnica em solucdo das RHS em funcéo do grau de sulfonacdo
da resina.

GS (%) C (%) 5(mS)
23% 30% 84,6 +5,8
23% 20% 795+4,0
23% 10% 63,6 4,1
37% 30% 89,3+5,6
37% 20% 82,4+29
37% 10% 64,3+2,4
44% 30% 83,0+7,8
44% 20% 78,5+5,2
44% 10% 65,2+ 2,3
60% 30% 73,8+7,3
60% 20% 66,3 +9,9
60% 10% 49,7+ 12,0

Figura 26: Variagdo da condutividade i6bnica da RHS em func&o do grau de sulfonacéo,
em diferentes concentracoes.
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Grau de Sulfonagdo

A condutividade ibnica da resina aumenta com o0 aumento de
concentracdo na solucdo até 40%. Nestas condicfes, a relacdo —SO3H/H20

facilita o transporte ibnico pelo salto dos ions entre esses locais ativos meio em
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comparagcdo com resinas menos concentradas [59] e pelo aumento de
associacdo com moléculas de agua. Por outro lado a menor condutividade do
eletrdlito RHS para GS superior a 40% pode ser atribuida a possivel interacao
entre grupos -SOsH vicinais ligados ao indeno e estireno reduzindo a interagéo
destes com moléculas de agua, o que desfavorece a condutividade protdnica.
Este resultado esta de acordo com a constatacdo de que uma alta quantidade
de grupos polares gera uma forte interacdo entre estes dificultando a

dissociacao do hidrogénio para formacao do hidrénio com a agua.
5.3.Caracteristicas da membrana de celulose

A espessura das membranas de celulose da Tab. 4, preparadas de
acordo com o fluxograma da Fig. 15, foram da ordem de 0,3 a 0,4mm e estéo
indicadas na Tabela 7. A membrana de celulose comercial MCC utilizada
também nas células alcalinas [2] apresentou espessura de 0,45 mm e aquela
de papel filtro MPF de 0,17 mm. As membranas produzidas no trabalho
apresentaram espessuras entre estes dois valores. A espessura da membrana
sem tratamento de etanol (MST) foi de 0,36 mm e a da membrana com
tratamento de etanol (MCT) foi de 0,38 mm. As mesmas membranas com
menor massa de fibras de celulose (3g) MST3 e MCT3 apresentaram
espessura de 0,27 mm e de 0,32mm respectivamente. A membrana Nafion®
117 utilizada neste trabalho tem 0,183mm de espessura.

Tabela 7: Espessura das membranas de celulose confeccionadas no trabalho e das
comerciais.

Membrana Espessura (mm)
MCT 0,38 + 0,03
MST 0,36 + 0,03
MCT3 0,32 £ 0,04
MST3 0,27 £ 0,03
MCC 0,45+ 0,01
MPF 0,17 £ 0,01

Nafion® 117 0,183

O tratamento com etanol nas membranas ndo se mostrou influente na

espessura das mesmas, pois a diferenca permanece dentro da faixa de erro. Ja
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a menor massa de celulose, como esperado, fez com que as membranas

fossem menos espessas.

Os valores de densidade das membranas foram determinados por
picnometria e se encontram na Tabela 8. As membranas com e sem tratamento
em etanol apresentaram densidade semelhantes a aproximadamente 1,43
g/cms3 superior ao da MPF que € apenas de 1,37 g/cm3 e a MCC.

Tabela 8: Medidas de densidades das membranas de celulose determinadas por
picnometria.

Membrana Densidade (g/cm?)
MCT 1,4346 = 0,0034
MST 1,4395 + 0,0547
MPF 1,3745 = 0,0020
MCC 0,4627*

*Dado fornecido pela empresa produtora

5.4. Comportamento térmico do eletrdlito RHS e da membrana de celulose

A estabilidade térmica da membrana MCT pode ser avaliada pela curva
de perda de massa no termograma de TGA mostrado na Figura 27. Pelas
curvas de perda de massa e sua derivada € possivel observar que ha perda de
massa devido a evaporacdo de agua e solventes e que a membrana é estavel

termicamente até aproximadamente 250°C

A membrana degrada com taxa maxima de degradacdo em 360,15°C,
resultado semelhante ao da literatura [60]. A degradacdo da MCT ocorre em
etapa Unica, sendo que primeiro evento com temperatura com taxa maxima de
degradacdo em 78,10°C é relativa a perda de agua e solventes. A membrana
de celulose nao degradou totalmente, ocorrendo carbonizagcdo da cadeia

principal com formagé&o de residuo em torno de 9,8%.

A Figura 28 mostra o termograma de TGA do copolimero indeno-
estireno (resina hidrocarbbénica Unilene). Observa-se que a degradacao
ocorreu em evento Unico, existindo uma perda de massa a aproximadamente

405°C e formacao de residuo de apenas 0,3%.
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Figura 27: Termograma de TGA da membrana de celulose (MCT).
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Figura 28: Termograma de TGA do copolimero indeno-estireno.
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A Figura 29 apresenta as curvas de perda de massa (a) e a derivada da
perda de massa (b) da RHS variando o GS em 23, 37, 42 e 60%. Todas
apresentaram formato de curva semelhante, variando apenas as intensidades
dos picos relativos aos 5 eventos. Para comparagcdo sao mostrados na Tabela
9Tabela 9 as temperaturas nas quais as perdas de massa foram maximas, 0s
percentuais de perdas de massa nos eventos e o residuo. E possivel observar
que no primeiro evento (89°C) ocorre a eliminacdo da agua, na faixa de 50°C a
150°C. O segundo evento ocorre no intervalo acima de 150°C até

aproximadamente 230°C devido a decomposi¢cdo dos grupos sulfénicos, sendo
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levemente mais intensos quanto maior o grau de sulfonagédo da resina. O
terceiro evento ocorre em temperatura maxima de 238°C e é devido a oxidacao
parcial das cadeias. O quarto e quinto eventos (364°C e 580°) sdo causados
pela carbonizagdo da resina. As amostras ndo degradam completamente em
atmosfera de N2 ocorrendo a formacdo de residuo carbonizado bastante
significativo de aproximadamente 27%. A literatura [61] que mostra uma
degradacédo Unica da resina virgem em aproximadamente 400°C corrobora que

0S picos anteriores sao refrentes aos grupos sulfénicos.

