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“Sempre nos definimos pela habilidade de superar o impossivel.

E consideramos esses momentos,

Esses momentos onde ousamos sonhar mais alto.

A quebrar barreiras, a alcancar as estrelas, a tornar conhecido o desconhecido.
Consideramos esses momentos as nossas maiores conquistas.

N6s perdemos isso.

Talvez s6 tenhamos esquecido que ainda somos pioneiros,

Que nods ainda mal comegamos,

Que as nossas maiores conquistas n@o podem ficar no passado,

Que o nosso destino estd acima de nds.”

Christopher Nolan’s “Interstellar” Teaser
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Resumo

As células de combustivel alimentadas com metanol direto (DMFC) sao consideradas uma
tecnologia alternativa para a obtencao de energia, sobretudo para equipamentos portateis,
devido a sua eficiéncia e baixo impacto ambiental. Hoje em dia, estes equipamentos
portateis tém a tendéncia a diminuir o seu tamanho e a executar mais funcdes, como tal,
torna-se necessario fornecer mais energia num menor espaco. A necessidade de sistemas de
alimentacao de energia com elevada densidade, eficiéncia e baixo peso sao fundamentais,
sendo aqui que as células de combustiveis passivas alimentadas por metanol direto podem ter
um papel importante. Porém, para se poder aplicar esta tecnologia nos aparelhos eletrénicos,
€ necessario resolver ainda alguns problemas, principalmente a nivel dos custos, reducao da
taxa de atravessamento do metanol do lado do anodo para o catodo e aumento da cinética
das reacdes eletroquimicas. De forma a combater os problemas das DMFC, varios estudos
continuam a ser desenvolvidos de forma a encontrar uma célula capaz de alcancar o melhor

desempenho possivel associado ao menor custo possivel.

Esta dissertacao procurou, a partir de materiais ja existentes no mercado, otimizar uma DMFC
passiva variando as condicbes de operacdo e de configuracao da célula, de forma a obter o
melhor desempenho da mesma, mas tendo sempre em consideracao a viabilidade econémica

dos materiais utilizados.

Sendo assim, os objetivos principais deste trabalho sdo estudar a influéncia das condicoes
operatorias (concentracdao de metanol) bem como dos parametros configuracionais
(membrana, camadas difusivas, carga catalisador) no desempenho da célula de combustivel,

com vista a sua otimizacao.

Em relacao as principais conclusoes obtidas, verificou-se que os materiais mais espessos sao
aqueles que permitem um melhor desempenho da DMFC uma vez que, no lado do anodo, o
aumento da sua espessura permite uma reducao na taxa de atravessamento de metanol,
enquanto que no lado do catodo, o aumento da espessura da camada catalitica permite um

aumento da taxa de reducao do oxigénio.

Assim, a poténcia especifica e o desempenho maximos alcancados foram para uma
concentracdo de metanol de 1 M e uma carga de catalisador de 4 mg/cm?, tanto no lado do
anodo como no catodo. Sobre a camada de difusao, o melhor foi o tecido de carbono de base

e a membrana mais eficaz foi a de Nafion® 115.

Palavras Chave: Célula de Combustivel de Metanol Direto, Atravessamento do Metanol,

Aparelhos Portateis, Poténcia Especifica Maxima, Desempenho de Uma Célula de Combustivel
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Abstract

Direct Methanol Fuel cells (DMFC) are considered as an alternative technology to produce
energy mainly for portable applications due to its efficiency and low environmental impact.
Nowadays, the electronic devices tend to decrease its size, perform more functions, and so
more power is needed in a smaller space. Therefore systems with high power density,
efficiency and low weight are essential, and it is in this context that the passive direct
methanol fuel cell have an important role. However, in order to apply this technology in
portable applications, it is still necessary to solve some problems, especially in terms of costs
of this technology, reduction of the methanol crossover from the anode to the cathode side,
and increase of the kinetics of the electrochemical reactions. In order to solve these
problems, several studies are being performed in order to find a cell that can reach a better

performance with a lower cost.

The main objective of this work is to study the effect of operational conditions and design
parameters with materials already available in the market, in order to obtain the best

performance, but always taking into account the economic viability of materials used.

Therefore, in this study, the effect of methanol concentration, effect of catalyst loading on
the anode and cathode side, effect of the thickness and material of the anode diffusion layer
and the effect of the membrane thickness on the performance of a passive DMFC were
studied.

Regarding the main conclusions, it was possible to conclude that thicker materials, on the
anode side, allowed a higher performance due to a reduction of the methanol crossover rate
through the membrane, while on the cathode side, an increase of the catalyst layer thickness

allows a higher oxygen reduction rate.

Thus, the best power density and performance were achieved for a methanol concentration of
1 M and a catalyst loading of 4 mg/cm?, both on the anode and cathode side. Regarding the
diffusion layer, the best performance was achieved with a thinner carbon cloth and the more

effective membrane was Nafion® 115.

Keywords: Direct Methanol Fuel Cell, Methanol Crossover, Portable Applications, Maximum

Power Density, Performance of a Fuel Cell
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Notacao e Glossario

n NUmero de eletroes

F Constante de Faraday (96484,6)

Uy Tensao da célula em condicoes isotérmicas
T Temperatura absoluta do sistema

P Pressao

W.wa  Trabalho elétrico atual
Wnax  Trabalho maximo possivel

E Potencial da célula

lcel Intensidade da célula

lcnson  Intensidade causada pelo atravessamento do metanol
Q Calor residual produzido numa DMFC

Pd Poténcia especifica

J Corrente especifica

A Area ativa

Letras gregas

AG Variacao da energia livre de Gibbs

AU, Tensao da célula no equilibrio termodinamico

AUpc  Diferenca do potencial do catodo em equilibrio

AUy,  Diferenca do potencial do anodo em equilibrio

AHR Variacao global de entalpia para condicées padronizadas
AS, Variacao global de entropia para condicoes padronizadas
Nth Eficiéncia termodinamica maxima

N22Lei Rendimento de 22 Lei

Neomb  Eficiéncia do combustivel

nowrc  Eficiéncia total da célula

Lista de Siglas

AFC Células de Combustivel Alcalina
APU Unidade Auxiliar de Energia

C Combustivel
CcC Tecido de Carbono
Cl Carga Inferior

CN Carga Normal
CP Papel de Carbono

DMFC  Células de Combustivel com Alimentacao de Metanol Direto

FC Células de Combustivel

ITSOFC Célula de Combustivel de Oxido Sélido de Temperatura Intermédia

MCFC  Célula de Combustivel de Carbonato Fundido
MEA Conjunto Membrana-Elétrodo
MPL Camada Microporosa

0] Oxidante

P Produtos formados nas reacoes quimicas
PAFC  Células de Combustivel de Acido Fosforico
PBI Membranas de Polibenzimidazole

PEM Membrana de Permuta Protonica

PEMFC Células de Combustivel de Membrana de Permuta Protonica

Pt Platina
PTFE Politetrafluoeritelino
Ru Ruténio

C/mol
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W/cm?
mW/cm
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SOFC  Célula de Combustivel de Qxido Solido
TSOFC Célula de Combustivel de Oxido Solido Tubular
UPS Fonte de Alimentacao Ininterrupta

Formulas Quimicas

CH;0H Metanol

Cco Monoxido de Carbono
CO, Dioxido de Carbono
H,0 Agua

K Potassio

KOH Hidroxido de Potassio
LaMnO; Manganite de Lantanio
Li Litio

LiAlO, Aluminato de Litio

Mo Molibdénio

N, Azoto

Na Sodio

0, Oxigénio
OH Hidroxido
Sn Estanho
SO5 Sulfito

Sr Estroncio

WO, Trioxido de Tungsténio
Y,0; Itrio Estabilizado
Zr0, Didxido de Zirconio
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1 Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projeto

Os combustiveis fosseis sdao um recurso que se encontra cada vez menos disponivel no nosso
planeta, fazendo com que cada vez se tornem mais caros. Para além disso, a sua utilizacao

implica grandes niveis de emissoes de poluentes para a atmosfera.

Neste contexto, ter-se-a de encontrar formas alternativas e competitivas com o objetivo de
produzir energia (elétrica) que possam substituir ou reduzir o uso dos combustiveis fosseis de
forma gradual. Atualmente, o consumo global de energia elétrica é de 14 trilides de kWh, mas

as previsoes € que no ano de 2020 seja de 22 trilides de kWh.

A solucao pode estar nas células de combustivel (FC). A importancia destas células esta na
sua elevada eficiéncia de conversao de energia quimica em elétrica e no menor impacto
ambiental, além de ser também uma energia silenciosa e facilmente transportavel. Existem
varios tipos de FC, sendo que cada uma utiliza diferentes eletrolitos e catalisadores, e
operam a diferentes temperaturas. Outras variacdes sao a nivel da eficiéncia energética e da
durabilidade do material. Uma delas trata-se da tecnologia de células de combustivel de
membrana de permuta protonica (PEMFC). Dentro desta categoria, existem as células de
combustivel com alimentacdao de metanol direto (DMFC), que sao candidatas promissoras
como fonte de energia sobretudo em aplicacdes portateis (p.e. telemdveis, computadores
portateis, equipamentos multimédia), devido a sua maior poténcia especifica, recarga

instantanea e ao menor tamanho quando comparado com as baterias.

E de salientar que existem ja& inimeros protdtipos e varios projetos implementados a nivel das
FC, porém, ainda nao é viavel a sua plena utilizacdao. Desta forma, torna-se fundamental a
sua investigacao de forma a encontrar células mais rentaveis e eficientes, tanto do ponto de

vista economico como ambiental.

1.2 Objetivos da Tese

Este trabalho tem como objetivos principais estudar a influéncia das condicées operatorias
(concentracao de metanol) bem como dos parametros configuracionais (membrana, camadas
difusivas, carga catalisador) no desempenho de uma célula combustivel de metanol direto
com alimentacdao passiva, com vista a sua otimizacdo. Apds a analise dos resultados

experimentais, serao propostas novas solucoes de desenho/configuracao para células de
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combustivel, contribuindo assim este trabalho para o desenvolvimento de células de

combustivel mais eficientes.

1.3 Organizacdo da Tese

A presente dissertacao encontra-se estruturada em 6 capitulos principais. O primeiro capitulo
consiste na introducao geral do presente trabalho, fazendo um enquadramento do mesmo. E

incluido ainda o objetivo da tese.

0 segundo capitulo apresenta as células de combustivel, onde se inclui a sua definicao, as
suas perspetivas futuras, o seu modo de funcionamento e a sua importancia na sociedade
atual. E abordado ainda uma perspetiva historica destacando-se as principais evolucdes das
células de combustivel ao longo do tempo, os varios tipos de células que existem, e ainda as

vantagens e desvantagens das mesmas.

O terceiro capitulo foca-se sobre o tipo de célula de combustivel estudada no presente
trabalho: células de combustivel alimentadas a metanol direto. Para além das nocoes gerais
para a compreensao do funcionamento de uma célula de combustivel deste tipo, sao incluidos
os principais problemas que impossibilitam ainda a sua comercializacao, como a oxidacao do
metanol, reducdao do oxigénio, atravessamento do metanol, escoamento dos produtos de
reacdo e a gestdo do calor produzido. E realizada também uma revisao bibliografica dos
principais trabalhos e estudos feitos até ao momento, e é descrito ainda as principais

aplicacoes deste tipo de células de combustivel.

0O quarto capitulo é dedicado a parte experimental, sendo descrita a estacdo de trabalho
eletroquimica, os materiais utilizados na célula de combustivel, e o procedimento

experimental seguido na realizacao dos ensaios.

O quinto capitulo diz respeito aos resultados experimentais obtidos, bem como a discussao
dos mesmos com base nas curvas de polarizacao e de poténcia. Os efeitos estudados foram a
concentracao do metanol, carga de catalisador tanto no lado do anodo como do catodo e a
espessura da camada de difusao no lado do anodo. Foi ainda estudado o efeito do material da

camada de difusao no lado do anodo e, por fim, o efeito da espessura da membrana.

Finalmente, sdao apresentadas no sexto capitulo as principais conclusoes retiradas do presente

trabalho, e ainda algumas sugestées para trabalhos futuros.
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2 Células de Combustivel

2.1 Resumo

Este capitulo foca-se sobre as células de combustivel, que tém vindo a ser largamente
estudadas devido ao seu potencial como uma tecnologia alternativa para a producao de
energia para uma vasta gama de aplicacOes. Destaca-se a sua definicdo, as suas perspetivas
futuras, o seu modo de funcionamento e a sua importancia na sociedade atual. Apresenta-se
ainda uma perspetiva historica, salientam-se os varios tipos de células de combustivel

existentes, bem como as suas vantagens e desvantagens.

2.2 Definicao de Células de Combustivel

Uma célula de combustivel pode ser definida como um dispositivo eletroquimico que converte
continuamente e diretamente, sem combustdao, a energia quimica em energia elétrica (e
algum calor) desde que lhe seja fornecido o combustivel e o oxidante. Uma célula de
combustivel pode converter mais de 90% da energia quimica de um combustivel em energia
elétrica (Sharaf e Orham 2014).

O combustivel usado nas FC varia, sendo o hidrogénio o mais comum. Para além deste, podem
ser usados ainda hidrocarbonetos, como por exemplo gas natural e alcoois (etanol e metanol).
Relativamente ao oxidante, é usado o oxigénio, que pode ser obtido a partir do ar ambiente

ou entao através da eletrolise da agua (Amado, et al. 2007).

