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RESUMO

A conversdo direta de energia quimica em energia elétrica por células a
combustiveis (FCs) intensificou pesquisas cientifico-tecnolégicas nos ultimos anos,
por ser uma alternativa viavel de producéo de energia sustentavel, as quais podem,
no futuro, substituir motores a combustdo e carregar aparelhos eletro-eletronicos.
Neste trabalho foi avaliado o uso de um polimero eletrélito como emulsificante,
(poli(estireno-indeno) (SPSInd) e polindeno (SPInd) sulfonados, respectivamente, na
preparacao das emulsdes das camadas de difusdo gasosa (GDL) e catalitica (GDE),
a base de carbono ativo. As GDLs e GDEs foram avaliadas quanto a estabilidade
térmica por termogravimetria (TGA), morfologia por microscopia eletrdnica de
varredura (MEV), e desempenho através de curvas de polarizacdo obtidas em
protétipo de PEMFC. O uso do emulsificante SPSInd favoreceu a homogeneizacéo e
estabilizacdo da emulsdo da GDE, e a deposicdo desta no tecido de carbono
utilizado como suporte. A presenca do SPInd na composicdo da GDE modificou o
desempenho da célula a combustivel, sendo potencialmente promissor o uso deste
polimero eletrdlito na preparacao de GDEs.

Palavras-chave: camada de difusdo gasosa, camada catalitica, polimero eletrdlito,
PEM, célula a combustivel.

INTRODUCAO

As células a combustivel (FC - do inglés Fuel Cell) representam uma alternativa
promissora para geracado de eletricidade, de forma sustentavel, em substituicdo as
fontes energéticas a base de derivados de petréleo, bem como para uso em
diversas aplicagfes tecnoldgicas. As FCs se caracterizam por baixas emissdes de
gases poluentes, além de apresentarem elevada eficiéncia na conversédo de energia

quimica em elétrica de forma direta 2.
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Ha diferentes tipos de FCs, sendo classificadas, principalmente, quanto ao tipo
de eletrdlito e temperatura de operagcdo. Dentre os tipos de FCs, a célula de
membrana eletrélito polimérica (Proton Exchange Membrane Fuel Cell) (PEMFC)
destaca-se por operar em baixa e média temperatura (80-130 °C), por apresentar
elevada densidade de poténcia e alta estabilidade, ser compacta, leve, e de
operacdo simples “*. O principal componente da PEMFC é o conjunto eletrodo-
membrana-eletrodo (MEA — Membrane Electrode Assembly), composto pela camada
catalitica anddica, eletrélito polimérico, e camada catalitica catodica. Justaposta aos
eletrodos, na interface oposta ao eletrélito polimérico, tem-se a camada de difusao
de gasosa (GDL - Gas Diffusion Layer) responsavel pela dispersdo homogénea do
combustivel e do oxigénio em toda a interface com o eletrodo. Os eletrodos ou a
camada eletrocatalitica (GDE - Gas Difusion Electrode) contém carbono ativo
responsavel pela saida dos elétrons em direcdo ao circuito externo, e entrada em

direcéo a interface eletrodo-eletrdélito polimérico.

7

Atualmente, a principal membrana eletrdlito usada em uma PEMFC é a
membrana Nafion® (DuPont), a base do copolimero (tetrafluoretileno-
perfluoretersulfonado) com radicais laterais de terminacdo sulfénica. A membrana
eletrolitica além de promover o transporte de protons na célula atua como barreira
ao combustivel. O combustivel padréo utilizado nas FCs é o hidrogénio (H,), tendo
também como gas reagente o oxigénio (O,). O H, é cataliticamente oxidado no
anodo gerando prétons e elétrons. Os elétrons fluem do anodo para o catodo, por
meio de um circuito externo produzindo a corrente elétrica, com consequente
reducéo catalitica do O, no catodo e producdo de fons oxigénio (O?). Os fons H*
atravessam a membrana eletrolitica do anodo para o catodo, onde combinam com

os fons O~2com formacao de agua e liberacdo de calor ¢®.