Tabela 9: Valores de temperatura e perda de massa da RHS com diferentes GS.

Amostra  Tempmax (°C) Perda de massa (%) Residuo (%)

87 11
187 9
GS23 231 20 26
361 20
501 11
92 15
GS37 236 > 27
375 15
510 9
90 15
197 12
GS42 238 26 28
376 11
499 8
88 12
196 13
GS60 234 30 28
373 9
505 8
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Figura 29: Curvas de TGA de (a) perda de massa e (b) derivada da resina sulfonada
com diferentes GSs.
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As curvas endotérmicas de DSC da Figura 30Erro! Fonte de referéncia nio

encontrada. representam a RHS com GS de 42% e para efeito de comparacao o

64 |Pagina



Branco, Carolina M. | 2013

copolimero de indeno-estireno antes da sulfonacao. A temperatura de transi¢ao
vitrea dos polimeros (Tg) da resina ndo sulfonada € aproximadamente 54°C,
demonstrada pela queda na linha base. Os grupos sulfénicos inseridos nos
anéis aroméaticos do copolimero de indeno-estireno aumentam a Tg do
polimero [29], devido ao fato de que os grupos polares aumentam as forcas de
interacao intermoleculares diminuindo a mobilidade dos segmentos. No entanto
nao foi possivel determinar a Tg exata da resina sulfonada por esta técnica,
visto que € provavel que esta esteja localizada acima dos 120°C encoberta
pelos picos de degradacdo e evaporacao de solventes observados nas curvas
do termograma da Fig. 28.

Figura 30: Curvas endotérmicas de DSC da resina nédo sulfonada e da RHS com GS
de 42% e aumento visual da curva da resina ndo sulfonada.
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Assim, a membrana de celulose e as RHS sdo termicamente estaveis
para uso em PEMFC ja que ndo apresentaram perda de massa significativa até
a temperatura de operacdo avaliada de 80°C. Entretanto seria possivel o uso
destas, considerando apenas a estabilidade térmica, em temperaturas
superiores até aproximadamente 120°C que traria algumas vantagens

operacionais a FC.
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5.5. Teor de agua e do eletrélito polimérico na membrana de celulose

A absorcdo de agua pelas membranas de celulose, avaliada através do
grau de inchamento destas (Eq. 12) foi igual a 361 + 18% para membrana com
tratamento em etanol e 299 + 39% para membrana sem tratamento em etanol.
A afinidade entre o solvente e a celulose € determinada pela proximidade dos
seus respectivos parametros de solubilidade, sendo o da celulose de 24,08, da
agua 23,4 e do etanol 12,7. Os parametros de solubilidade da agua e celulose
sdo mais proximos, e evidentemente apresentam maior afinidade entre si,
favorecendo a incorporacdo da &gua na celulose. Ao se confeccionar a
membrana de celulose a 4gua penetra a regido amorfa da celulose quebrando
as fracas forcas de van der Waals e forma com estas ligacdes fortes de ponte
de hidrogénio. Parte da agua faz as ligacbes hidrogénio e a outra porcéo
permanece em estado livre. Quando a membrana é seca em estufa a agua livre
€ evaporada, e a agua ligada permanece presa na celulose por pontes de
hidrogénio. Quando ¢é feita a imersdo da membrana de celulose em etanol, a
agua livre é substituida por este, e durante a secagem da membrana o etanol é
evaporado (78,4°C) e a agua ligada permanece na membrana. A evaporagao
mais rapida do etanol em relacdo a agua (100°C) faz com que haja um maior
encolhimento das fibras de celulose [53]. Entdo o volume relativo aos vazios da
membrana sem tratamento é menor do que na com tratamento de etanol e

influencia na capacidade de absorcéo e porosidade da membrana.

A absorcdo de agua pela membrana € extremamente importante para a
condutividade protbnica da resina sulfonada, uma vez que o transporte dos
protons acontece por “pontes de agua” entre os grupos sulfénicos da resina
incorporada na membrana. O proéton inicialmente combinado com o grupo
sulfonico se separe deste e é combinado com uma molécula de agua formando
o ion hidrénio. Neste, acontece a separacdo do atomo de hidrogénio mudando
o centro de carga, e o préton segue para outro grupo sulfénico ou outra
molécula de &gua, caso ndo haja outro grupo sulfénico perto [62]. Assim, a
membrana deve ser capaz de absorver agua de forma a apresentar

condutividade protonica adequada quando em uso em uma PEMFC.
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A Tabela 10 apresenta os valores de grau de inchamento e teor RHS
incorporada na membrana de celulose a partir da impregnacdo desta em
solucdo aquosa do eletrdlito de RHS normalizado pela massa da membrana
seca (Eq.13). Tanto o inchamento com solugdo de RHS como com o teor de
resina foram maiores para as membranas com tratamento de etanol MCT e
MCT3 sendo 284% e 383% respectivamente do que para as membranas sem
tratamento MST e MST3 sendo 248% e 300% respectivamente. Isto ocorre
pela maior compactacdo das membranas sem tratamento, por uma evaporacao
mais acelerada do etanol que da agua e assim como com o teor de agua nas
membranas, por ter maior compactacdo, ha menos espaco presente para a
impregnacao da resina.