Apesar das células de combustivel apresentarem componentes e carateristicas semelhantes a
uma bateria tipica, estas diferem em muitos aspetos. Uma das principais diferencas baseia-se
na conversao de energia. A bateria consiste num dispositivo de armazenamento de energia,
onde a energia elétrica é convertida em energia quimica, sendo esta convertida novamente
em energia elétrica quando existe demanda de energia. Em relacao as células de combustivel,
trata-se de um dispositivo de conversao de energia, convertendo, e como ja anteriormente
referido, a energia quimica em energia elétrica. Outra diferenca esta no facto dos reagentes
nao estarem contidos no interior das células de combustivel, mas sim armazenados
externamente. A célula de combustivel produz energia elétrica a medida que os reagentes

sao introduzidos no sistema.
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2.3 Enquadramento das Células de Combustivel na Sociedade Atual e o

seu Futuro

O aumento da poluicdo, o que obriga a uma legislacao mais exigente, as limitacdes nas
reservas de combustiveis fosseis e a auséncia de regulacao no sector de distribuicao de
energia (perdas elétricas, acidentes com radiacoes eletromagnéticas, localizacao e custos de
centrais elétricas) sao preocupacoes que tém vindo a crescer cada vez mais na nossa
sociedade. Os combustiveis fosseis, responsaveis pelo desenvolvimento global da tecnologia e
a sua crescente mobilidade de producao sao considerados ameacadores para a sobrevivéncia
do ambiente natural como conhecemos hoje. Grande parte das emissdoes antropogénicas
resultam do uso deste tipo de combustiveis para produzir energia, representando cerca de
80% da demanda de energia mundial atual. Estes combustiveis causam sérios problemas
ambientais, como por exemplo aquecimento global, chuvas acidas, poluicao, destruicao da
camada de ozono entre outros. Porém, apesar do seu uso provocar sérios problemas
ambientais, este ndao é o problema principal relacionado com a utilizacdo dos mesmos. O
principal problema é que a sua quantidade é limitada e mais tarde ou mais cedo esgotar-se-a
(Barbir 2005).

Desta forma, torna-se urgente encontrar alternativas validas para produzir energia. O
desenvolvimento de novas tecnologias de forma a gerar também energia com grande
capacidade de aplicacao, disponibilidade e portabilidade e que nao prejudiquem o ambiente,
nao € mais do que a chave para o progresso industrial e o acompanhamento de evolucao dos
padroes de vida atuais, bem como das normas e diretivas cada vez mais restritas. Para além
da investigacao das energias renovaveis ganharem forca neste contexto, surgem também o
estudo de combustiveis alternativos, nao poluentes, ou menos poluentes do que os

combustiveis fosseis.

A aplicacao da tecnologia de células de combustivel, independentemente da escolha de
combustivel (hidrogénio, metanol, metano, etanol, etano), representa uma alternativa
eficiente para a conversao de energia no futuro. O seu uso implicaria nao sé uma reducao do
custo de energia como também evitaria conflitos internacionais causados pela escassez de

recursos energéticos.

Contrastando com as tecnologias competidoras das células de combustivel, como turbinas de
gas e motores de combustdao interna, as FC apresentam um elevado potencial de
desenvolvimento. Para este tipo de tecnologias, sao esperados no futuro apenas pequenas
melhorias envolvendo, obrigatoriamente, um aumento de custos e de temperaturas de

funcionamento, e, por consequéncia um aumento das emissoes de poluentes.
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A nivel ambiental, as células de combustivel sao tecnologias muito promissoras, gerando
energia de forma limpa, silenciosa e apresentando baixos niveis de emissao de poluentes.
Porém, existem ainda diversos problemas importantes por resolver de maneira a lancar a
tecnologia no mercado em larga escala. Com o passar do tempo surgem hovos
desenvolvimentos sobre esta tecnologia, como por exemplo, novas membranas de permuta
proténica, melhores catalisadores, melhores desenhos das células e novos modos de
funcionamento dinamicos. Atualmente estdao a ser investigadas e desenvolvidas diversas

solucdes possiveis para os problemas das células de combustivel.

2.4 Perspetiva Histoérica

A invencao das células de combustivel como sistema de conversao de energia remonta a
meados do século XIX. Esta invencdo é atribuida ao fisico inglés Robert William Grove, que
produziu eletricidade pela reacao combinada do hidrogénio com o oxigénio, processo esse
designado de eletrdlise inversa. Grove utilizou dois elétrodos de platina em garrafas
separadas e fechadas, onde numa continha hidrogénio e noutra oxigénio. Essas garrafas ao
serem imersas em acido sulflrico, geram corrente entre os dois elétrodos e ao mesmo tempo
era formado agua nas garrafas de gas. De forma a aumentar a tensao, Grove ligou estes
dispositivos em série e produziu o que ele se referia como uma bateria de gas. So
posteriormente é que veio a ser conhecido por célula de combustivel. Grove utilizou 50
células e chegou a conclusao que 26 células seria o0 minimo para fazer a hidrélise da agua. Na
Figura 2.1 é possivel ver 4 dessas células representadas. Porém, o principio das FC foi
descoberto por Christian Friedrich Schonbein (Bossel 2000), um professor da Universidade de

Basle de 1829 a 1868, que tinha contacto proximo com Grove.

TN T

Figura 2.1 - Desenho da bateria de gds inventada por William Grove.
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Alguns anos depois, em 1882, Lord Rayleigh tentou aumentar a area de contato entre o
elétrodo, gas e liquido. Posteriormente, mais concentramente em 1889, os cientistas Mond e
Languer fizeram mais do que um melhoramento, praticamente conseguiram um prototipo da
atual célula de combustivel. Estes cientistas usaram na sua experiéncia um difragma que

continha acido sulfurico, que neste caso era o eletrélito (Figura 2.2) (Hoogers 2003).

Figura 2.2 - Desenho da bateria de gds dos cientistas Mond e Languer. A: Faixa de condutores, E: Placas ebonite,
G: Camaras herméticas, H: Hidrogénio, K: Chassis de borracha, O: Oxigénio, M: Placa de cerdmica, R: Chassis de

ebonite, S: elétrodo.

Apés a demonstracdo de Mond e Languer, os cientistas Alder Wright e Thompson
apresentaram uma bateria voltaica gasosa que teoricamente seria melhor que a de Mond e
Languer, estanod esta representada na Figura 2.3. O diafragma usado contém acido sulfarico,

que neste caso € o eletrolito.

Figura 2.3 - Desenho da bateria de gds de Mond e Languer.

Ostwald (1984) e Jacques (1896) fabricaram células de combustivel que funcionavam com
carvao. Haber e Bruner em 1904 e Baur e Ehrenberg em 1912 continuaram a desenvolver
células que utilizavam o carvao como combustivel Os primeiras grandes avancos nas células
de combustivel ocorreram em 1932, resultantes do trabalho de Francis Bacon, que
aperfeicoou os carissimos catalisadores de platina, ao utilizar um eletrélito alcalino menos

corrosivo e elétrodos de niquel mais baratos. Porém, os desafios técnios eram muitos e s6 em
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1959 é que este engenheiro conseguiu demonstrar um sistema de células de combustivel a 5
kW capaz de alimentar uma maquina de soldar. Em 1935, Brunner e Baur continuaram a
desenvolver a célula de combustivel, tentando resolver algumas deficiéncias a nivel dos
elétrodos. Em 1937, Baur e Preis desenvolveram o que se pode chamar uma célula de
combustivel de 6xido sélido, com uma densidade poténcia/volume de 10 kW/m?, em termos
de comparacdo a central de vapor tinha uma densidade poténcia/volume de 1 kW/m? (Figura
2.4) (Hoogers 2003).

Yossanng

Yy

Figura 2.4 - Desenho da célula de combustivel de Baur e Preis.

Na década de 60, a NASA (National Aeronautics and Space Administration) realizou
igualmente experiéncias bem sucedidas. Um dispositivo de conversao de energia elétrica, que
podia fornecer eletricidade, calor, e agua potavel a bordo das naves, foi significantemente
mais conveniente quando comparado com fontes de alimentacao ja existentes, como as
baterias. O uso de células de combustivel alcalinas (AFC) no Projeto Apollo de 1960 a 1965
resultou no comeco de uma nova era no que toca as FC. As pesquisas ressurgiram de uma
forma mais intensa, quando os substratos de carbono poroso com baixas cargas de catalisador
providenciaram uma solucdo de baixo custo para os sistemas FC hidrogénio-oxigénio. Nos anos
70 foram construidos varios prototipos, sendo de destacar o automdvel elétrico (Kordesch e
Simader 1996).

As AFC, que tinham alcancado o nivel maximo de aperfeicoamento nos programas espaciais,
foram substituidas em meados de 1970 pelo sistema de acido fosforico (PAFC), o qual

constituia-se mais apropriado para aplicacoes estacionarias de geracao de energia.

Nos anos 90 ocorre outra reviravolta no que toca as FC, quando a célula de combustivel de
membrana de permuta proténica (PEMFC) surge como o mais atrativo objeto de

desenvolvimento. Embora este tipo de células exista desde os anos 60, o seu desempenho nao
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foi garantido nos projetos espaciais, de forma que a atencao se focou nos sistemas AFC.
Porém, as altas correntes especificas do sistema PEMFC obtidas a partir do uso de novos tipos
de membrana e catalisadores, associadas a um aperfeicoamento no tempo de vida de
operacao, que aumentou consideravalmente, realimentaram o interesse por esta tecnologia
(Kordesch e Simader 1996).

Nos dias que correm, as células de combustivel sdao bastante discutidas e difundidas
internacionalmente, devido as carateristicas inerentes da tecnologia, como por exemplo, a
geracao de energia distribuida e a possivel utilizacdo de fontes renovaveis para a obtencao do
hidrogénio. Este elemento quimico pode ser produzido de diversas formas, tais como através
do metano ou pode ser produzido também a partir da eletrolise, porém este processo é

dispendioso e necessita de algumas melhorias de eficiéncia.

Em todo o caso, as células de combustivel sdao uma das mais antigas tecnologias de conversao
de energia elétrica. As razdes para a sua evolucao tardia deveram-se principalmente a razoes
economicas, problemas com materiais e devido a algumas insuficiéncias na operacao dos
dispositivos eletroquimicos (Carrette, Friedrich e stimming 2000). O seu desenvolvimento
entrou inclusive em hiato no inicio do século XX devido ao facto das energias primarias serem
abundantes, desprovida de limitacdes no que toca a sua extracao e baratas, portanto, nao
havia forcas motivadoras para um desenvolvimento expressivo das células de combustivel
(Carrette, Friedrich e Stimming 2001). Um dos principais fatores que contribuiu para a retoma
do desenvolvimento das células de combustivel deveu-se a crescente preocupacdo sobre as
consequéncias ambientais da utilizacdo das energias nao renovaveis na producao de
eletricidade. A combustao de combustiveis fosseis liberta emissdes nocivas para o ar,
influenciando nao s6 o efeito de estufa, bem como a salde humana, especialmente nas areas

urbanas (Carrette, Friedrich e Stimming 2000).

Na Tabela 2.1 encontra-se um breve resumo dos principais marcos na historia das células de

combustivel.
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Tabela 2.1 - Principais marcos na histdria das células de combustivel (adaptado de Sharaf e Orhan 2014).

Ano(s) Marcos

W.R. Grove e C.F. Schénbein demonstram separadamente os principios de células de

1839 ) ] o
combustivel a hidrogenio
L. Mond e C. Languer desenvolvem os elétrodos porosos, identificam o monoxido de
1889 carbono como uma barreira a oxidacdo do metanol e geram hidrogénio a partir do
carvao
1893 F.W. Ostwald descreve as funcdes dos diferentes componentes e explica o
fundamento eletroquimico das células de combustivel
1896 W.W. Jacques constroi a primeira célula de combustivel com aplicacao pratica

1933 - 1959 | F.T. Bacon desenvolve a tecnologia AFC

1937 - 1939 | E. Baur e H. Preis desenvolvem a tecnologia SOFC

1950 Teflon é usado nas células de combustivel com plutonio/acido e carbono/alcalino

1955 - 1958 | T. Grubb e L. Niedrach desenvolvem a tecnologia PEMFC para geracao elétrica

1958 - 1961 | G.H.J. Broers e J.A.A. Ketelaar desenvolvem a tecnologia MCFC

1960 NASA usa a tecnologia AFC baseado no trabalho de Bacon no programa espacial Apolo

1961 G.V. Elmore e H.A. Tanner desenvolvem a tecnologia PAFC

1962 - 1966 | Uma célula PEMFC é usada no programa espacial de Germini na NASA

1968 Dupont apresenta o Nafion®

1992 Laboratorio de propulsdo a jato desenvolve a tecnologia DMFC

1990" Pesquisa intensa mundial sobre todos os tipos de células de combustivel com particular
s

enfase sobre as PEMFC

2000’s Comercializacao antecipada das células de combustivel

2.5 Funcionamento das Células de Combustivel

As células de combustivel sao constituidas por dois elétrodos porosos, um positivo (catodo) e
outro negativo (anodo); um eletrolito entre os dois elétrodos cuja funcdo € transportar os ides
produzidos no anodo ou no catodo, para o elétrodo oposto, bloquear a corrente elétrica e
separar os reagentes; e, por fim, um catalisador, que tem como objetivo acelerar as reacées

eletroquimicas nos elétrodos (Sharaf e Orham 2014).

Como ja anteriormente referido, as células de combustivel transformam a energia quimica

diretamente em energia elétrica, nao envolvendo assim a conversdao de calor em energia
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mecanica, tal como acontece com as maquinas térmicas. Nestas, € mesmo sob condicoes
ideais, parte do calor é perdido, nao convertendo assim toda a energia do calor em energia
mecanica, o que faz com que a eficiéncia das células de combustivel possa superar o limite

de Carnot, até mesmo a baixas temperaturas (Neto 2005).