A emulséo catalitica para preparacdo dos eletrodos € formada pelo catalisador
de platina suportado em carbono ativo (Pt/C) em uma solugdo aquosa de Nafion.
Além de fixar as particulas do catalisador o polimero eletrélito tem a funcdo de
conduzir os prétons (H*) gerados na superficie do catalisador até a interface da
membrana trocadora de protons ou eletrolito. A camada catalitica pode ser
depositada em ambos os lados da membrana eletrdlito, ou em um dos lados da

GDL, com formac&o de uma camada catalitica .
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Neste trabalho foi avaliado o uso de um polimero eletrélito como emulsificante,
nas emulsdes da GDL e GDE, com o objetivo de se obter uma melhor disperséo das
particulas de carbono e do catalisador, bem como uma maior estabilidade das
emulsdes durante a preparacdo das mesmas. As GDLs foram preparadas pela
deposicdo da emulsdo em suporte de tecido de carbono (TC), e as camadas
cataliticas, ou eletrodos, por meio da deposicdo da emulsdo catalitica na superficie
de duas GDLs, obtendo-se duas GDEs. Além de influenciar na estabilidade das
emulsdes, o polimero eletrolito podera ter efeito na conducao protdnica, favorecendo

no desempenho da célula a combustivel.

MATERIAIS E METODOS

Materiais

Os materiais utilizados na preparacdo das GLDs e GDEs foram copolimero
estireno-indeno (Mn = 1200 Dalton; Tg = 120 °C) (Braskem); polindeno, sintetizado
no Lapol ©: carbono Vulcan XC-72R (Cabot); catalisador Pt/C (80:20, p/p) (Sigma
Aldrich); solucéo alcodlica de PTFE 60% (TE-306) (DuPont); membrana Nafion-117
(DuPont); tecido de carbono Panex 30 (Zoltek).

Preparacdo das camadas de difusdo gasosa e catalitica

O copolimero de estireno-indeno (SPSInd) e o polindeno (SPInd), foram
sulfonados de acordo com os métodos descritos na literatura %, obtendo grau de
sulfonacao de 30% para ambos materiais.

A GDL foi preparada pela deposicao da emulsdo composta de carbono ativo e
solucéo de Teflon ou PTFE (85:15 p/p) em ambas as faces do TC usado como
substrato. A emulsédo aquosa de carbono/Teflon foi preparada sem e com adicao de
1, 3 e 5% de SPSInd (p/p em relagdo aos componentes ndo volateis), denominadas
respectivamente GDL, GDL1%, GDL3% e GDL5%. O tecido de carbono impregnado
com a emulséo foi calcinado por 30 min a 280 °C e por igual tempo a 330 °C, para
evaporacao do solvente e formacédo da camada difusora. A massa seca depositada
em cada face do tecido de carbono foi de aproximadamente 3 mg/cm?.

A GDE foi preparada pela deposicdo quantitativa de emulsdo do
eletrocatalisador Pt/C (80:20) em solugao de Nafion 5%, sem e com 15, 30 e 50% de

SPInd (p/p em relagcdo aos componentes ndo volateis), sendo denominadas
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respectivamente GDE, GDE15%, GDE30% e GDE50%. Tal emulsao foi depositada
em uma das faces das GDLs, com carga de platina de 0,4 mg/cm? em ambos

eletrodos (anédo e catodo).

Os conjuntos eletrodo-membrana-eletrodo (MEA) com area geométrica de 5,0
cm? foram obtidos pela prensagem da membrana Nafion-117 entre dois GDEs com
250 kgf/cm? por 2min a 125 °C.

Caracterizacdo dos componentes

A andlise das caracteristicas térmica, quimica e morfolégica dos componentes
teve como objetivo detectar a presenca dos polimeros eletrélitos antes e apos o
tratamento térmico das GDLs e GDEs. Os MEAs obtidos a partir de GDLs e GDEs
preparados sem e com polimero eletrolito ou emulsificante foram testados em
protétipo de célula a combustivel.