Tabela 10: Inchamento da membrana de celulose com a solu¢cdo de RHS dissolvida
em agua e absor¢ao de RHS.

Membrana Grau de inchamento (%) Teor de RHS (Absrns) (%)

MCT 284 + 13 31+2
MST 248 + 3 25%2
MCT3 383 +23 46 + 1
MST3 300 + 20 35+3
MCC 171 + 20 19 +10

Por ter maior inchamento em solucdo, consequentemente as MCTs e
MSTs absorvem mais RHS do que a membrana comercial MCC. A absorcao de
RHS, normalizada pela massa da amostra, da MCT é de 31%, enquanto que
da MST é de 25%; ja da MCT3 é de 46% e da MST3 é de 35%, bem acima do

teor de resina incorporada pela MCC que foi de 19%.

Uma proposta de microestrutura da membrana de celulose impregnada
com a resina sulfonada é apresentada na Figura 31. Na qual é mostrada agua
ligada a celulose na ampliacéo da fibra, que acontece por pontes de hidrogénio
atraves dos grupos hidroxilas da celulose. A interacdo entre a agua e a resina
sulfonada também se da por pontes de hidrogénio, assim através destas

interac@es a resina é aderida na celulose.
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Figura 31: Desenho ilustrativo da microestrutura da membrana de celulose
impregnada com a resina sulfonada, com ampliacdo da agua ligada por pontes de
hidrogénio no mero da celulose.

5.6.Condutividade da membrana celulose RHS

A condutividade da membrana celulose/RHS, avaliada por EIS, se
encontra na Tabela 11. Todas as amostras foram preparadas e analisadas da
mesma forma para fim de comparacédo qualitativa. A membrana Nafion® 117,
usada como referéncia, apresentou maior & do que as membranas
celulose/RHS, sendo que a pequena espessura na membrana Nafion® favorece
a sua condutividade. Entretanto foi encontrado valor de condutividade idnica
para a membrana Nafion® 117 menor que o valor da literatura (10-2S/cm™) [63],

0 que provavelmente é devido as limitagbes do porta-amostra.

A membrana com menor condutividade foi a GS60C30_MCT que
conttm a RHS que apresentou menor condutividade idnica em solugdo. As
membranas com tratamento apresentaram maiores condutividades do que as
equivalentes sem tratamento, devido ao maior teor de resina incorporada e
maior grau de inchamento. As membranas com menor massa de celulose e,

consequentemente, menores espessuras apresentaram menores
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condutividades que as equivalentes com maior massa de celulose, isto porque
mesmo que as menos espessas apresentem maior capacidade de absorgéo de
RHS por grama (Tab. 10), ou seja impregnacao especifica, no total as de maior
espessura absorvam maior quantidade absoluta de RHS, que € a responséavel
pela condutividade protonica.

Tabela 11: Condutividade ibnica a partir de teste em EIS.

Amostra Condutividade (Q**cm)  Erro

Nafion® 117 1,2E-04 0,3E-04
GS42C30_MCC 7,0E-06 0,7E-06
GS42C30_MCT 7,2E-06 0,4E-06
GS42C20_MCT 9,3E-06 0,1E-06
GS42C10_MCT 8,6E-06 0,3E-06
GS30C30_MCT 2,1E-06 0,4E-06
GS60C30_MCT 7,6E-07 0,2E-07
GS42C30_MST 2,1E-06 0,2E-06
GS42C30_MCT3 5,2E-06 0,8E-07
GS42C30_MST3 2,9E-06 0,9E-06

Como nas caracterizacfes os eletrélitos com GS em torno de 40% foram
melhores, entdo, para andlise do efeito da concentracdo do mesmo e da
membrana de celulose foram escolhidas membranas com esta RHS
impregnada. Alguns ensaios prévios foram realizados com concentracdo de
20% para comparacao do GS, quando foi determinado que a concentracéo de
30% era superior para a condutividade ibnica, 0s ensaios sequentes foram

realizados com esta concentracao.

5.7.Morfologia das membranas de celulose antes e apds impregnagdo com

o eletrdlito

As morfologias das membranas com e sem tratamento de etanol antes
da impregnacdo do eletrdlito foram analisadas por microscopia Optica. As

micrografias estdo apresentadas Figura 32, onde a,b sdo imagens da MST, c,d
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sdo imagens da MCT, e,f sdo imagens da MPF com aumento de 10x e 50x
respectivamente.

E possivel observar que ambas as membranas MST e MCT
apresentaram distribuicdo aleatoria das fibras de celulose. O que estid de
acordo com o esperado em funcdo da metodologia de confeccdo, na qual
nenhuma direcdo preferencial foi utilizada para disposicdo durante a pressao
das fibras com as colunas de agua. As fibras de celulose da MST e MCT tém
espessura menor que a MPF, apesar da distribuicdo das mesmas ser bastante
semelhante.