Numa célula de combustivel, o combustivel é alimentado continuamente ao compartimento
do anodo, enquanto que o oxidante (por exemplo, oxigénio do ar) é alimentado
continuamente ao compartimento do catodo. A conversao da energia ocorre por meio de duas
reacoes eletroquimicas parciais de transferéncias de carga em cada um dos elétrodos, ou
seja, a oxidacao do combustivel no anodo e a reducao do oxidante no catodo, produzindo-se
assim corrente elétrica. A representacdao esquematica de uma célula de combustivel, com os
reagentes/produtos e as direcées do fluxo da conducado de ides através da célula é apresenta

na Figura 2.5 (Science Applications International Corporation (SAIC) 2000).

Circuito Elétrico

Ie-E E
_—D

Combustivel _l l_ Oxidante
H, YO,
Protd —l' .
rotdes H.O
r R -
H,C
Excesso de'combusu'vel ! ‘ -
e Agua Calor e Agua
Anodo ,_I I L Catodo

Eletrolito
(Condutor de ides)

Figura 2.5 - Representacdo esquemdtica de uma célula de combustivel individual (adaptado de Science

Applications International Corporation (SAIC) 2000).

O combustivel é fornecido ao anodo, onde é dissociado com o apoio do catalisador. Desta
forma, os eletroes sao separados dos seus atomos, criando assim ides positivos (protdes). O
eletrolito permite a passagem apenas dos protoes e bloqueia a passagem dos eletroes,
fazendo com que estes sejam forcados a seguir pelo circuito elétrico exterior a célula,
gerando assim, carga elétrica (corrente continua) entre os dois elétrodos. Em relacao ao
oxidante, é fornecido ao catodo onde reage quimicamente com os protdes e eletroes,

produzindo calor e agua.
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As reacdes que ocorrem no sistema eletroquimico de uma célula de combustivel individual

podem ser escritas da seguinte forma:

> no processo de oxidacao, no anodo: C — P; + nse (2.1)

> no processo de reducao, no catodo: O + nze- — P, (2.2)

onde C corresponde ao Combustivel, O ao Oxidante, n ao nUmero de eletroes envolvidos e P

aos produtos formados.

Conjugando as Equacdes 2.1 e 2.2, resulta a seguinte equacao:

n{0 + n,C = n.P, + NP, (2.3)

As reacoes quimicas podem ou nao ser espontaneas, dependendo da variacao da energia de
Gibbs (AG) associada a reacao total de transformacao de reagentes em produtos. As células
de combustivel sao células galvanicas, ou seja sao células que produzem eletricidade, o que
faz com que a sua reacdo total seja espontanea (AG<0). Desta forma, o sistema proporciona
trabalho elétrico (til transformando a energia de Gibbs de uma reacao quimica em energia
elétrica. A variacao da energia de Gibbs € obtida de acordo com a seguinte equacao (Atkins
1994):

AG = —nFAU, (2.4)

onde F corresponde a constante de Faraday e AU, a tensao da célula no equilibrio

termodinamico e na auséncia de um fluxo de corrente.

A selecao do eletrolito € de extrema importancia uma vez que este deve permitir apenas a
transferéncia de protdes do anodo para o catodo, ou vice-versa, de forma a nao afetar
seriamente a eficiéncia da célula (Cappadonia, et al. 2000). Para além disso, e de forma a
obter uma eficiéncia o mais alta possivel, os elétrodos devem ter elevadas areas de contato e

o eletrélito uma espessura reduzida (Larminie 2002).

A forma mais usual de caraterizar o desempenho de uma célula de combustivel é através de
uma curva de polarizacao, onde se encontra representado a voltagem da célula de

combustivel para uma dada intensidade de corrente (Figura 2.6).
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Para que uma célula de combustivel fosse ideal, a tensao deveria manter-se inalterada
aquando do fornecimento da corrente. Porém, nas células de combustivel reais, a tensao de
saida € menor do que a tensao ideal termodinamicamente prevista devido a presenca das
seguintes perdas: de ativacdo, 6hmica e perdas por concentracao ou por transferéncia de
massa. Um exemplo de uma curva de polarizacdo com as trés perdas encontra-se

representada na Figura 2.6.

A primeira perda representa a quantidade minima de energia que as moléculas devem possuir
no inicio da reacdo. Desta forma, a perda de ativacao ocorre devido a ativacao das reacoes
eletroquimicas. Esta contribui para a ineficiéncia ao operar com uma célula de alta tensao e
baixa intensidade de corrente. Estas perdas podem ser reduzidas aumentando a temperatura
de reacao, a area ativa de superficie dos elétrodos, a atividade dos elétrodos utilizando
catalisadores mais eficientes, e a pressao e/ou concentracao dos reagentes. No que toca as
perdas 6hmicas, ocorrem quando a intensidade da corrente aumenta e a forma da curva passa
a ser aproximadamente linear, encontrando-se no meio da faixa de operacao. Estas perdas
resultam da resisténcia a conducao i6nica e eletronica, sendo a conducao idnica a resisténcia
dominante uma vez que o transporte dos ides € mais complicado. De referir que estas
resisténcias aumentam com o aumento da area e espessura dos materiais. Por fim, e para
altas intensidades de corrente, as maiores perdas correspondem as perdas de concentracao e
ocorrem devido as limitacoes da transferéncia de massa. Estas perdas sdo particularmente
importantes quando o combustivel fornecido a célula provém de um reformador, pois pode

ser dificil fornecer o mesmo ao ritmo necessario (Falcao 2010).

1,25 — Tensao reversivel de 1,2V
Tensaoc de circuito aberto
1,00 === R. égié;a-_d_o_rr;iﬁada por
perdasporactivagae ]
g 0,75 — Regiao dominada por
2 perdas ohrmicas
2 ~—
2 oes0—{ T,
Regiac deminada por
0.25 — perdas por concentragao
[ I
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25

Corrente especifica (A..-'cm2 )

Figura 2.6 - Representacdo esquemdtica das variacées de voltagem com a corrente de uma célula de combustivel
(adaptado de Falcéo 2010).
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De referir que a corrente especifica é normalmente representado em A/cm? (intensidade da
corrente por area da célula) porque a area da célula influencia a quantidade total de
eletricidade produzida. Quanto maior é a corrente, menor é a tensao extraida da célula,

limitando assim a energia total produzida.

Para além da curva de polarizacdao, o desempenho de uma célula de combustivel pode ser
caraterizado por uma curva de poténcia especifica (produto da tensao e da corrente
especifica) em funcao da corrente especifica, estando representada uma curva desse género
na Figura 2.7. De forma a observar e comparar a sua evolucdo em relacdo a curva de

polarizacao, foi adicionada uma curva de tensao-corrente especifica.

Curva da poténcia especifica

-""— T,
~ b

Tensao (V)
Poténcia especifica (W/cm2)

] 0.2 A4 0.6 0.8 1.0 1.2 i4

Corrente especifica (A/cm2)

Figura 2.7 - Exemplo de curvas corrente especifica-tenséo e de poténcia especifica de uma célula de combustivel
(adaptado O’Hayre, et al. 2006).

E possivel observar que existe uma limitacdo a poténcia maxima extraida de uma célula de
combustivel. Como a corrente disponibilizada € diretamente proporcional a quantidade de
combustivel consumido, a curva de polarizacao pode entdo ser vista como uma curva de
rendimento, uma vez que a medida que a tensao decresce, também a poténcia elétrica por
unidade de combustivel diminui. Manter a curva de polarizacao o mais horizontal possivel
revela-se assim como o principal objetivo a atingir no desenvolvimento das células de

combustivel (Larminie e Dicks 2003).
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2.6 Classificacao das Células de Combustivel

Existem varios tipos de células de combustivel, sendo estas classificadas de acordo com o
material do eletrdlito utilizado, uma vez que este determina a temperatura de operacao e o
tipo de configuracao da célula. Cada tipo de FC possui carateristicas distintas dependendo do
material utilizado, temperatura de funcionamento, eficiéncia, durabilidade e custo. Essa
diferenciacao de carateristicas define as aplicacdes e a poténcia das FC. Por exemplo, para as
aplicacOes portateis, o ideal é que a FC funcione a temperatura ambiente de forma a evitar a
necessidade de aquecimento, enquanto que as aplicacoes estacionarias priveligiam o

rendimento permitindo utilizar uma maior diversidade de combustiveis.
Os principais tipos de FC existentes sao os seguintes:

e Célula de Combustivel de Membrana de Permuta Protonica (Proton Exchange
Membrane Fuel Cell - PEMFC);

Célula de Combustivel Alcalina (Alkaline Fuel Cell - AFC);

Célula de Combustivel de Acido Fosférico (Phosphoric Acid Fuel Cell - PAFC);

Célula de Combustivel de Carbonato Fundido (Molten Carbonate Fuel Cell - MCFC);

Célula de Combustivel de Oxido Sélido (Solid Oxide Fuel Cell - SOFC).

2.6.1 Célula de Combustivel de Membrana de Permuta Proténica (PEMFC)

Este tipo de células sao caraterizadas pela simplicidade, e possuem este nome devido a sua
membrana polimérica usada como eletrolito. Trata-se de uma membrana imoével de permuta
protdnica (polimero acido sulfénico fluorizado ou outro polimero similar) sendo benéfica a
conducao de protdes do anodo para o catodo. Os problemas associados a corrosao sao
minimos uma vez que o Unico produto resultante € a agua. Esta necessita de controlo sobre a
humidificacado da membrana e sobre a temperatura de operacao de forma a manter o seu
desempenho. Para além disso, sao sensiveis a presenca de CO nos gases de alimentacao.
Devido as limitacGes apresentadas em relacdo a temperatura impostas pelo polimero da
membrana e pela necessaria hidratacdo da mesma, este tipo de células funciona com
temperaturas baixas, ou seja, inferiores a 100°C (Cappadonia, et al. 2000). Desta forma, as
velocidades de reacao sao compensadas pelo uso de catalisadores e elétrodos sofisticados. O
catalisador usado € a platina e o ruténio é também utilizado com este material, pois

descobriu-se um efeito sinergético desta mistura.
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O combustivel mais usado é o hidrogénio puro, porém, podem funcionar com outros
combustiveis, como o metanol, etanol, metano ou propano, dependendo das suas

carateristicas de operacao (Kordesch e Simader 1996).

Uma variante importante das PEMFC trata-se da célula de combustivel com alimentacao
direta de metanol (DMFC), a qual é semelhante a PEMFC por apresentar um eletrolito
polimérico solido. A sua principal diferenca reside no fato da DMFC utilizar metanol puro
como combustivel ao invés de hidrogénio. Este combustivel apresenta diversas vantagens
quando comparado com o hidrogénio: para além de ser um liquido a temperatura ambiente,
este pode ser facilmente transportado e armazenado (Hirschenhofer, et al. 1998). Esta
tecnologia apresenta ainda alguns problemas operacionais como por exemplo o
atravessamento de metanol do anodo para o catodo e a cinética desfavoravel da oxidacao do
metanol no anodo, porém, apresenta-se como uma alternativa promissora para um futuro
proximo. As suas carateristicas detalhadas serao abordados no capitulo seguinte uma vez que

sao o objeto de estudo do presente trabalho.

2.6.2 Célula de Combustivel Alcalina (AFC)

A temperatura de operacao deste tipo de célula é geralmente mais alta quando comparado
com a PEMFC, mas mesmo assim, esta é considerada igualmente uma célula de baixa
temperatura, nao sendo possivel fazer reforma dos combustiveis no seu interior. O eletrélito
utilizado € constituido por uma solucdo aquosa de hidroxido de potassio (KOH) com
concentracoes que variam de acordo com a temperatura de operacao. Para temperaturas
elevadas, cerca de 250°C, a concentracao de KOH é de 85% em massa, e, para temperaturas
baixas (<120°C), a concentracao é de 35-50% em massa (Larminie 2002). As pilhas AFC
utilizadas no programa Apollo da Nasa utilizavam uma solucao com 85% de KOH (Kordesch e
Simader 1996).

0 seu principal problema operacional consiste na sensibilidade a presenca de CO, nos gases de
alimentacao, o que reduz a condutividade do eletrélito. Desta forma, o hidrogénio puro,
contendo CO,, nao pode ser usado como combustivel e o ar tem de ser limpo de modo a nao
conter igualmente CO,, sendo necessaria a utilizacao prévia de um oxidante. Devido a estes
incovenientes, este tipo de células conseguiram apenas conquistar alguns mercados especiais,
tal como as aplicacées espaciais. Estas apresentam rendimentos elevados e uma energia

produzida por unidade de volume elevada, tornando-se vantajosas neste tipo de aplicacoes.

E de referir ainda que o problema das velocidades de reacdo baixas (baixas temperaturas) é

vencido com a utilizacdo de elétrodos porosos, contendo platina, e com a utilizacdo de
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pressoes elevadas. Convém ainda referir que o eletrolito apresenta custos reduzidos (Larminie
2002).

2.6.3 Célula de Combustivel de Acido Fosférico (PAFC)

A PAFC foi o primeiro tipo de célula de combustivel a ser produzido em escala comercial, e
apresentam uma ampla aplicacao a nivel mundial, existindo diversos sistemas da ordem dos
200 kW instaladas na Europa e nos Estados Unidos. O seu eletrélito é constituido por acido
fosforico com concentracao de 100%, o que minimiza a pressao de vapor da agua, facilitando
assim a gestdao de agua na célula. Funciona a temperaturas entre 160°C e 220°C, o que
impede a reforma interna de combustiveis para a obtencao de hidrogénio. Para temperaturas
baixas, o acido fosférico € um mau condutor ionico e o envenenamento da platina pelo CO no

anodo torna-se mais severo.