Anélise Termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica e composi¢do das GDLs sem e com SPSInd foi avaliado
em uma balanca termogravimétrica (TA Instruments, modelo TGA 2050) na faixa de
25 °C a 1000 °C. Inicialmente em atmosfera de nitrogénio e a partir de 650 °C em
atmosfera de ar sintético. A taxa de aquecimento foi de 20 °C/min e a massa da

amostra de aproximadamente 10 mg.

Espectroscopia de espalhamento Raman

A composicdo quimica das GDLs foi avaliada por espectroscopia Raman em
um espectrometro Jobin Yvon Horiba, marca LabRam, com laser He-Ne (632,8 nm)
com poténcia de 0,6 mW. A faixa analisada foi de 500 a 1300 cm™, com tempo de

aguisicao de 120 s e 4 acumulacgdes.

Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A morfologia das GDLs foi avaliada por microscopia eletrénica de varredura
usando o microscoépio eletronico de bancada (Hitachi, modelo TM3000, 15 kV) do
Laboratério de Design e Selecédo de Materiais (LASM). Foram obtidas imagens com
diferentes magnitudes para avaliacdo do recobrimento do tecido de carbono pela

camada difusora.

Ensaio em célula unitaria PEMFEC alimentada com H»,
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A célula unitaria é constituida por duas placas com canais de difusdo gasosa
em paralelo, com area geométrica de 5cm?, confeccionada em grafite. Inicialmente
0s MEAs foram polarizados por 2h a 700mV de tensédo na temperatura de 80 °C,
alimentando hidrogénio no anodo e oxigénio no catodo para posterior obtencdo das
curvas Tenséo (V) versus corrente (A). Tal procedimento ativa os sitios cataliticos do
catalisador de platina, favorecendo as rea¢fes eletroquimicas envolvidas. A célula
operou a 80 °C sob presséao de H,/O, de 1 atm (vazdo de H,/O, gases mantida em
350 mL/min).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Fig. 1 apresenta os termogramas de TGA das emulsdes aquosa de
carbono/Teflon 60% sem e com 1, 3 e 5% de SPSInd na sua composi¢éo, que foram

utilizados na producéo de GDLs.
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Fig. 1. Termograma de TGA das emulsdes sem e com 1% (GDL1%), 3% (GDL3%) e 5%
(GDL5%) de SPSInd.

No detalhe, na regido da curva DTG entre 200 °C e 450 °C, a perda de massa
€ devido a decomposicdo do emulsificante, ocorrendo degradacdo dos grupos
acidos sulfénicos a 260 °C, e da cadeia do copolimero a 394 °C, com rearranjo e
recombinac&o de anéis aromaticos 2. Quanto maior o teor do copolimero SPSind
na emulsdo maior a perda de massa nestas temperaturas. Os eventos em torno de
570 °C séo relativos a degradacédo do PTFE, o teor relativo deste decresce a medida
que teor de copolimero na composi¢cao aumenta.

Os eventos entre 600 a 700 °C é devido a oxidacdo das cadeias
hidrocarbénicas e do negro de fumo em atmosfera oxidante (ar sintético), ocorrendo

oxidacao total das amostras e teor de residuo insignificante.
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Uma vez que a GDL é tratada termicamente no maximo a 330 °C, durante este
tratamento h& somente a degradacdo dos grupos sulfénicos, e ndo ha
decomposicdo da cadeia do copolimero SPSInd a qual ocorre a 394 °C. Portanto &
possivel que na camada de difusdo gasosa, além do carbono ativo haja carbono

oriundo da carbonizacdo do emulsificante %2

A emulsdo da GDL com 5% do copolimero (GDL5%) apds tratamento térmico
foi analisada na forma de p6 por espectroscopia de espalhamento Raman para
analise da sua composicdo. Foram avaliados 15 pontos, a fim de se obter

homogeneidade dos resultados, cujo espectro € mostrado na Fig. 2.
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Fig. 2. Espectro de Raman da solugdo da GDL com 5% de SPSInd.

Os picos referentes aos estiramentos C-S alifatico (630-790 cm™) e C=S (1000-
1250 cm™) ndo foram detectados no espectro, 0 que mostra que 0OS Qrupos
sulfonicos do emulsificante decomp&em durante o tratamento térmico da GDL %2,
A evidéncia da presenca de carbono no espectro ocorre em alto nimero de onda
referente ao estiramento C-C, cujo pico inicia 1300 cm™, com méaximo em 1800 cm™

fora da faixa avaliada no grafico *2.