Figura 32: Micrografias das membranas de celulose: MST (10x a; 50x b), MCT (10x c;
50x d), MPF (10x e; 50x f).
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A morfologia de MEV das membranas celulose/RHS preparada com
eletrdlito RHS com GS de 42% e solucdo com concentracéo de 30% e pode ser
vista na Figura 33. Na GS42C30_MCC preparada com membrana comercial
(Figura 33a,b) é possivel observar que o eletrélito RHS recobriu as fibras de
celulose formando uma pelicula continua. Na GS42C30_MCT (Fig. 33c,d) e na
GS42C30_MST (Fig. 33e,f), além do recobrimento das fibras de celulose pela
resina, nota-se que ha placas da RHS entre os espacos das fibras. Estas duas
membranas apresentaram estruturas semelhantes entre si, mas com menos
espacos vazios que a GS42C30_MCC. Na GS42C30_MPF (Figura 33 g,h) néo
foi possivel observar a existéncia de placas da RHS, apenas o recobrimento

das fibras de celulose por esta.
5.8.Avaliacéo preliminar do uso da RHS como eletrdlito na PEMFC

Os testes de desempenho da resina sulfonada no protétipo de PEMFC na
UFPR, utilizando o eletrélito em solugcdo aquosa, foram realizados com
membrana celulose como suporte de sustentacao para o eletrdlito e barreira ao
combustivel. As curvas de polarizacdo de i-V e i-P estdo apresentadas na
Figura 34 a e b respectivamente. Considerando que todos o0s ensaios foram
realizados com a membrana de celulose MPF, as diferencas obtidas na
voltagem e densidade de poténcia podem ser atribuidas ao grau de sulfonacéo
da resina ou concentragcdo da solucdo aquosa desta usada para impregnacao
da membrana. Todas as curvas de polarizacdo apresentaram a mesma
tendéncia, ou seja, a voltagem foi entre 0,7 e 0,8V para aproximadamente
0,6mA/cm? e decairam linearmente com o aumento da corrente até 2,5 mA/cm?
para voltagens de 0,5 a 0,6V. Para a resina com grau de sulfonacédo de 44%,
guanto maior a concentracdo da solu¢cdo aquosa impregnante, maiores foram
os valores de voltagem e de poténcia, sendo que para a solugdo com 20% de
concentracdo de resina os valores de voltagem e poténcia foram equivalentes
aos observados para a concentracdo de 30% para densidades de corrente
acima de 1,5 mA/cm?. Para solu¢cdes com concentracdo de 20% e variando o
grau de sulfonagcéo, a membrana que apresentou maiores valores de voltagem

e poténcia foi a com resina impregnada de GS intermediaria igual a 44%.
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Figura 33: Micrografias de MEV das membranas: GS42C30_MCC (500x a, 3000x b);
GS42C30_MCT (500x ¢, 3000x d); GS42C30_MST (500x e, 3000x f); GS42C30_MPF
(700x g, 3000x h).
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Figura 34: Curvas de polarizacao tipo i-V (a) e i-P (b) da membrana MPF/RHS com
diferentes GS.
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Os resultados obtidos mostraram a viabilidade de uso da resina como
eletrdlito na condutividade de prétons quando em solugcdo aquosa, a
semelhanca da célula alcalina que utiliza solucdo aquosa de KOH em uma
membrana. Os menores valores de voltagem e poténcia observados para a
resina com grau de sulfonacdo de 60% podem ser atribuidos a alta densidade
de grupos sulfénicos na resina, o que pode causar, preferencialmente, pontes
de hidrogénio com moléculas de agua formadas entre grupos vicinais devido a
proximidade dos mesmos, como & mostrado no desenho da Figura 35.

Figura 35: Desenho ilustrativo da resina sulfonada com GS alto e pontes de
hidrogénios dos grupos sulfénicos com a agua ligada.

. A

H
Agua ligada

Com relacdo aos valores obtidos nos testes preliminares observou-se

que o maximo de densidade de poténcia atingido com a membrana MPF/RHS
no protétipo da UFPR foi de aproximadamente 1,5 mW/cm? para uma
densidade de corrente de 2,5 mA/cmz? (Fig. 34b). Comparando-se com uma
curva de poténcia tipica [64] na qual se observa um maximo seguido por uma
queda dos valores com o0 aumento da corrente, € possivel analisar que néo se
atingiu este maximo com o sistema utilizado, podendo se obter maior
capacidade ou ndo com este eletrolito/membrana. Nestes experimentos 0s
gases combustiveis ndo foram umidificados e ndo foi reaproveitada a agua
formada na umidificacdo da membrana, ja que esta era expelida pelo fluxo de
combustivel e ar. Assim, os valores de voltagem obtidos poderiam ser
superiores [65], se a membrana fosse mantida hidratada, pois as moléculas de

agua estao relacionadas diretamente com o transporte idnico.
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As Figuras 36 e 37 mostram imagens fotograficas da membrana MPF
(GS44C20_MPF) e do GDE catddico, respectivamente, antes (a) e apos (b) o
ensaio no prototipo de FC (UFPR). E possivel observar que boa parte da
camada catalitica aderiu na membrana de celulose, provavelmente devido ao
ressecamento da membrana, o que diminui a voltagem da célula conforme é
aumentada a corrente, pelo fato do catalisador ser responsavel pela reacéo
eletroquimica, e uma reducdo da quantidade deste aumenta a perda por

ativacao [66].

Figura 36: Membrana antes (a) e ap6s (b) de uso na PEMFC.

Regides de
entrada dos gases

E possivel observar também que na regido de entrada dos gases a
membrana e o eletrodo sofreram maior degradacdo. Tal fato pode ter sido
causado pela pequena espessura da membrana (0,17 mm), e consequente
passagem de gases que reagindo entre si liberaram calor deteriorando a fina
camada catalitica, assim como a membrana [67]. Esta reacdo, caracterizada
por ser extremamente exotérmica aumentando a temperatura da FC, leva a
gueima da MPF como observada na Fig. 37b, e, por conseguinte, perdas no
potencial e poténcia da célula. Os testes preliminares no protétipo de célula
unitaria PEMFC da UFPR mostraram que a resina sulfonada (RHS) em solucdo
impregnada em uma membrana de celulose, apresenta condutividade protonica
e poderd ser utilizada como eletrélito em uma FC que poderia ser denominada
célula a combustivel de resina de troca protdnica acida ou proton exchange
acid resin fuel cell (PEARFC).
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Figura 37: Eletrodos antes (a) e apos (b) uso na PEMFC.