A estabilidade do acido fosforico é elevada quando comparada com outros acidos, e,
consequentemente, a PAFC pode produzir energia elétrica a temperaturas elevadas (220°C).
O suporte utilizado universalmente para o acido é o carboneto de silicone e o

eletrocatalisador utilizado é a platina (Kordesch e Simader 1996).

No entanto, as PAFC apenas atingem correntes especificas moderadas quando comparadas

com as outras duas células de combustivel a baixa temperatura (PEMFC e AFC).

2.6.4 Célula de Combustivel de Carbonato Fundido (MCFC)

Este tipo de células utiliza como eletrélico uma combinacdo de carbonatos alcalinos (p.e. Na,

K, Li), os quais ficam retidos e estabilizados numa matriz ceramica de LiAlO,.

A temperatura de operacao esta entre os 600-700°C, o que permite que a reforma do
combustivel seja realizada no interior da célula. Porém, esta simplicidade é contraposta pela
natureza do eletrolito, uma mistura quente e corrosiva de litio, potassio e sddio. Nesta gama
de temperatura, os carbonatos alcalinos formam um sal fundido altamente condutor de ides
(iao carbonato). Os elétrodos ndao necessitam de metais nobres como catalisadores, uma vez
que para temperaturas elevadas pode-se utilizar o niquel como catalisador no anodo e 6xido

de niquel no catodo (Hirschenhofer, et al. 1998).

A principal desvantagem da MCFC reside na natureza do eletrélito, que é extremamente

corrosivo.
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2.6.5 Célula de Combustivel de Oxido Sélido (SOFC)

O eletrolito desta célula de combustivel é um o6xido sélido metalico nao poroso, usualmente
itrio estabilizado (Y,0;) em didxido de zirconio (ZrO,), onde ocorre a conducao dos ides de
oxigénio do anodo para o catodo. A SOFC funciona na gama de temperatura entre os 600-
1000°C, possibilitando assim velocidades de reacao elevadas sem recorrer a catalisadores
nobres, podendo a reforma do combustivel ser interna (Hirschenhofer, et al. 1998; Larminie
2002).

Existem dois tipos de células SOFC: ITSOFC - Célula de Combustivel de Oxido Sélido de

Temperatura Intermédia; e TSOFC - Célula de Combustivel de Oxido Sélido Tubular.

A sua principal desvantagem esta nos materiais ceramicos que constituem a célula, uma vez
que estes acarretam dificuldades adicionais na sua utilizacao, envolvendo custos de fabrico
elevados, e sendo necessarios muitos equipamentos extras para que a célula produza energia
elétrica. Este sistema extra engloba o pré-aquecimento do combustivel e do ar, e o sistema
de arrefecimento. Apesar de funcionar a temperaturas superiores a 1000°C, o eletrolito
mantém-se permanentemente no estado solido. Tipicamente, o anodo é Co-ZrO, ou Ni-ZrO, e
o catodo é Sr-LaMnO; (Kordesch e Simader 1996).

De seguida sao apresentadas 3 tabelas que resumem de uma forma global cada tipo de célula
de combustivel. A Tabela 2.2 mostra as principais carateristicas de cada tipo de célula de
combustivel, a Tabela 2.3 apresenta as reacoes quimicas e, por fim, a Tabela 2.4 mostra a

faixa de aplicacao de cada tipo de células de combustivel.
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Tabela 2.2 - Principais carateristicas de cada tipo de célula de combustivel (Hoogers 2003; Larminie e Dicks 2003

PEMFC

AFC

e Oliveira 2009)

PAFC MCFC SOFC
Polimero .
L Hidroxido de | , . L . .
- de acido L Acido fosforico Carbonato Oxido solido
Eletrélito . potassio (35- .
sulfonico 85%) concentrado fundido ceramico
fluorizado ’
Temperatura
de Operacéo <100 60 - 250 10 - 220 600 - 700 600 - 1000
(°C)
Transportador ) )
H OH H CO™; (0)
de Carga
Interno ou Interno ou
Reformador Externo Externo Externo
Externo Externo
Baseados
Componentes Baseados em Baseados em Baseados em aco L
em Ceramicos
primarios carbono grafite inox
carbono
Catalisador Platina Platina Platina Niquel Titanato de calcio
Eficiéncia (%) 35-45 35-55 40 >50 >50

Tabela 2.3 - Reacbes quimicas que ocorrem nos eletrolitos de cada tipo de células de combustivel (Hoogers 2003).

Reacdo no anodo

Reacdo no catodo

H; = ZH* + Ze-

%0, + 2H* + 2e = H,0

Hz + 2(0H)- = 2H:0 + 2e %0, + H,0 + 2e = 2(OH)-

H, = Z2H* + 2e 505 + 2H* + 2 — H,0

Hz + CO32 = H,0 + CO2 + Ze 1%0;+ COz2 + 2e = (0357

H> + 02— H,0 + 2e 40, + 2e —* 07
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Tabela 2.4 - Faixa de aplicacdo de cada tecnologia de célula de combustivel (Steidel 2005).

Equipamentos
eletrénicos
portateis

Carros, barcos, sistemas de Sistemas de geracao
cogeracao domeésticos distribuida/cogeracao

Poténcia

Faixa de
aplicacao
das
diferentes
tecnologias

2.7 Vantagens e Desvantagens

Tal como todas as tecnologias, as células de combustivel também apresentam um conjunto de

aspetos positivos e negativos, aspetos esses que sao apresentados de seguida.

Comecando pelas vantagens, uma célula combustivel tem capacidade para converter mais de
90% da energia contida num combustivel em energia elétrica e calor o que faz com que seja
muito mais eficiente que as tecnologias convencionais. Tal deve-se ao facto de nao existir
limitacao imposta pelo ciclo de Carnot, pois as células de combustivel sdao uma tecnologia
eletroquimica e nao termoquimica (Kordesch e Simader 1996). As células de combustivel
podem ser utilizadas na substituicao dos sistemas elétricos quando em manutencao, ou em
contrario, reduzindo a frequéncia de utilizacdo de equipamentos de emergéncia na
substituicao dos sistemas elétricos quando solicitados. Possibilitam ainda o atendimento com
confiabilidade a consumidores ligados a rede elétrica quando esta, por alguma razao, sofre
black-out, queda de linha, ou necessita de um fornecimento extra de energia, principalmente
em horario de ponta, permitindo ainda a reducao dos custos de transporte e as perdas

energéticas nas redes de distribuicao (Hirschenhofer, et al. 1998).

O facto das células de combustiveis nao possuirem partes moveis, faz com que apresentem
maiores niveis de confianca comparativamente aos motores de combustao interna e turbinas
de combustao. Estas ndo sofrem paragens bruscas devido ao atrito ou falhas das partes moéveis
durante a operacao. Outra vantagem esta na habilidade para co-gerar calor, ou seja, para
além de produzir eletricidade, produz igualmente vapor de agua quente que pode ser
aproveitado para outras aplicacées (Kordesch e Simader 1996). Outra vantagem esta na sua
flexibilidade, ja que a sua eficiéncia é independente do seu tamanho. Assim, podem ser
adicionados novos mddulos a um sistema de geracao conforme as necessidades energéticas
vao aumentando ao longo do tempo. Nos sistemas de geracao convencionais, a eficiéncia tem

de ser a maior em equipamentos de maior porte.
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A utilizacao das células de combustivel nas centrais termoelétricas convencionais melhorara a
qualidade do ar e reduzira o consumo de agua e a descarga de agua residual (Kordesch e
Simader 1996). As emissoes de uma central elétrica com células de combustivel serdao
também dez vezes menores do que as normativas ambientais mais restritas. E de salientar
ainda que esta tecnologia produz um nivel muito inferior de didxido de carbono. As células de
combustivel sao também uma tecnologia silenciosa comparativamente as tecnologias

convencionais.

Esta tecnologia pode ser desenvolvida para funcionar a partir do gas natural, gasolina, ou
outros combustiveis faceis de obter, transportar e disponiveis a baixo custo. E de referir que
podem surgir emissdes adicionais a partir da producao do hidrogénio se a fonte primaria for
um combustivel féssil, no entanto, mesmo com estas consideracoes, as células de combustivel

tipicas apresentam emissoes mais baixas que os sistemas de energia.

As células de combustivel apresentam um elevado potencial de desenvolvimento. Em
oposicao, as tecnologias competidoras, como as turbinas de gas e motores de combustao
interna, ja atingiram um estado de avancado desenvolvimento. Desta forma, o esforco
necessario no estudo e desenvolvimento de células de combustivel devera ser bem mais

intenso do que é atualmente.

No que tocas as desvantagens, o elevado custo atual em comparacao com as tecnologias
convencionais faz com que a sua comercializacao seja prejudicada. Estes custos elevados
estdo associados principalmente a investigacdo da tecnologia, processos de fabrico e
materiais utilizados. No que toca aos materiais, a hecessidade de utilizacao de metais nobres
como a platina faz com que o custo seja elevado uma vez que este € um dos metais mais
caros e raros do nosso planeta. Porém, com o aparecimento da micro e nanotecnologia e os
enormes avancos na ciéncia dos materiais, foi possivel aumentar a eficiéncia das FC utilizando
novas ligas e uma diminuicao drastica da quantidade de platina na catalise a baixas
temperaturas. Com a utilizacao de nanoparticulas de platina ou outras ligas, foi possivel
aumentar area de superficie de contato de catalise com menos material e consequente

reducao de custos.

A elevada pureza do combustivel (como por exemplo do hidrogénio), dependendo do tipo de
aplicacao, deve ser tido em conta uma vez que torna as células menos eficientes ou deixam
mesmo de funcionar. Existem ainda problemas relacionados com os custos associados a falta

de infraestruturas, ao transporte e armazenamento, como por exemplo, do hidrogénio.
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3 Células de Combustivel de Metanol Direto
(DMFC)

3.1 Resumo

Este capitulo refere-se ao objeto de estudo do presente trabalho, que tal como ja
anteriormente referido, trata-se de uma tecnologia de producao energética alternativa e
bastante promissora para um futuro préximo: as células de combustivel com alimentacao
passiva de metanol direto. Este capitulo inicia-se com uma pequena introducao onde se
destacam as diferencas entre as células de combustivel com alimentacao passiva e ativa de
metanol direto, dando particular énfase ao primeiro. Posteriormente, aborda-se o seu
principio de funcionamento, os seus fundamentos, estando inserido neste capitulo a estrutura
de uma DMFC, a termodinamica, curva de polarizacdo, oxidacao do metanol e reducao do
oxigénio. Por fim, sao abordados nesta seccao o estado da arte e as aplicacbes desta

tecnologia.

3.2 Introducao

A tecnologia das FC é sinonimo de inovacdo por apresentar potencialmente uma maior
eficiéncia na conversao de energia quimica em elétrica e menor impacto ambiental. Porém, o

custo e o tempo de vida (til sdo ainda fatores determinantes para a sua comercializacao.

Nos ultimos tempos, muitos estudos tém mostrado como inovacao as células de combustivel
alimentadas diretamente por diversos combustiveis alternativos ao convencional hidrogénio
(Colmati, Paganin e Gonzalez 2006). Este interesse deve-se essencialmente a problemas de
seguranca e custos associados a producao, armazenamento e transporte do hidrogénio. Uma
alternativa seria o uso de um combustivel liquido que fosse reformado para produzir
hidrogénio in situ. Porém, isto levaria a uma maior complexidade do sistema gerador e,
consequentemente, a um aumento de custos. Assim, o uso direto de um combustivel liquido
sem reforma seria mais interessante (Koper e Herrero 2009 e Gyenge 2008). Nesse sentido,
um dos combustiveis mais comuns utilizados € o metanol, que apesar de apresentar uma
atividade eletroquimica menor que o hidrogénio, destaca-se essencialmente devido as suas
carateristicas favoraveis: € um liquido a temperatura ambiente, possui uma toxicidade
relativamente baixa, um elevado conteldo energético e é facil e seguro de transportar e

distribuir. Adicionalmente, o metanol pode ser facilmente produzido a partir de recursos
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naturais (madeira, gas natural, carvao), € biodegradavel, incolor, congela a -97,6°C e
evapora-se a 65,6°C, apresenta uma densidade de cerca de 0,791 a 20°C, e o facto de
apresentar apenas um atomo de carbono, faz dele o mais simples dos alcoois Olah, Goeppert
e Prakash 2006. Em comparacdao com outros carbonosos ou combustiveis, o metanol é
conhecido por ter o melhor racio entre a poténcia especifica e a taxa de eletroxidacao (Arico,
Srinivasan e Antonucci 2001). Porém, este também apresenta algumas desvantagens, sendo
de destacar a baixa cinética de reacao a nivel do anodo devida a complexidade inerente a
oxidacao destes combustiveis, e ao fenomeno do atravessamento (crossover) do reagente do

anodo para o catodo (Oliveira 2009).

Uma DMFC utiliza o metanol como combustivel, na forma liquida ou vapor, conforme as
condicoes de pressao e temperatura, e opera com temperaturas relativamente baixas
(<100°C). Esta pode ainda ser classificada consoante o seu modo de operacao, de célula ativa
ou passiva. As células ativas sao células mais complexas, operam com temperaturas na gama
dos 60-100°C e utilizam dispositivos auxiliares como uma bomba para o bombeamento do
metanol e/ou oxigénio nos seus respetivos elétrodos, em quantidades controlados
estequiometricamente, um ventilador para o arrefecimento, com controlo de reagentes e
produtos, que permitem a operacao da DMFC em condicOes favoraveis (temperatura, pressao,
concentracao e caudal) (Koper e Herrero 2009). Estas condicées melhoram o transporte de
massa e a atividade eletroquimica, provocando uma maior intensidade da corrente e
permitindo alcancar a poténcia desejada. Por outro lado, as células passivas nao necessitam
de nenhuma energia extra para o fornecimento do combustivel e oxigénio, isto &, operam em
condicoes de temperatura e pressao ambiente. O transporte do metanol e do oxigénio é
realizado por difusao e conveccao natural e operam normalmente com baixas intensidades de
corrente, resultando numa reducao do sistema auxiliar, menor perda de combustivel, reducao
de cargas de refrigeracdao, menores problemas associados a gestao da agua e menor producao
de calor. A DMFC passiva apresenta um desempenho menor que a ativa, portanto, pode ser
aplicada a dispositivos que requeiram menor poténcia como € o caso de alguns equipamentos
eletronicos portateis (telemoveis, MP3’s), enquanto que os equipamentos de maior poténcia

como as camaras digitais utilizam DMFC ativas (Chang, et al. 2008 e Rashidi, et al. 2009).