O uso do copolimero estireno-indeno sulfonado como emulsificante na emulséo
da camada difusora teve efeito significativo na estabilizacdo da emulséo de carbono.
A mudanca na composi¢cdo da emulsdo causou variacdo em sua viscosidade, o que
facilitou o seu manuseio e deposicdo no substrato. No entanto, devido a menor
viscosidade da emulsdo ndo houve um bom recobrimento das fibras do tecido de
carbono, como pode ser observado nas micrografias de MEV das GDLs com

diferentes concentragdes do emulsificante eletrolito, mostradas na Fig. 3.
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Fig. 3. Micrografias das GDLs sem (GDL) e com adi¢c&o de 1%, 3%, e 5% de emulsificante
SPInd (GDL1%, GDL3%, GDL5%).

A cobertura do tecido de carbono pela emulsdo de carbono nas 4 amostras
mostra a existéncia de sulcos ou ranhuras, independente do uso ou ndo do
emulsificante na preparacdo destas. Observa-se que nas preparadas com o
emulsificante ha também a presenca de fibras expostas néo revestidas pela emulséo
difusora. A GDL5% se assemelha mais a GDL de referencia, ja que nesta houve
uma segunda deposicdo da emulsdo. Nas amostras GDL1% e GDL3% a cobertura
irregular do tecido de carbono pode ser atribuida a baixa viscosidade da emulséo de
carbono/PTFE/emulsificante, ocorrendo passagem desta entre a malha do tecido, e
deposicdo no substrato no lado oposto do mesmo, em vez da deposi¢cado na face

superior do tecido ©.

A Fig. 4 apresenta as curvas de polarizacdo e densidade de poténcia, obtidas a
80 °C, utilizando MEAs preparados com membrana Nafion-117 e com GDE obtidos a
partir das GDLs sem e com emulsificante (GDL1%, GDL3%, GDL5%). Para avaliar o
efeito das GDLs no desempenho da célula, ndo foi utilizado SPInd na emulsédo da
camada catalitica. O melhor desempenho foi observado com a GDL preparada sem

emulsificante, e este diminui com o0 aumento na camada difusora.

Na regido até aproximadamente 0,1 A/cm?, ha perdas associadas a polarizacdo
por ativacdo, relativa aos processos cinéticos que ocorrem nos eletrocatalizadores,
intrinsicamente ligadas aos mecanismos de reacfes heterogéneas. Por meio das
curvas de polarizacdo é possivel observar que a GDL sem emulsificante apresentou
queda por ativacao inferior as demais GDLs, que teve aumento em funcdo do
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percentual do emulsificante, ou seja, o uso do emulsificante ndo trouxe beneficios

energeéticos nos testes de polarizagao.
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Fig. 4. Curvas de polarizagéo poténcia vs densidade de corrente a 80 °C utilizando MEAs
preparados com GDL(m), GDL1%(m), GDL3%(») e GDL5%(m).

Observa-se que as curvas de polarizagdo obtidas com GDLs preparadas com
emulsificante apresentaram queda de poténcia acentuada que pode ser
consequéncia do mau recobrimento do suporte de TC. Um recobrimento néo
uniforme prejudicaria 0 acesso e distribuicdo dos gases reagentes ao longo da
camada catalitica. Quanto maior o teor de SPSInd na GDL, menor o desempenho
apresentado pela FC, melhor visualizado nas curvas de poténcia (eixo direita). O
MEA preparado com GDL sem emulsificante apresentou poténcia maxima superior
de 297 Mw/cm?, enquanto o MEA preparado com GDL1%, GDL 3% e GDL5%,

apresentaram 248, 213,5 e 167 mW/cm? respectivamente.