(a) (b)

5.9.Avaliacdo da membrana celulose/RHS desenvolvidas em célula a

combustivel a hidrogénio

A Figura 38 apresenta curvas de voltagem e poténcia por densidade de
corrente obtidas em protétipo de célula unitaria de PEMFC montado no LAPOL,
com umidificacdo dos gases combustiveis. Todas as membranas foram
avaliadas utilizando-se de GDE (Electrocell) com igual teor de catalisador.
Neste protétipo, com a umidificacdo dos gases, procurou-se manter a
membrana hidratada e minimizar o efeito da desidratacéo desta. Pelos ensaios
de EIS a membrana que favoreceu maiores valores de condutividade na célula
foi a membrana tratada com etanol. A membrana MCT apresentou maior
incorporacdo da RHS, sendo, assim, esta membrana foi a escolhida para o
teste no protétipo de FC. A concentracdo da solucdo de RHS foi mantida em
30%, uma vez que com esta concentracdo os valores foram maiores nos
ensaios preliminares. Nos novos testes foram, entdo, avaliadas resinas com
grau de sulfonacdo em torno de 40% e 60% e sendo também avaliada nas

mesmas condi¢des a membrana Nafion® 117 com espessura de 0,231 mm.

Os valores de OCV das membranas Nafion® 117, GS42C30_MCT e
GS44C30_MCT foram muito semelhantes entre si e iguais a 0,950V, 0,920V e
0,927V respectivamente, poréem para a GS60C30_MCT foi de 0,715V. Para
baixas densidades de corrente, a membrana Nafion® apresentou valores de
voltagem levemente menores que o0s obtidos com a GS42C30_MCT e a
GS44C30_MCT. Para maiores densidades de corrente (em torno de 16

mA/cm2) os valores de voltagem da membrana Nafion® e das membranas de
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celulose com RHS de GC de 42 e 44% foram semelhantes e ha uma tendéncia
de voltagens mais altos da membrana Nafion® com o crescimento da
densidade de corrente confirmado pela curva de poténcia, onde esta atinge um
maior valor. O OCV menor da GS60C30_MCT se deve provavelmente pela
diminuicdo de condutividade pela alta concentracdo de grupos sulfonicos
vicinais e possivel perda por crossover do hidrogénio e correntes internas (no)
mais significativo que nas outras membranas [68]. Considerando que a
condutividade da resina com GS de 60% é menor que com a GS em torno de
40% € de se esperar que as voltagens com esta resina sejam igualmente
menores, ja que a voltagem gerada é dependente da condutividade ibnica. A
densidade de poténcia maxima atingida foi de 16,04 mW/cm?2 para membrana
Nafion® 117, de 15,3 mW/cm?2 para GS44C30_MCT e de 9,5 mW/cm?2 para
GS60C30_MCT. Para a GS42C30_MCT, a polarizacao foi realizada apenas em
baixas densidades de correntes, obtendo-se valores de densidade de poténcia

irrelevante.

Figura 38: Curvas de polarizagdo obtidas com o eletrélito RHS/membrana MCT no
protétipo de FC do LAPOL referentes ao tempo t=0h de ensaio.
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A queda inicial maior na voltagem da FC com a membrana Nafion® 117
em relacdo com as membranas GS42C30_MCT e GS44C30_MCT é pequena
o suficiente para ser considerada. Tendo sido utilizados os mesmos tipos de
eletrodos, com a igual carga de catalisador, esta queda esté relacionada com a
perda por ativacdo (n«) € € devido a cinética de reagcdo eletroquimica dos
combustiveis [69], ndo devido a variacdo de membrana. Da Eq. 5 (equacao de
Tafel), governante da no, € possivel observar que nenhuma variavel é
dependente da membrana da PEMFC, portanto ndo ha como existir variacdes
significativas neste tipo de irreversibilidade considerando eletrodos iguais,
portanto esta queda esta provavelmente associada a diferencas experimentais

minimas.

A perda 6hmica (na), que € a principal perda na voltagem causada pela
membrana, foi muito semelhante nas membranas GS42C30 MCT e
GS44C30_MCT e Nafion® 117. Por ter a voltagem parecida com a membrana
de referéncia ja usada comercialmente, € visivel o potencial de uso em uma
PEMFC real deste sistema de membrana celulose/RHS. A perda por
concentracdo (nc) ndo podde ser avaliada neste protétipo de célula devido as
limitagcBes da carga dinAmica que com maximo de 500 mA de corrente, sendo
necessario observar nc em valores de correntes mais elevados. O resumo dos

valores das irreversibilidades é apresentado na Tabela 12.

Tabela 12: Resumo das perdas aproximadas de voltagem por irreversibilidades da
PEMFC, considerando o OCV tedrico de 1,23V.

Membrana No Na nao
Nafion® 117 0,280 V 0,221V 0,203V

GS42C30_MCT 0,310V 0,121V
GS44C30_MCT 0,303V 0,169 V 0,252 V
GS60C30_MCT 0,515V 0,074V 0,331V

Os valores de na ndo podem ser definidos como valor maximo ou total,
pois ndo é possivel determinar se foi atingido o maximo de perda ohmica
considerando-se que a curva de poténcia ndo apresentou um maximo nem um

declinio tipico. Para a GS42C30_MCT nao foi determinado o valor de na ja que
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a curva de polarizacdo foi realizada apenas para densidades de correntes
baixas de até 8mA/cm?, portanto a quantidade calculada seria muito pequena

em relacdo ao real.