O desenvolvimento de dispositivos portateis nos Ultimos anos fez com que houvesse um
esforco na producao de baterias que aumentassem a autonomia dos dispositivos eletronicos.
Empresas como a Sony, Toshiba, Nokia, Siemens, Motorola, Samsung, entre outras estao a
investir grandes quantidades de dinheiro no desenvolvimento e comercializacao das DMFC
para aplicacoes portateis, porque acreditam que estas poderao revolucionar o desempenho e
a facilidade de uso de todos os tipos de equipamentos eletronicos portateis, incluindo,

notebook’s, computadores, telemdveis, camaras de videos e muitos mais (Piela e Zelenay
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2004). Esta tecnologia vem sendo cada vez mais explorada para substituir as atuais baterias
de ides de litio, pois apresentam maiores valores de densidade energética (o metanol
apresenta uma energia especifica por volta de 3000 Wh/kg, enquanto que o valor da energia
especifica das baterias de litio & aproximadamente de 200 Wh/kg), o tempo de vida util é
mais longo, nao necessitam de recarga na rede, como as baterias convencionais,
simplesmente bastaria a troca de um cartucho contendo metanol, comprovando assim o
potencial desta tecnologia (Chen e Yang 2003, Pan 2006 e Rashidi, et al. 2009).

3.3 Principio de Funcionamento

Uma DMFC nao é mais que uma célula de combustivel de permuta proténica (PEMFC), na qual
as semi-reacoes passam pela oxidacao do metanol e reducdo do oxigénio. Tal como nas
comuns PEMFC, a DMFC possui um anodo separado do catodo por uma membrana polimérica

(Arico, Srinivasan e Antonucci 2001).

Desta forma, o lado do anodo é alimentado por metanol, sob a forma de uma solucao,
difundindo-se através da membrana difusora em direcao a camada catalitica, onde ocorre a

reacao de oxidacao de acordo com a seguinte equacao quimica:

CHyOH + Hy0 — CO, + 6H* + 6e~ (3.1)

0 CO, formado nesta semi-reacao difunde-se na direcao da saida do metanol no lado do
anodo, e, através deste, é removido da célula de combustivel. Tal facto acontece porque a
membrana eletrolitica é praticamente impermeavel a passagem de gases. Os ides H* (protoes)
e os eletrdes formados, e tal como em qualquer outra PEMFC, sao conduzidos respetivamente

pelo eletrdlito e pelo circuito externo, fornecendo energia para os dispositivos conectados.

Simultaneamente, no lado oposto, o catodo € alimentado pelo ar atmosférico, sendo desta
feita o oxigénio a difundir-se através da camada difusora, no sentido da camada catalitica,

ocorrendo, nesta, a reducao do oxigénio, de acordo com a seguinte semi-reacao:

3/20, +6H* + 62~ — 3H,0 (3.2)

Neste lado, os protdes combinam-se com o ar atmosférico que é reduzido, formando agua.
Esta, por sua vez, difunde-se na direcdao do canal de saida do lado do catodo, sendo desta

forma removida da célula.
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A combinacao das duas semirreacdes supracitadas da origem a seguinte equacao geral:

CH30H +3/2 0, — €O, + 2H,0 (3.3)

0 esquema de funcionamento basico da DMFC é mostrado na Figura 3.1.
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Figura 3.1 - Esquema de uma DMFC ilustrando o transporte de massa das diferentes espécies (H,0, CH;0H, N,, O,,
CO,) (adaptado de Kordesch e Simader 1996).

O potencial termodinamico para a reacao global é de 1,21 V, o que é comparavel ao da célula
alimentada por hidrogénio (1,23 V). Porém, a reacao de eletroxidacdo do metanol é um
processo que envolve seis eletroes para a completa oxidacdo a dioxido de carbono, sendo
inerentemente mais complexa e mais lenta. Tal facto ocorre devido a adsorcao quimica
dissociativa na superficie do elétrodo, formando espécies adsorvidas, como o CO.q4, que tém
forte interacdo com a superficie, precisando de sobrepotenciais mais elevados para a sua
oxidacao (Koper e Herrero 2009).

3.4 Fundamentos das DMFC

Nesta seccao sao abordados os principais pontos tedricas sobre a estrutura principal de uma

DMFC, assim como uma revisao termodinamica necessaria para o funcionamento deste tipo de
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FC. Os fendmenos de transporte, juntamente com as cinéticas eletroquimicas sao
fundamentais para ultrapassar alguns dos desafios técnicos de uma DMFC: baixa taxa de
oxidacao do metanol no anodo; atravessamento do metanol através da membrana; reducao do

oxigénio, sendo estes abordados igualmente nesta seccao.

3.4.1 Estrutura

A estrutura principal de uma DMFC é constituida essencialmente por camadas de difusao e
cataliticas tanto no lado do anodo como no catodo, assim como por uma membrana

eletrolitica polimérica entre os dois elétrodos (Figura 3.2) (Kordesch e Simader 1996).
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Camada Catalitica (Catodo) —
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Figura 3.2 - Representacdo esquemdtica de uma DMFC (adaptado de Kordesch e Simader 1996).

Para o correto funcionamento da célula de combustivel, torna-se fundamental a utilizacao de
um eletrolito adequado. Assim, as carateristicas como a alta condutividade i6nica, a boa
capacidade de separacdao entre o combustivel e o oxidante, capacidade de operar a
temperaturas moderadas e uma alta estabilidade nas condicdes de trabalho da DMFC tornam-
se essenciais. Propriedades como a difusdao da agua de forma a evitar a acumulacao da mesma
Nnos poros e que provoque um aumento de polarizacao por transporte de massa e a absorcao

de agua e/ou metanol também sdao avaliadas para a operacao do sistema. Os eletrélitos
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tendem a ser bastante rigidos, e, para serem bons condutores de protoes, devem estar
hidratados através da absorcao de humidade (Rikukawa e Sanui 2000). Até ao momento, o
material que melhor satisfaz estas condicoes, enquanto mantém os custos em valores
relativamente baixos, € o tetrafluoroetilento sulfonado, o qual da pelo nome comercial de
Nafion®, tendo sido desenvolvido pela DuPont. Esta pode apresentar varias espessuras, € as
suas principais desvantagens estao relacionadas com o facto de ser muito seletivo em relacao
a passagem de metanol e apresentar baixa condutividade a elevadas temperaturas e ainda
baixa humidade. A condutividade deste material, no seu estado hidratado, alcanca 10%a 10
S/cm, mas esses valores decrescem drasticamente para temperaturas superiores a 100°C,
devido a perda de agua absorvida pela membrana (Alberti 2001). A estrutura quimica deste

material é apresentada na Figura 3.3.
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Figura 3.3 - Esquema da estrutura quimica do Nafion® (Oliveira 2009).

Tal como ¢é possivel observar na Figura 3.3, a parte final da cadeia do polimero é constituida
por um ido SO;’, eletricamente ligado a um idao H'. Estes grupos sao responsaveis pela criacao
de regides hidrofilicas, absorvendo desta forma grandes quantidades de agua. O movimento
dos protoes ao longo destas zonas hidratadas faz deste material um bom condutor dos

mesmos.

Em relacdo as camadas difusoras, apesar de nao participarem diretamente nas reacoes
eletroquimicas, € requerido que, para além de serem bons condutores elétricos, que
permitam um facil transporte dos reagentes em direcao aos locais da reacao, como também
uma facil remocao dos produtos resultantes das reacoes (p.e. agua e gases). Desta forma,
estas devem possuir uma estrutura altamente porosa a qual devera, ainda assim, manter uma
rigidez suficiente de forma a suportar a estrutura constituida pelos elétrodos e a membrana
eletrolitica (Barbir 2005). Os materiais mais comuns usados sao constituidos por carbono,
podendo estes serem feitos de tecido (CC) ou papel (CP). A sua espessura encontra-se
geralmente na gama de 200-400 um e a porosidade ronda os 0,7. A Figura 3.4 mostra imagens

ampliadas dos dois tipos de camadas de difusao mais comuns.
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Figura 3.4 - Estrutura das camadas difusoras de uma DMFC: a) papel de carbono, b) tecido de carbono (adaptado
de Lu e Wang 2004).

Para condicées de humidificacao elevada, o tecido de carbono proporciona um melhor
desempenho da célula de combustivel do que o papel de carbono devido a remocdao mais
eficiente da agua (Ralph, et al. 1997). Por outro lado, o desempenho da célula para condicoes
de humidificacao baixa torna-se mais eficiente com papel de carbono, provavelmente devido

a uma melhor retencao da agua (Quick, et al. 2009).

Em relacdo a camada catalitica, a sua microestrutura é fundamental para as cinéticas da
reacao eletroquimica e para a difusao das espécies. Esta promove as reacdes quimicas e é
geralmente composta por uma mistura de platina e ruténio (Pt/Ru) do lado do anodo e apenas
de platina no lado do catodo. Estes materiais revelam-se como a melhor combinacao entre

atividade e estabilidade num ambiente de oxidacao e reducao deste tipo (Oliveira 2009).

3.4.2 Termodinamica

Numa célula eletroquimica, operando em condicbes isotérmicas, se a entalpia de ambos os
elétrodos pudesse ser totalmente convertida em trabalho elétrico, a tensao da célula obtida,

Uy, seria:

Uy = —(AHg/nF) (3.4)

onde n representa o numero de eletroes envolvidos na reacao eletroquimica (seis eletroes
para a DMFC), F a constante de Faraday (96484,6 C/mol) e AHg a variacao global de entalpia

para condicoes padronizadas (Tabela 3.1).
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Porém, de acordo com a segunda lei da termodinamica, se uma célula eletroquimica opera
reversivelmente (Kordesch e Simader 1996), havera uma variacdo de entropia no sistema
(calor libertado). Assim, o maximo trabalho elétrico de uma célula eletroquimica é obtido a
partir da variacao da energia livre de Gibbs, AG, e a tensdo maxima da célula de combustivel,

Uo, que € obtida a partir da seguinte equacao:

Up = —(AG/nF)= —(AHg — TASg)/nF (3.5)

onde T representa a temperatura absoluta do sistema e ASg a variacao de entropia do sistema

para condicoes padronizadas (Tabela 3.1).

Tabela 3.1 - Dados termodindmicos, tensdo reversivel e entalpia global para as DMFC (condicées standard: P = 1

atme T = 298,15 K) (Adaptado de Atkins, Physical Chemistry 1990).

kJmol’  Jmol' K"’ kJ mol’
Oxidacao do metanol 110.69 -79.11 134.28 -0.19 -0.23
Reducao do oxigénio -857.49 -97.98 -828.28 1.48 1.43
Célula geral -746.80 -177.09 -694.00 1.29 1.21

Uma vez que nem toda a energia quimica de uma DMFC é convertida em trabalho elétrico, a
eficiéncia da FC é limitada por propriedades intrinsecas do combustivel. Por conseguinte, a
eficiéncia termodinamica maxima que pode ser atingida por uma DMFC pode ser obtida pela

seguinte equacao:

Nen = (Up/Uy) x 100 = (AG/AHg) x 100 (3.6)

A partir dos dados apresentados na Tabela 3.4.2.1, a eficiéncia termodinamica maxima para
condicoes standard é de aproximadamente 97%. Porém, devido a tensdao e as perdas de

combustivel, a eficiéncia real € muito mais baixa.

O rendimento de uma célula pode ser também calculado tendo em conta a utilizacao do
combustivel (rendimento de 2? Lei). Este rendimento é definido como a razao do trabalho

elétrico atual pelo maximo trabalho possivel (Equagdo 3.7).
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Noszei = Worat/Winae = — nFE/AG = —nFE/nFAE = E/AE 3.7)

onde o W,,a representa o trabalho elétrico atual, 0 Wy,. € o trabalho maximo possivel e o E o
potencial da célula. Se a tensao for por exemplo de 0.5 V, o rendimento de 2? Lei sera de
aproximadamente 40%. A baixa eficiéncia é causada fundamentalmente pelos sobrepotenciais

substanciais que existem tanto no lado do anodo como no catodo da célula.

A eficiéncia do combustivel pode ser utilizado igualmente para calcular o rendimento de uma
DMFC. Esta é determinada tendo em consideracdo o atravessamento do metanol. A Equacdo

3.8 mostra como é calculado este rendimento.
Neome = Ica!-"”ca! + IEHE_GH (38)

onde I, corresponde a intensidade da célula e Igon a intensidade causada pelo

atravessamento do metanol.

A eficiéncia total da célula é traduzida pela Equacdo 3.9.