A Fig. 5 apresenta curvas de polarizacéo e densidade de poténcia, obtidas na
temperatura de 80 °C, utilizando MEAs preparados com membrana Nafion-117, e
com GDEs sem (GDE) em diferentes quantidades de SPInd na emulsdo catalitica
(GDE15%, GDE30%, GDE50%), usando GDLs sem emulsificante. Novamente, os
melhores resultados de polarizagcdo foram obtidos para o MEA sem adicdo de
polimero, entretanto a amostra com 30% do SPInd (GDE30%), apresentou o melhor
resultado, equiparando-se ao desempenho obtido pelo MEA sem adicdo do

polindeno sulfonado.

A curva de densidade poténcia versus densidade de corrente fornece poténcia
maxima gerada pela célula, sendo esta superior para 0 GDE30% na ordem de 313

mW/cm?, contra 297,22 mW/cm? para o GDE referéncia ou sem SPInd.
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Fig. 5. Curvas de polarizagéo de poténcia vs densidade de corrente a 80°C utilizando MEAs
preparados com GDE(e),GDE15% (e), GDE30%(»)e GDE50%(e).

Na camada catalitica, as macromoléculas do polimero eletrdlito fluorado
(solucdo Nafion) envolvem as particulas de Pt/C fixando o catalisador num filme,
tornando efetivo o transporte de prétons até o eletrolito polimérico ou membrana
Nafion. Nas GDEs preparadas com o SPInd, parte do polimero eletrdlito fluorado é
substituido por este conforme o percentual usado. Nas GDEs com 30% de SPInd
(GDE30%), além da quantidade de grupos sulfénicos do filme eletrélito fluorado, ha
0s grupos sulfénicos do SPInd que podem influenciar no grau de hidratacdo da
camada bem como no transporte de H*. O desempenho da FC com o MEA
preparado com a GDE30% foi superior ao preparado com a GDE15%, e ambos
superiores ao preparado com GDE50%. Observou-se que o MEA obtido com
GDE50% néo apresentou um filme estavel, devido a pouca quantidade do polimero
eletrdlito fluorado (solugcdo de Nafion) para fixacdo e recobrimento da camada
catalitica, ja que o SPInd apresenta menor massa molar e maior transicao vitrea,
sendo esta quantidade prejudicial. Novos GDEs deveréo ser testados utilizando-se

guantidades adicionais aquela prevista para o polimero eletrélito fluorado.
CONCLUSOES

A adicéao de copolimero SPSInd na emulsédo difusora foi benéfico na disperséao
da emulsdo e tamanho das particulas de carbono, porém nao apresentou bons
resultados quanto ao recobrimento do tecido de carbono, possivelmente devido a
menor viscosidade da emulséo, ocasionando um arraste da mesma. O uso de teores

de até 30% de SPInd na emulsao catalitica apresentou melhor desempenho, porém
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a quantidade desta deve ser otimizada, devido a menor massa molar do SPInd
comparado polimero eletrdlito fluorado. O uso de SPInd na preparacdo da camada
catalitica mostrou ser promissor, no entanto o teor a ser ndo deve impactar em
reducdo da massa do polimero eletrdlito fluorado em relacdo a massa do

catalisador.
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The use of electrolyte emulsifiers on the preparation of GDLs and GDEs for
PEM fuel cells

ABSTRACT

The direct conversion of chemical energy into electrical energy by fuel cells (FCs)
intensified scientific and technological researches nowadays. The FCs are a viable
alternative for sustainable energy production, which may, in the future, replace
combustion engines and be able to load electronic devices. This study evaluated the
use of two polymers electrolytes (sulphonated poly (styrene-indene — SPSInd; and
sulphonated polyindene - SPInd) as emulsifiers in active carbon based emulsions,
used in the preparation of gas diffusion layer (GDL) and catalytic layer (GDE),
respectively. The GDLs and GDEs were evaluated by thermogravimetric analysis
(TGA), scanning electron microscopy (SEM), and performance using a prototype of
PEMFC. The use of SPSInd enhanced the homogenization of the layers of carbon
fabric used as support. The use of SPInd increased the performance of the fuel cell,
becoming potentially promising for use in the preparation of GDEs.

Keywords: gas diffusion layer, catalyst layer, polymer electrolyte, PEM, fuel cell.
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