A Figura 39Figura 39 apresenta a imagem fotografica dos eletrodos e
membrana utilizados no protétipo de célula unitaria de PEMFC no LAPOL.
Apos o teste no protétipo de FC observou-se que a membrana permaneceu em
igual estado, com pouca ou nenhuma transferéncia de eletrodo para a
superficie da mesma. Uma das causas provaveis para a pequena ou
inexistente deterioracdo do eletrodo é a umidificagdo da membrana, que se
seca tende a aderir no eletrodo. A membrana umidificada e com espessura
adequada, dificulta a permeabilidade dos gases através da mesma, diminuindo
consideravelmente ou impedindo a reacdo entre 0os gases combustiveis, que

causam o aumento da temperatura e a degradacdo quimica da membrana.

Figura 39: Imagem fotogréafica dos eletrodos e membrana GS60C30_MCT ap6s uso na
PEMFC.

5.10.Eficiéncia do prototipo de célula unitaria PEMFC/membrana MCT/RHS

O OCV tedrico maximo (OCV reversivel) foi determinado baseado na Eq.
3, para a temperatura de 80°C, resultando em um valor de 1,23 V. Para
comparacdo com o OCV maximo foram plotadas as curvas i-V (Figura 40) da
Nafion® 117 e da membrana GS44C30_MCT, que apresentou os melhores
resultados dentre as membranas preparadas. Assim € possivel observar as

perdas irreversiveis que foram constatadas no item 5.9.
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Apos a definicdo do OCV tedrico, foi determinada a eficiéncia energética
(nene) da célula baseada na Eqg. 8 em toda a faixa de densidade de corrente
medida e estd demonstrado na Figura 41. A nene Maxima para a membrana
GS44C30_MCT foi de 75% para a OCV real e na poténcia maxima a eficiéncia
foi de 41%. Para a membrana Nafion® 117 a nene maxima para a OCV real foi
de 77% e na poténcia maxima a eficiéncia foi de 43%. Valores de eficiéncias
energéticas de aproximadamente 24 a 50% para PEMFC a 80°C nestas
condi¢Bes de presséo (Pu2 = 0,2atm) e para a densidade méaxima de corrente
do trabalho (=32 mA/cm?) s&o encontrados na literatura [70,71]. Assim, a
membrana desenvolvida neste trabalho estad dentro da faixa de eficiéncia
guando atinge a maxima poténcia medida, demonstrando o potencial uso para
um sistema real. Algumas condi¢cdes de trabalho como variagdes nas pressoes
dos gases, na umidade, entre outros, ainda podem ser otimizadas no futuro
para aumento da eficiéncia energética desta PEMFC com membrana
MCT/RHS com melhor desempenho (GS44C30_MCT).

Figura 40: Comparacdo entre as curvas de polarizacdo e a OCV reversivel tedrica
para a membrana MCT/RHS.
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Figura 41: Eficiéncia energética da PEMFC do LAPOL com a membrana MCT/RHS.
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5.11.Estabilidade da membrana MCT/RHS na célula unitaria de PEMFC

A estabilidade da membrana GS44C30_MCT na PEMFC do LAPOL foi
avaliada sob as mesmas condi¢Oes dos demais testes, determinando-se curvas
polarizacdo i-V consecutivas para tempos de até 4h. Para fim de comparacéo,
a membrana Nafion® 117 foi avaliada com até 3h. As curvas obtidas se
encontram na Figura 42. Como pode ser observado, as curvas obtidas com a
membrana GS44C30_MCT para até 1,5h foram semelhantes a da membrana
Nafion em tempo zero. Verificou-se para a membrana Nafion® com até 3h de
uso aumento no desempenho da célula devido a uma maior ativacdo da
membrana com o tempo. Observa-se que ambos o0s eletrdlitos tém
comportamento similar, mas ao apés 3h de operacdo com a membrana
GS44C30_MCT ha reducédo no rendimento, diminuindo o OCV desta para
menos de 0,6 V. O desempenho das membranas MCT/RHS é aceitavel até
aproximadamente 2,5 h, o que ndo é suficiente para uma aplicacdo real. A
perda de rendimento da célula é devido a remocéo do eletrolito do meio, uma
vez que este é soluvel, e o gas umidificado que circula pelo sistema arrasta a
RHS, responsavel pela conducdo de prétons. Outra razdo podera ser uma
certa degradagéo da membrana de celulose, ndo avaliada neste trabalho que
poderia permitir permeabilidade dos gases.
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Figura 42: Queda no rendimento na célula unitaria de PEMFC do LAPOL com a
membrana MCT/RHS (GS44C30_MCT).
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5.12.Aspecto visual dos eletrodos p6s-uso no protétipo de FC

ApOs 0s ensaios no prototipo de PEMFC na UFPR, os eletrodos
utilizados foram analisados por MEV para visualizacdo da integridade da
camada catalitica apds contato com a solucdo da resina eletrélito. O eletrodo
ou camada catalitica foi obtido e usado na forma de GDE (eletro-camada de
difusdo gasosa), o qual é uma fina camada composta do catalisador suportado
em carbono ativo ou em filme do mesmo polimero eletrélito da membrana
Nafion® depositado sobre a camada de difusdo gasosa. Na Figura 44 séo
apresentadas as micrografias do eletrodo em diferentes ampliacbes. O tal
como recebido (Fig. 43a) apresenta trincas ou cracks em toda a extenséo
caracteristicos da GDE [64]. As imagens da Fig. 43b-f mostram aspectos
diferentes do eletrodo apos o uso do mesmo na PEMFC, nas quais se visualiza
as fibras do tecido de carbono utilizadas na confeccgdgo da GDL. O

desprendimento da camada catalitica da GDE foi devido a adesédo desta na
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membrana de celulose, o que pode ter sido consequéncia da baixa
umidificacdo da membrana e aumento da temperatura da célula.