NoMrc = Neom X N2ape: % Nen (3.9)

A eficiéncia energética de uma PEMFC é relativamente mais alta devido ao seu desprezivel
atravessamento do combustivel e sobrepontencial na oxidacao do hidrogénio no anodo. Para
alcancar uma energia de eficiéncia energética maior numa DMFC, torna-se fundamental

controlar o atravessamento do metanol.
O calor residual produzido numa DMFC é traduzido na seguinte expressao:
—AH(Io1 + Icypn) B

Q= lT_ICEEXEcslz nF logi ®Ecg (310)

onde o primeiro termo, no lado direito, representa a energia quimica do metanol consumido
por geracao de energia e por atravessamento, e o segundo termo representa a energia

elétrica gerada.
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3.4.3 Curva de Polarizacao

O procedimento experimental classico para avaliar o desempenho de uma célula de
combustivel é através da medicdo do comportamento da corrente-tensao, designada de curva
de polarizacdo. A curva com forma de S, que é tipica para um sistema de célula de
combustivel, reflete os diferentes mecanismos limitantes que ocorrem durante o

funcionamento da célula (Schultz, Zhou e Sundmacher 2001).

A partir da Figura 3.5, é possivel observar que se o circuito elétrico nao estiver fechado nao
sera gerada corrente, fazendo com que a tensao obtida seja igual ou préxima do valor teorico
esperada para as condicoes de pressao, temperatura e concentracao utilizadas. O valor
pratico da tensao de circuito aberto é menor que o valor teérico, o que indica que existem
algumas perdas mesmo quando nao € gerada nenhuma corrente, como por exemplo, perdas a
nivel do combustivel (atravessamento do metanol do anodo para o catodo) (Barbir 2005 e
Hoogers 2002). O problema do transporte do metanol esta associado a elevada
permeabilidade da membrana de permuta proténica (Proton Exchange Membrane - PEM),
fazendo com que este reaja com o oxigénio no lado do catodo formando um potencial misto,
0 que reduz a tensdo do circuito aberto. Esta limitacao sera melhor desenvolvida na seccao

seguinte.

Quando o circuito é fechado, ou seja, quando ocorre uma extracao da corrente da célula,
aparecem varias perdas de rendimento. As perdas nas células de combustivel sao
normalmente classificadas em trés tipos, estando este tipo de perdas relacionado com uma
zona especifica da curva de polarizacdo. Estas trés principais perdas estdao explicadas no

capitulo anterior, no subcapitulo 2.5.

A
Tensdo de circusto aberto ou tensio 1deal
Predomunancia de perdas por ativagao
1.0 / )
: Predomuinincia de perdas
= por concentracdo
o . G
zg - £
2 0.5 Predominiancia de perdas

por resisténcia ohmica Tensao operacional da célula

Corrente Especifica (A/cm?)

Figura 3.5 - Comportamento tipico de uma curva de polarizacdo de uma DMFC (Falcdo 2010).
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A gama de corrente especifica alcancada depende das condicoes de operacao, dos materiais
utilizados e do projeto da célula. Para além da curva de polarizacdao, é também normal
apresentar-se uma curva de poténcia (produto da tensao e da corrente especifica) em funcao

da intensidade da corrente (Falcao 2010).

3.4.4 Oxidacao do Metanol

O metanol é utilizado fundamentalmente como matéria-prima para a industria quimica.
Através dele é produzido varios compostos, como o formaldeido, éter metil-ter-butilico, acido
acido acético, entre outros, que sao entao processados de forma a fabricar inimeros produtos
utilizados no dia-a-dia da sociedade. O que é proposto agora € que esta substancia passe a
constituir-se como um transportador de energia, que podera vir a ser utilizado tanto na
madura tecnologia dos motores de combustdao interna, como futuramente em células de

combustivel Olah, Goeppert e Prakash 2006.

A quantidade de materiais capazes de oxidar o metanol é ainda escassa. Em solucdes acidas,
sO a platina (Pt) e ligas de platina é que apresentam atividade sensivel a oxidacdo deste
combustivel e estabilidade em condicées operacionais (Gasteiger, Markovic e Ross 1994 e
Iwasita, et al. 2000), razao pela qual a maioria dos estudos estejam concentrados nestes
materiais. A oxidacao do metanol é formada por diversas etapas, onde ocorre a formacao de
produtos intermediarios. Alguns destes compostos sdao estaveis, como por exemplo:
formaldeido (HCHO), acido metanoico (também designado de acido férmico) (HCOOH), e,
principalmente o mondxido de carbono (CO), os quais dificultam a reacao completa a CO; e a
H,0.

0 mecanismo pelo qual a oxidacdo ocorre ainda nao esta completamente esclarecido. Porém,
existem possiveis etapas aceites para a oxidacao do metanol sobre a platina, etapas essas que

sao apresentadas de seguida:

CH;0H + Pt(s) = Pt —CH,O0H_ ;. + H + e~ (3.11)
Pt — CH,0H,_;. + Pt(s) = Pt,— CHOH, ;. + H" + e~ (3.12)
Pt, — CHOH,z.+ Pt(s) = Pty —COH ;. + H  + &~ (3.13)
Pt; —COH_z. = Pt— COqu.+ 2Pt +H  + &~ (3.14)
Pt(s) +H,0 - Pt—OH ;. +H  +e” (3.15)
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(3.15a)
Pt—CO, .+ Pt—0OH,;. 2 2Pt +CO, + H  + &~
HCOOH + CH,0H — HCOOCH; + H.0 (3.16)
HCHO + 2(CH;0H) — (CH,(OCH3),) + H,0 (3.17)

A eletroxidacao completa do metanol envolve basicamente dois processos que ocorrem em
regioes de potenciais diferentes. O primeiro processo (Equacbées 3.11-3.14) consiste na
adsorcao das moléculas de metanol sobre os locais com platina, e requer varios locais de
adsorcao vizinhos vazios. Desta forma, a primeira etapa representa as varias etapas

envolvidas na adsorcao dissociativa do metanol.

Além disso, a existéncia de agua e metanol no meio favorece a ocorréncia de reacoes
paralelas do metanol com sub-produtos, da agua com sub-produtos e dos sub-produtos entre

si, como por exemplo nas Equacées 3.15-3.17.

O rendimento destes produtos depende da concentracao do metanol, da temperatura, da

rugosidade do elétrodo e do tempo de reacao. (Iwasita, 2003; Hoogers, 2003 e Iwasita, 2002)

De forma a evitar o seu envenenamento e, consequentemente, permitir o melhoramento dos
resultados, a platina necessita de um outro material acoplado, isto porque sozinha nao é
suficientemente ativa para ser usada comercialmente na oxidacao do metanol. A platina pode
ser combinada com o6xidos metalicos como o WOs (Shukla, et al. 1995) ou catalisadores
bifuncionais onde o segundo metal, como por exemplo o Sn (Morimoto e Yeager 1998), Mo
(Neto, Linardi e Gonzalez 2003) e o Ru, promove a ativacao da H,0 (com a formacao de OH,gs)
com baixos potenciais para a oxidacao de CO a CO,. O melhor catalisador encontrado para
oxidar o CO estudado até ao momento consiste num material bimetalico de Pt/Ru (Iwasita,

Hoster, et al. 1998; Neto, Linardi e Gonzalez 2003 e Morimoto e Yeager 1998).

Um aumento da temperatura de operacao da célula de 80°C para aproximadamente 200°C
diminuiria consideravelmente os problemas cinéticos nos elétrodos presentes na oxidacao
direta do metanol. Essa razao deve-se ao enfraquecimento da ligacao de adsorcao do CO na
platina a alta temperatura e a aceleracao consideravel de todas as etapas quimicas da
oxidacao do metanol (Wendt, Gotz e Linardi 2000). A 200°C, nao é possivel utilizar a
membrana Nafion® como eletroélito, pois ela secaria e perderia a condutividade idnica. Desta
forma, a chave para a conversao direta do metanol esta, ndao apenas no desenvolvimento de
novos catalisadores, mas também na introducao de novas membranas de permuta idnica ou a

modificacdo das membranas ja estudadas.
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3.4.5 Reducéao do Oxigénio

As reacoes eletroquimicas que envolvem oxigénio, em particular a reacdao de reducao do
oxigénio, continuam a despertar o interesse dos eletroquimicos por envolver complexidades
cinéticas, pela necessidade de encontrar melhores eletrocatalisadores e pela importancia
destas reacoes nos sistemas de conversao de energia eletroquimica, como as FC e
eletrocatalisadores, além de sinteses quimicas e processos biologicos (Chaves, et al. 2003,
Lima, et al. 2005 e Lima, et al. 2004).

A reducao do oxigénio é uma reacdao que envolve troca de eletrées (multieletronica), que
inclui varias etapas elementares. Tanto nos eletrolitos como nos alcalinos, a reacao ocorre

segundo dois mecanismos globais (Yeager 1986):

i) Mecanismo de reducao direta ou mecanismo de 4 eletroes:

0, + 4H* + 4e~ = 2H,0 (3.18)

ii) Mecanismo com formacao de peréxido ou mecanismo de 2 eletroes:

0, + 2H* + 2e~ = H,0, (3.19)
sendo que o perdxido de hidrogénio pode sofrer decomposicao quimica:
2H,0, = 2H,0 + 0, (3.20)
ou o peroxido de hidrogénio pode ser reduzido numa etapa posterior:
H,0, + 2H* + 2e~ = 2H,0 (3.21)

A distincao entre os dois mecanismos acima referidos € dificultada uma vez que a reducao
direta também pode envolver a formacao de peroxido de hidrogénio, sendo que este nao

sofre dessorcao ou decomposicao, ocorrendo posteriormente a sua reducao.

Nos eletrolitos acidos, a platina e as ligas de platina sdao considerados os melhores

catalisadores para a reducdo do oxigénio, tanto em termos de menores sobrepotenciais
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desejados como também em relacdo a estabilidade requerida nas condicoes operacionais de

uma FC.

Existem trés formas pelas quais as moléculas de oxigénio se podem adsorver na superficie do
elétrodo, sendo elas o modelo de Griffith, Pauling e de Ponte (Ticianelli 1992). Se a adsorcao
seguir os modelos de Griffith e de Ponte, o mecanismo de reducao envolvera 4 eletroes,
enquanto que se o mesmo seguir o modelo de Pauling, eventualmente a reducao dar-se-a
segundo um mecanismo que envolve dois eletroes, resultando o H,0, como produto. Estas
formas de adsorcao podem ocorrer simultaneamente e a preponderancia de um ou outro
mecanismo dependera do material do elétrodo e/ou das condicbes experimentais

empregadas.

A Figura 3.6 apresenta as trés diferentes formas de adsorcao das moléculas de oxigénio sobre

o elétrodo.

Figura 3.6 - Modelos de adsorc¢do do oxigénio na superficie do elétrodo: i) Modelo de Graffith; Modelo de Pauling
e Modelo de Ponte (Ticianelli 1992).

3.4.6 Atravessamento do Metanol

A difusdao do metanol do anodo em direcao ao catodo através da membrana de Nafion® é
ainda um dos problemas mais importantes a serem resolvidos de forma a estimular o
desenvolvimento comercial da DMFC. Este problema acontece porque a reducao do oxigénio e
a oxidacao do metanol ocorrem simultaneamente, resultando num potencial misto e causando
perdas por polarizacao no catodo da DMFC, reduzindo, assim, o desempenho da célula. Por
outras palavras, esta transferéncia levara a que algum reagente se oxide na camada catalitica
do catodo, provocando um aumento de calor em vez de eletricidade, o que induzira potencial

elétrico de sinal contrario ao pretendido, provocando a diminuicao da tensao total da célula.

Desta forma, o desenvolvimento de membranas eletroliticas tem sido uma das areas
merecedoras de uma maior investigacdo na tematica das DMFC. De forma a evitar este
problema, uma das estratégias passa por desenvolver membranas com baixa permeabilidade

ao metanol ou modificacao das membranas ja existentes (Kordesch e Simader 1996).
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Uma das melhores solucoes que relaciona a estabilidade, permeabilidade e custo mantém-se

centrada na ja referida membrana de Nafion® (Casalegno, Grassini e Marchesi 2007).

3.5 Estado da Arte

De forma a melhorar o desempenho das FC, varios investigadores estudaram as mesmas ao
longo de varios anos. Atualmente, pesquisas e estudos continuam a ser desenvolvidos de
forma a encontrar uma célula capaz de alcancar o melhor desempenho possivel associado ao
menor custo possivel. Problemas relacionados com a falha de fornecimento continuo de
combustivel, formacao de bolhas de didxido de carbono no anodo que dificultam a oxidacao
do metanol, atravessamento do metanol e a gestdao da agua sdao também razoes para que

estes estudos continuam a ser realizados.

Um fator que influencia o desempenho e, consequentemente, a eficiéncia de uma DMFC
trata-se da espessura da membrana. Liu, et al. 2006 estudaram 3 tipos de membranas: a
membrana Nafion® 117 (175 pm), a Nafion® 115 (125 pm) e a Nafion® 212 (50 pm), e
observaram que reduzindo a espessura, as trés membranas apresentavam valores similares
para altas correntes especificas, para maiores concentracoes de metanol. Este estudo
mostrou que quanto mais espessa € a membrana, mais pequena € a taxa de atravessamento
de metanol e maior é a eficiéncia. No entanto, o desempenho da célula é pior devido as
resisténcias, que sao mais elevadas. Os autores encontraram uma relacao entre a
temperatura de operacao das células e o potencial misto no catodo causado pela taxa de

atravessamento do metanol através de diferentes membranas.