Figura 43: Micrografias por MEV do eletrodo apds ensaio em protétipo de FC de (a)
50x; (b) 50x; (c) 200x; (d) 400x; (e) 1000x; (f) 2000x.
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A andlise de EDS dos eletrodos permite observar qualitativamente os
contaminantes nos mesmos. A Figura 44 e a Tabela 13 apresentam
respectivamente a imagem da superficie do eletrodo e elementos encontrados
na mesma. Esta superficie ndo esteve em contato com o0s gases combustiveis,
portanto ndo participou da reacdo de oxi-reducdo do hidrogénio e oxigénio,
tendo contato somente com as placas bipolares. A Figura 45 mostra
micrografias da parte central do eletrodo, nos pontes onde 0s gases tiveram
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contato e onde a camada catalitica foi arrancada, a Tabela 14 apresenta 0s
elementos encontrados por EDS para estas regides.

Figura 44: Micrografia de MEV/EDS de pontos do eletrodo.

e -

Tabela 13: Elementos quimicos identificados por EDS na superficie do eletrodo de
Pt/C da Figura 44 (valores em peso %).

Nome C @) F Si S Cl K Cu Pt
Sp.1 60,410 8,354 8,897 0,346 3,133 0,181 2,148 0,162 16,369
Sp.2 51,668 9,520 22,900 0,304 3,987 --- 1,277 --- 10,345

Sp.3 55,035 7,778 9,707 0,562 4,075 0,248 2,715 0,422 19,459

O carbono, elemento em maior quantidade, é proveniente do suporte do
catalisador (carbono Vulcan), do tecido de carbono da GDL, do PTFE e da
Nafion (polimero perfluorsulfonado) utilizados na preparacédo do GDE. O fluor
também é originario do PTFE e Nafion. O silicio é oriundo do material utilizado
como selante (gasket). O enxofre € dos grupos sulfénicos presentes na propria
RHS incorporada na membrana, que assim como o eletrodo é transferido para
a membrana, uma parte do eletrélito pode ser transferida para a superficie do
eletrodo. Ferro, cobre, aluminio e titanio podem ser referentes a uma
contaminacdo a partir das placas bipolares ou mesmo da agua deionizada
utilizada para lavagem dos eletrodos e para a solucdo de RHS. J& o calcio
pode ser causado apenas pela agua deionizada. Esta FC é utilizada também
para ensaios de AFC, portanto o potassio € algum residuo que permaneceu
destes ensaios. A platina é o catalisador utilizado no eletrodo [72]. A
quantidade de variagcdes de metais, mesmo que em baixas concentracoes,

afeta a condutividade do eletrodo, considerando que metais sdo em geral bem
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mais condutivos eletricamente que os materiais do eletrodo. Ja a baixa
quantidade de platina, especialmente nas areas da Figura 45, diminuem a
capacidade cinética da reacdo de oxidacdo do hidrogénio e reducdo do

oxigénio, diminuindo o desempenho da PEMFC.

Figura 45: Micrografia de MEV/EDS de pontos da superficie do eletrodo. (de 1 a 5
respectivamente).
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Tabela 14: Elementos quimicos identificados por EDS na superficie do eletrodo de
Pt/C da Figura 45 (valores em peso %).

Nome C @) F Si S Fe K Al Ca Ti
Sp.1 90,476 3,588 4,165  -- 1,770 - - - - -
Sp.2 79,620 6,531 2,972 2,127 4,600 - - 0,370 2,869 0,911
Sp.3 91,685 3,492 1,442 0,272 1,775 -- 0542 0,234 0557 --
Sp.4 90,946 3,262 3,907 -- 1,885  -- - - - -

Sp.5 76,997 3,351 2,981 3,738 5,055 4,432 0,622 0,411 -- --
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6. Consideracdes Finais

O novo eletrdlito a base de uma resina hidrocarbdnica sulfonada e
membrana de celulose como barreira aos gases e suporte para impregnacao
proposto neste trabalho apresenta aplicacdo em FC promissora, independente
de certas melhorias a serem feitas no sistema que leve a um maior ganho em
condutividade ou desempenho da célula a combustivel. Tal concep¢éo néo visa
a apresentar uma opcao que tenha necessariamente desempenho igual a
membrana Nafion®, mas que seja de custo menor do que esta e eficiente

guanto ao seu uso em uma PEMFC.