Umas das maiores limitacdes das DMFC, como ja referido anteriormente, € o atravessamento
do metanol. Heinzel e Barragan, 1999 estudaram este problema a partir de medicoes da
tensao em circuito aberto. Os autores observaram que o atravessamento deste reagente
aumenta com o decréscimo da espessura da membrana e, como consequéncia, o desempenho
da célula diminui e a corrente especifica decresce. O estudo teve em consideracao varios
fatores, como por exemplo a espessura, o peso equivalente da membrana, temperatura,
pressao e a concentracao de metanol. Desta forma, os autores concluiram que a membrana
de Nafion® 117 é aquela que mais reduz o efeito do atravessamento do metanol. Estes
estudos confirmaram o que alguns estudos anteriormente realizados ja tinham demonstrado,
evidenciando que aumentando a espessura 0,127 - 0,355 mm, esta causaria uma reducao no
atravessamento do metanol em 40-50 %, porém, aumentaria a resisténcia a transferéncia de

massa na membrana.
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Com o objetivo de reduzir o atravessamento do metanol, este estudo sugere a possibilidade
de mudar o tipo de membrana, uma vez que esta apresenta um atravessamento do metanol
relativamente alto, custo elevado, baixas temperaturas de operacao (<80 °C) e uma elevada
humidificacao. Como alternativa as membranas de Nafion®, podem ser usadas membranas de
acido perfluorosulfonico e membranas de polibenzimidazole (PBl) dopadas com acido
fosforico, que apesar de apresentarem uma permeabilidade baixa ao transporte dos protoes,

permitem que o atravessamento do metanol também o seja.

Jung, et al. 2007 estudaram a permeabilidade do metanol através de uma membrana
composita de Pt/Ru/Nafion®, variando a carga do catalisador. Os autores concluiram que a
condutividade dos protdées diminui com o aumento da carga de Pt/Ru na membrana Nafion®,
enquanto que o nivel de permeabilidade do metanol foi retardado. A partir dos resultados do
teste de uma célula Unica, o desempenho maximo da membrana foi de cerca de 21% e 31%
mais elevada que a da membrana de Nafion® pura, com uma temperatura de funcionamento
de 30 e 45°C, respetivamente. A carga o6tima de Pt/Ru foi determinada para ser 0,05% em
massa da membrana composita de Pt/Ru e Nafion®. As particulas Pt/Ru incorporadas na
membrana funcionam como uma barreira contra o atravessamento do metanol através da
oxidacao quimica do metanol, reduzindo igualmente a via de conducao dos protdes. Hashim,
Karamudin e Daud 2009 realizaram um estudo semelhante, testando uma membrana de
Nafion® 117 com diferentes tipos de carga (2, 3 e 4 mg/cm?) no lado do anodo e no lado do
catodo uma carga de catalisador constante de 2 mg/cm?. Os autores concluiram que o melhor
desempenho da célula de combustivel foi obtida para uma carga de 3,0 mg/cm?, tendo obtido

uma poténcia maxima de 12 mW.

Narayanan, et al. 1996 estudaram a dependéncia da taxa de atravessamento do metanol na
corrente especifica, descobrindo que esta diminuia com o aumento da corrente especifica
devido ao aumento da utilizacdo do metanol para altas correntes especificas. Os autores
observaram que as tensoes em circuito aberto diminuiam com o aumento da concentracao do
metanol devido ao fendmeno do atravessamento do combustivel. Foi observado que o
desempenho do elétrodo do catodo é significativamente reduzido para concentracées mais
elevadas. No entanto, para altas correntes especificas, foi observado igualmente um
desempenho inferior da célula com concentracdes mais baixas de metanol, provavelmente,
devido a efeitos de concentracdao de polarizacao. Desta forma, torna-se fundamental
encontrar uma concentracao 6tima de acordo com as condicoes de funcionamento da célula

de combustivel.

No que toca aos estudos sobre a concentracao o6tima, foi possivel observar que os sistemas
passivos necessitam de maiores concentracées de metanol quando comparados com o0s

sistemas ativos. Liu, et al. 2006 verificaram que num sistema passivo, a concentracao de 5 M
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resultou numa maior poténcia especifica em comparacao com as concentracées mais baixas,
tendo alcancado valores de 20 mW/cm?. Esta poténcia especifica maxima deveu-se
principalmente ao aumento na temperatura de funcionamento da célula causada pela reacao
exotérmica entre o metanol permeado e oxigénio no lado do catodo. O desempenho
aumentou com o aumento da concentracao de 1 M para 5 M, porém, a eficiéncia diminuiu a
medida que o metanol contido no reservatério era desperdicado pelo atravessamento do
metanol. A eficiéncia pode ser aumentada na DMFC passiva reduzindo a perda de calor para o
ar circundante, podendo ser conseguido pela selecao de materiais com baixa condutividade
térmica e de um design inovador das pilhas. Outros autores estudaram igualmente a
concentracao 6tima de metanol. De acordo com Zhang, et al. 2009, o desempenho de uma
célula com uma éarea ativa de 0,47 cm’ aumentou com o aumento da concentracdo de
metanol de 0,1 para 2 M. Para concentracao mais elevada testada (4 M), o desempenho
diminuiu rapidamente, devido, naturalmente, ao fenomeno do atravessamento do metanol.
Noutro estudo, Zhang, et al. 2010, estudaram igualmente a concentracao de metanol, mas
desta vez para concentracdes de 0,5 a 2,5 M e uma area ativa de 0,64 cm”. O melhor
desempenho foi encontrado para uma concentracao de metanol de 1,5 M. Quando as
concentracdes mais altas de metanol eram usadas, permanecia excesso de metanol apds a
reacao eletroquimica, provocando o atravessamento do metanol e gerando sobrepotencial no
catodo, contribuindo para a degradacdao do desempenho da célula. Por outro lado, as
concentracdes mais baixas de metanol nao forneceriam reagentes suficientes para que
ocorresse a reacao, sobretudo para correntes especificas mais elevadas. Foi ainda observado
pelos autores que a concentracdo 6tima de metanol de 1,5 M validada neste trabalho é maior
que a concentracao de cerca de 1 M, mais adequada para DMFC de tamanhos superiores. Isto
acontece, fundamentalmente, devido a dificuldade de transporte do metanol nas DMFC de
menores dimensdes, sendo necessario uma maior concentracao de metanol. Lu e Reddy 2011
estudaram o efeito das concentracées de metanol numa area ativa de 2,25 cm?, variando a
concentracao entre 1 e 5 M. Os autores concluiram que as concentracdes mais altas de
metanol melhoram o desempenho da célula. Quando a concentracao de metanol era 1 M, era
possivel observar nas curvas de polarizacao as seguintes perdas: perdas por ativacao, 6hmicas
e a limitacées ao transporte de massa. Para as concentracdes mais elevadas, a limitacao do
transporte de massa desapareceu nas curvas de polarizacao. Sun, et al. 2011 estudaram uma
célula de combustivel com uma area ativa de 5 cm” para 1 M, 2 M, 3 M e 4 M e verificaram
que o desempenho aumentou até aos 3 M porque pode ser oxidado um maior nimero de
moléculas de metanol na superficie do catalisador quando se utiliza concentracoes mais altas
de metanol. Porém, o pico da poténcia especifica diminui com a concentracdao de 4 M. A
razao para tal deve-se ao efeito do potencial gerado a partir do atravessamento do metanol,

que excede o da concentracao das moléculas de metanol préximas do catalasidor do anodo.
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Como é possivel observar a partir dos variadissimos estudos, nao existe consenso sobre uma
concentracao 6tima de metanol. O efeito da concentracao do metanol parece sobrepor-se ao
efeito das condicoes operacionais, sistema de fornecimentos dos reagentes e até mesmo a

area da célula de combustivel.

Liu, et al. 2006 realizaram ainda um estudo sobre a eficiéncia energética e o uso de metanol,
e descobriram que o uso de metanol e a eficiéncia energética da célula diminuem com o
aumento das concentracoes de metanol. Os resultados mostraram que mais de metade do
metanol no reservatério foi desperdicado pelo atravessamento do metanol e a eficiéncia
energética era inferior a 15% para a concentracdes superiores a 1M. Desta forma, as DMFC

podem funcionar por um tempo limitado, com um carregamento de combustivel.

Outro dos grandes problemas que afeta ainda a comercializacdo das DMFC esta na
estabilidade da célula durante a operacao de longo prazo. Tal acontece devido aos
intermediarios produzidos a partir da oxidacao do metanol no conjunto membrana-elétrodos
(MEA). Cheng, et al. 2006 descobriram uma degradacao significativa no desempenho da célula
apos 200 h de operacao e esta tornou-se pior apoés 1002 h de operacdao. Wang, et al. 2008
descobriram que os desempenhos das DMFC eram diminuidas em extensodes diferentes e que o
desempenho inicial ndao podia ser recuperado. A dissolucdao do metal Ru na superficie do
catalisador no lado do anodo pode ser um dos principais fatores na degradacao do
desempenho do catalisador de Pt/Ru. Sarma, et al. 2007 concluiram este mesmo resultado, e
descobriram que apds as 600 h de operacao a degradacao do lado da membrana que esta
virada para o catodo é mais severa que o lado contrario devido a dissolucao do Ru. Este metal
inibe a cinética da reducao do oxigénio e a capacidade de lidar com o atravessamento do
metanol, afetando o desempenho do metanol. Para ultrapassar este problema, torna-se

fundamental a pesquisa por melhores catalisadores.

Chen e Zhao 2007 apresentaram um estudo sobre a caraterizacao de uma DMFC passiva. Este
trabalho mostrou que a tensao para uma dada corrente especifica varia com o tempo devido
ao facto da concentracao de metanol no reservatorio tender a diminuir com o tempo, levando
a uma variacao na taxa de atravessamento do metanol que, por sua vez, causa uma alteracao

na temperatura de operacao da célula.

O controlo da temperatura de operacao e a gestao do calor sao parametros a ter em conta de
forma a obter um desempenho otimizado de DMFC. O aumento da temperatura de operacao
contribui para um aumento da atividade dos catalisadores, reducdao da resisténcia da
membrana e aumenta o transporte de massa da célula. Porém, para aplicacoes portateis, &
desejavel operar a temperatura ambiente de forma a impedir o uso de dispositivos auxiliares.
Por esta razao, a maioria dos estudos a temperatura ambiente passa por obter uma gestao de

calor otimizada (Nguyen e Chan 2000). No lado do catodo, o metanol que atravessa a
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membrana reage, produzindo calor. De acordo com Karamudin, et al. 2007, o atravessamento
do metanol aumenta com o aumento da concentracao de metanol, o que faz aumentar a
temperatura da célula melhorando a cinética de reacao, tanto no lado do anodo como do
catodo. O calor produzido tem de ser dissipado uma vez que o mesmo acumulado no sistema
pode ser uma grande desvantagem para sistemas portateis compactos. Ghayor, et al. 2010
estudaram a influéncia da temperatura numa célula de combustivel ativa e passiva para 30°C,
40°C, 50°C e 60°C e concluiram que para ambos os tipos de célula, o desempenho aumenta

com o aumento da temperatura de operacao.

O transporte do oxigénio no catodo de uma DMFC passiva constitui um problema uma vez que
o fornecimento deste gas depende da quantidade do mesmo no ar ambiente, o que faz com
que estas células possam operar em condicoes de caréncia de oxigénio e com excesso de
agua. Desta forma, existe uma ideia emergente de uma nova arquitetura para as DMFC
passivas: um catodo com uma maior taxa de transferéncia de oxigénio e baixa producao de
agua. Chen e Zhao 2007 mostraram um estudo sobre a arquitetura do elétrodo, mais
concretamente, uma nova MEA. Para alcancar um bom desempenho, deve haver uma
resisténcia global para a transferéncia de massa do oxigénio através da estrutura da camada
da célula, permitindo a diminuicao das perdas. Os autores propuseram a introducao de uma
nova membrana com a remocao da camada de difusao do lado do catodo e, em vez disso,
utilizar uma estrutura porosa em metal para o transporte de oxigénio e um coletor de
corrente. Estas modificacbes permitiram uma transferéncia de oxigénio mais elevada e uma
maxima reducdao de agua produzida, permitindo um melhor desempenho da célula,
especialmente para altas concentracoes de metanol. Para além disso, este estudo mostra que
a medicao da polarizacao e o comportamento constante de descarga de corrente da DMFC
com uma nova MEA, contribui para um desempenho muito mais estavel e melhor que uma

MEA convencional.

Como foi possivel observar, a agua resultante das reacoes constitui um problema para as
DMFC. Wu, Zhao e Yang 2011 estudaram o comportamento do seu transporte na camada de
difusdao no lado do catodo utilizando metanol puro. Nesta operacdo, € necessario que a agua
produzida no catodo se difunda através da membrana para o anodo uma vez que a mesma €
necessaria para a oxidacao do metanol. Isto significa que a taxa de transporte de agua do
catodo para o anodo pode diminuir o desempenho do anodo. Os parametros do projeto da
camada de difusao do catodo tiveram em consideracao o seguinte: contetdo de PTFE sobre a
camada posterior e a sua carga de carbono, o efeito da camada microporosa de PTFE no
transporte da agua e o desempenho da célula. Os autores verificaram que este projeto pode
ajudar a diminuir as perdas de concentracao de agua no desempenho do anodo, mas por outro

lado, podem aumentar as perdas de concentracao de oxigénio no desempenho do catodo.
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Assim, um equilibrio 6timo minimizando as perdas em ambas as concentracdes € a chave para

maximizar a célula.

3.6 Aplicagbes

As DMFC podem ser aplicadas numa grande variedade de produtos, e o nosso ambiente sé
beneficiaria se muitas aplicacdes comecassem a utilizar esta tecnologia. Atualmente ja
subsiste uma igual ou maior procura por uma energia eficiente e ao mesmo tempo limpa em
outras aplicacdes, podendo as DMFC serem a solucao. Cortadores de relva, motosserras, jet
skis, e muitas outras podem ser igualmente convertidos em DMFC. As possibilidades de uso

desta tecnologia sao infinitas.