Por exemplo, um automoével necessita de energia em duas secdes
diferentes, no motor a combustdo que fornece energia para 0 movimento do
carro e na bateria elétrica que fornece energia para a injecao de partida e
alimentacdo de todo o sistema elétrico do mesmo. Um carro popular como o
Ford Ka 1.6 tem motor de poténcia de 95 cavalos de o que é igual a 69,872
kW. Considerando que o eletrolito GS44C30_MCT com o qual se obteve valor
maximo de poténcia de 15,3 mW/cm2 para PEMFC de 144/cm? (2,02W por
célula), usada em stack para automoével, seriam necessarias 31,7mil células
sem considerar perdas pela interface, o que obviamente pelo peso e custo ndo
€ viavel. Entretanto a bateria elétrica de um carro necessita de poténcia menor.
Sendo conhecido ter 12V, a qual na verdade deve apresentar 12,6 V em OCV.
Para o eletrélito GS44C30_MCT que apresentou OCV de 0,927 V seriam
necessarias 14 células unitarias para se alcancar um valor de 12,6 V. A
poténcia de uma bateria de carro varia conforme o modelo, e, as usadas no
Chevrolet Cavalier 2, apresentam poténcia de 4320 W, o que implica em um
namero de 1.963 células, cujo niumero € ainda relativamente muito grande, no
entanto mais viavel se comparado ao necessario para uma FC que viessem
suprir energia ao motor a combustao.

A Tabela 15 mostra alguns equipamentos eletroeletrénicos e a poténcia
média bem como o0 numero de células unitdrias com o eletrélito
GS44C30_MCT, projetado para uma area de 144 cm?, necessarias para
geracdo desta potencia requerida. Considerando-se que certos equipamentos
ndo demandam valores de poténcia expressivamente altos, o uso do eletrolito

proposto podera ser vidvel com algumas melhorias e otimizac6es. Deve-se
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ressaltar que o valor de potencia utilizado para o célculo do nimero de células
unitarias com o eletrélito GS44C30_MCT (dimensbes de 12x12 cm) nao
corresponde ao valor de poténcia maxima produzida pela célula unitaria, devido
as limitacdes do sistema de medida da corrente produzida pela célula, ja que a
capacidade deste estava limitada a medidas de corrente de até 0,5 A. Novos
testes serdo realizados com o eletrolito GS44C30_MCT na mesma célula
unitaria, porém acoplada a um novo sistema de medida de correntes de até
10A.

Tabela 15: Tipo de equipamento eletroeletrbnico e poténcia requerida, e
correspondente n° de células unitarias (area=144 cm?) com o eletrélito
GS44C30_MCT. Adaptado de [73].

N° de células unitarias

Tipo de equipamento  Poténcia requerida (W) (4rea = 144 cm?)

Aparelho de som 100 46

Ar condicionado 1100 500
Carregador de celular 4 2

Chuveiro 5400 2455
Aparelho de DVD 12 6
Exaustor 250 114

Ferro de passar 1000 455
Forno Microondas 850 387
Geladeira simples 80 37
Impressora jato de tinta 50 23

Lavadora de roupas 1200 546
Monitor de computador 200 91
CPU de computador 50 23
TV LCD - 32 polegadas 150 69
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7. Conclusdes

O eletrdlito obtido a partir da indeno-estireno sulfonado (RHS) impregnado
em membrana de celulose mostrou potencial para o uso em PEMFC para
producdo de energia, sendo que o eletrdlito GS44C30_MCT apresentou
curva de polarizacdo semelhante aguela da membrana Nafion® 117.

A membrana GS44C30_MCT preparado com resina com GS igual a 44%
em solucdo aquosa de 30% apresentou OCV de 0,927 V e curvas de
polarizacéo i-V e i-P semelhantes a membrana Nafion® 117, obtidas a 80°C.
A eficiéncia energética da célula unitaria com o eletrélito GS44C30_MCT foi
de 41% valor determinado usando-se densidade de poténcia maxima capaz
de ser medida de 15,3 mW/cm2.

A condutividade i6nica do eletrdlito RHS aumenta com o aumento do grau
de sulfonacdo ou concentracdo de grupos sulfénicos, sendo maxima para
GS igual a 40%. Eletrélito com valores de GS superior apresentam
condutividade menor.

A perda de condutividade da célula com o tempo de operacdo pode ser
atribuida a perda do eletrélito do meio uma vez que o sistema é aberto e
este é removido pela agua produzida e introduzida com os gases na FC.
Assim o desempenho da FC com o eletrdlito proposto devera ser reavaliado
em sistema fechado.

A introducdo de grupos sulfénicos na resina indeno-estireno (Tg=55°C)
causou um aumento da temperatura de transicdo vitrea da RHS para
valores acima de 120°C.

A resina sulfonada é estavel até aproximadamente 190°C, a partir da qual
ocorre decomposicao dos grupos sulfénicos e consequente degradacéo da
resina. A membrana de celulose mostrou ser quimicamente estavel até
aproximadamente 250°C, temperatura acima da qual ha perda de massa
com deterioracdo da mesma. Portanto, ambas resina eletrélito e membrana
de celulose poderao ser utilizados em temperaturas de até 120°C.

A membrana de celulose que apresentou melhores propriedades e
desempenho foi aquela tratada com etanol, por incorporar maior teor de

eletrdlito.
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A morfologia das membranas de celulose produzidas neste estudo foi
semelhante a apresentada pela membrana comercial.

A umidificacdo dos gases durante a operacdo da célula unitaria foi crucial
para um melhor desempenho desta, obtendo-se melhores resultados nos
testes realizados no Lapol, em comparagcdo com os testes preliminares
realizados no protoétipo na UFPR.
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. Sugestdes de Trabalhos Futuros

Avaliar o desempenho da membrana celulose/eletrélito RHS em
protétipo de PEMFC, em sistema fechado ou com baixa vazdo de
combustivel, através de ensaios repetitivos ou prolongados.

Avaliar o uso de membranas membrana celulose/eletrolito RHS com
fibras de celulose sulfonadas em proto6tipo de PEMFC.

Avaliar o efeito da espessura da membrana de celulose no desempenho
da membrana celulose/eletrélito RHS.

Avaliar o uso da membrana celulose/eletrélito RHS pré-impregnada

hidratada in-situ.
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