3.6.1 Aplicacdes Estacionarias das DMFC

As oportunidades e a procura pela tecnologia DMFC nas aplicacdes estacionarias sao muitas.
Mais de 2500 sistemas de FC tém sido instalados no mundo inteiro: em hospitais, hotéis,
edificios de escritorio, escolas, terminais de aeroporto, fornecendo energia primaria ou de
reserva. Produzir energia descentralizada e estacionaria imediata usando a DMFC faz sentido
nao apenas logisticamente, mas também monetariamente. Nos sistemas de construcao em
grande escala, as FC podem reduzir os custos de energia em 20% a 40%, quando comparadas
com o servico de energia convencional. Para além disso, as DMFC sao uma excelente escolha
para as necessidades de energia de reserva, como por exemplo para os dispositivos com fonte
de alimentacao ininterrupta (Uninterruptible Power Supply - UPS) e unidades auxiliares de

energia (Auxiliary Power Unit - APU).

3.6.2 Aplicagdes Residenciais

Os paises em desenvolvimento necessitam de energia confiavel nas suas cidades, vilas e casas.
As DMFC sao ideais para a geracao de energia, seja conectada a rede elétrica para fornecer
energia suplementar e garantir energia armazenada para as areas criticas, ou instalada como
um gerador independente de rede para o servico no local, em areas que sao inacessiveis por
linhas de energia. Os geradores de DMFC podem ser usados também para fornecer agua

quente ou aquecimento numa zona residencial.
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3.6.3 Aplicacées nos Transportes

Atualmente, os principais fabricantes de automoveis ja possuem em desenvolvimento ou em
testes veiculos que funcionam com células de combustivel. Especialistas na area especulam
que os veiculos movidos a DMFC serao comercializados num futuro a curto prazo. Esta

tecnologia vem sendo incorporada em autocarros, comboios, scooters e carrinhos de golfe.

3.6.4 Aplicacbes Portateis

Possivelmente, a propagacao mais ampla das DMFC passivas estdao focadas na area da energia
portatilL uma vez que esta tecnologia mudarda o mundo do teletrabalho, alimentando
portateis, computadores de mao com maior durabilidade que as baterias, permitindo até um
més de tempo de conversacao num telemovel. Outras aplicacdes paras as micro DMFC incluem
gravadores de video, ferramentas elétricas portateis e dispositivos remotos de baixa
poténcia, como aparelhos auditivos, detetores de fumo, alarmes, fechaduras de hotel e
leituras métricas. Como ja foi mencionado anteriormente, as DMFC passivas apresentam um
desempenho menor que as DMFC ativas, o que faz com que as suas aplicacdes sejam a nivel

de equipamentos que requeiram menores poténcias.

3.6.5 Aplicacdo em Aterros e Tratamento de Aguas Residuais

As DMFC operam atualmente em aterros e estacoes de tratamento de aguas residuais de
alguns paises desenvolvidos, provando-se como uma tecnologia valida para a reducao das

emissoes e geracao de energia a partir do gas metano.

3.6.6 Aplicagbes maritimas

Cruzeiros e navios, iates e barcos de pesca podem usar a tecnologia DMFC a bordo para uso
pessoal, contribuindo para a auséncia dos ruidos e fumos provocados pela combustao. Podem
ser usadas na cozinha, banho, camarotes, areas de servico e assim por diante. Para além
disso, o metanol € um combustivel biodegradavel, salvando os nossos oceanos da poluicao

causada pelo despejo de outros combustiveis (DTl Energy Inc. 2003).

3.7 Sumario e Objetivos do Presente Trabalho

O presente capitulo permitiu constatar que as investigacoes e os estudos com as DMFC devem

continuar a existir uma vez que ainda existem muitos problemas a superar para melhorar o
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funcionamento de uma DMFC passiva, incluindo problemas associados ao atravessamento do

metanol, gestao da agua e baixas cinéticas das reacoes eletroquimicas.

De forma o poder alcancar o melhor desempenho possivel de uma DMFC, devem ser realizados
estudos sobre a aplicacao de novos componentes e/ou novas combinacdes de componentes,

de forma a que as DMFC possam oferecer garantias quando aplicadas nos aparelhos portateis.

Neste trabalho estudou-se a influéncia das condicées operatdrias bem como dos parametros
configuracionais no desempenho da célula de combustivel, com vista a otimizacao da mesma.
Desta forma, o tipo de investigacao realizada consistiu em utilizar materiais ja disponiveis no
mercado e realizar combinacdes entre eles com o objetivo de otimizar a célula e determinar
a melhor configuracao possivel de forma a permitir obter poténcias especificas mais elevadas,
necessarias para as aplicacoes desta tecnologia, através da minimizacao do atravessamento

do metanol.
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4 Procedimento Experimental

No presente capitulo é descrito a instalacao laboratorial utilizada para a realizacao das
experiéncias. E apresentado ainda a descricdo da célula de metanol passiva, materiais

utilizados, e, por fim, descrito o procedimento experimental adotado.

4.1 Descricao da Estacao Experimental

Para medir as tensdes obtidas na DMFC, recorreu-se a uma estacao de trabalho eletroquimica
“eletrochemical workstation” moderna para altas correntes e altas tensdes de marca
Zahner® e modelo Zenium, desenvolvida na Alemanha (Figura 4.1 a)). O sistema de aquisicao
de dados, que mede a corrente e a tensao designa-se de Thales Z (Figura 4.1 b)). Este
software fornece uma grande variedade de métodos de medicdo e analise, sendo que o
método adotado foi o galvanostatico. Posteriormente foi possivel avaliar o desempenho da

célula de combustivel através das curvas de polarizacao e de poténcia.

OPOTENTIOSTAT @ON TESTSAMPLING &
B @ GALVANOSTAT @OFF POTENTIOSTAT CONTROL

DC VOLTAGE [oevice q a

DC CURRENT

Figura 4.1 - Fotografias da estacdo experimental utilizada nos testes experimentais: a) estacdo de trabalho

eletroquimica, b) sistema de aquisicdo de dados.

4.2 Montagem da Célula de Metanol Passiva

A DMFC apresenta uma area de membrana de 5 x 5 cm (25 cm?) e uma area total de 100 cm?.

A mesma é constituida por:

e Duas placas de fecho;
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e Duas placas de isolamento;
e Duas placas coletoras de eletroes;
e Duas camadas de difusao;

¢ Uma membrana eletrolitica polimérica (PEM) com as camadas cataliticas.

As placas de fecho, apresentadas na Figura 4.2, sao construidas em acrilico e apresentam
uma espessura de 10 mm. A placa de acrilico acoplado ao lado anddico apresenta um
reservatorio para a colocacao de metanol, enquanto que a placa acoplada ao lado catddico,
apresenta uma abertura quadrada com &rea de 25 cm?, de forma a permitir a difusdo de
oxigénio do ar atmosférico da vizinhanca da célula para a camada catalitica do catodo. Cada
placa apresenta ainda oito furos nas bordas para a instalacao de parafusos que, apos serem

devidamente apertados com as suas porcas, mantinham o conjunto unido.

Figura 4.2 - Fotografia das placas de fecho utilizadas: a) no lado do cdtodo, b) no lado do dnodo.

Em relacdo as placas de isolamento (Figura 4.3), estas tém como objetivo garantir o
isolamento elétrico, fundamental para o funcionamento da célula. Sao feitas de borracha e

encontram-se entre as placas de fecho e as placas coletoras de eletroes.
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Figura 4.3 - Fotografia de uma placa de isolamento.

No que toca as placas coletoras de corrente (Figura 4.4), sao de cobre e banhadas em ouro. A
sua configuracao apresenta 36 furos, sendo que cada furo apresenta um diametro de 6 mm,

perfazendo uma area total de 10,2 cm? (0,28 cm?” x 36 furos).

Figura 4.4 - Fotografia de uma placa coletora de corrente.

Sobre as camadas de difusao, estas podem ser feitas de varios materiais, tendo sido testados

as seguintes:
> Tecido de carbono com espessura de 0,400 mm (referéncia CC-G-5N Quintech);

> Tecido de carbono mais espesso com espessura de 0,425 mm (referéncia CC-G-8N
Quintech);

» Tecido de carbono com camada microporosa (Micro-Porous Layer - MPL) de espessura
0,410 mm (referéncia W151005 Quintech);
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> Papel de carbono com espessura de 0,190 mm (referéncia EC-TP1-060T Quintech);

> Papel de carbono mais fino de espessura 0,110 mm (referéncia EC-TP1-030T
Quintech).

A Figura 4.5 apresenta as camadas de difusdao utilizadas no decorrer das experiéncias

laboratoriais.

Figura 4.5 - Fotografia das camadas de difusdo utilizadas no estudo: a) tecido de carbono, b) papel de carbono, c)

e d) superficies do tecido de carbono com MPL.

Em relacao as PEM testadas, estas incorporavam ja uma camada catalitica em ambos os lados.
Esta camada constitui a parte mais importante da célula uma vez que acelera a reacao.
Possuem uma area de 25 cm?, e tratavam-se de membranas comerciais Nafion® 212 e Nafion®
115 adquiridas a Quintech, e disponiveis facilmente no mercado, e apresentavam espessuras
de 0,0508 mm e 0,183 mm, respetivamente. O catalisador utilizado continha Pt/Ru no lado do
anodo e variou-se a carga de catalisador: 2 mg/cm® e 4 mg/cm?, enquanto que no lado do
catodo o catalisador era constituido por platina e variou-se igualmente a carga: 2 mg/cm’e 4
mg/cm?. A Figura 4.6 apresenta uma membrana de Nafion® 212 com cargas de 4 mg/cm?

tanto no lado do anodo como no catodo.
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Figura 4.6 - Fotografia de uma membrana Nafion® 212 com cargas de 4 mg/cm? em ambos os lados: a) Gnodo, b)

cdtodo.

Por fim, a célula era apertada com uma chave de torque exercendo em em cada parafuso

uma forca de 4N/m?, e o resultado final encontra-se representado na Figura 4.7.

Figura 4.7 - Fotografia de uma DMFC usada nos testes experimentais.

4.3 Procedimento Experimental

Todas as experiéncias com a DMFC passiva foram realizadas a temperatura ambiente,

aproximadamente 25°C. A solucao de metanol apresentou uma concentracao que variava
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entre 1 e 4 mol/L e a sua preparacao foi realizada de acordo com a Tabela 4.1, num balao

volumétrico de 50 mL. A restante fracao do balado era preenchida com agua destilada.

Tabela 4.1 - Volume de metanol usado na preparacdo das solucées de metanol.

Concentragdo Molar (M) ‘ 1 2 3 4 5

Volume de Metanol (mL)
Introduzido no Baldo de 50 mL

Apds a conclusdao do processo de montagem da célula, efetuou-se a medicao da temperatura
ambiente, e posteriormente era introduzido agua destilada durante cerca de 15 minutos no
reservatorio do metanol, localizado na placa de acrilico do anodo, de forma a garantir a
auséncia de fugas. Com o objetivo de limpar a membrana, este processo foi realizado
também quando se pretendeu testar a célula com concentracoes diferentes. A remocao/
introducao da agua destilada e da solucao de metanol foi efetuada com uma pipeta de

Pasteur.

Posteriormente, conectou-se a célula a estacao eletroquimica, ligou-se o software Thales Z,
e, antes de dar inicio aos testes propriamente ditos, a célula era deixada em condicoes de
circuito aberto, ou seja, sem solicitacdo de corrente a célula, cerca de 20 minutos com o
intuito de estabilizar a célula. Posteriormente, procedeu-se a realizacao dos testes, sendo
que para cada concentracao era necessario efetuar no minimo dois testes de forma a verificar
se os resultados eram concordantes. Entre cada valor medido, o desvio nao podia transcender
os 10%. A célula era operada no modo galvanico e o aumento da intensidade de corrente era
efetuado com incrementos de 0,02 até 0,1 A e de 0,1 até 1 A até a maxima corrente
permitida pela célula. De referir ainda, que, para cada ponto (cada intensidade da corrente),

aguardou-se 3 minutos para fazer a leitura da tensao.
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5 Resultados e Discussao

O desempenho da DMFC com alimentacdao passiva foi avaliado para varias condicoes
experimentais onde se inclui as condicoes operatodrias (concentracao do metanol), bem como
os parametros configuracionais (espessura da membrana, camadas difusivas e carga
catalisador), com vista a otimizacdo da mesma. Os resultados foram obtidos impondo uma
dada corrente a célula e medindo a tensao correspondente. Através dos pares

tensao/corrente foi possivel calcular a poténcia especifica gerada, através da Equacao 5.1.

Pd=]xE (5.1)

onde Pd corresponde a poténcia especifica (mMW/cm2), J a corrente especifica (mA/cm2), e E

a tensado da célula (V). A corrente especifica J, foi obtida de acordo com a Equacéo 5.2.

J=1/4 (5.2)

Onde | corresponde a intensidade da corrente (mA), e A diz respeito a area ativa da célula.

Neste caso, a area é de 10,2 cm? (0,28 cm? x 36 furos).

A tensdao e a poténcia especifica conseguidas em funcao da corrente especifica foram
representadas graficamente, obtendo-se assim curvas de polarizacdo e de poténcia,

respetivamente.

De salientar ainda que foram efetuadas no minimo 2 ensaios para cada experiéncia de forma a
se poder obter valores concordantes (diferencas entre leituras inferiores a 10%), garantindo

assim a fiabilidade dos resultados obtidos.

De seguida sao apresentados os resultados e sera efetuada uma discussao dos resultados
obtidos com base no estudo efetuado sobre o efeito das condicdes operatdrias e parametros

configuracionais no desempenho da célula.

5.1 Efeito da Concentracao do Metanol

Como mencionado anteriormente, a concentracdo do metanol usada numa célula de

combustivel passiva tem uma grande relevancia no desempenho da célula. Desta forma, o
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efeito da concentracao do metanol foi o primeiro parametro avaliado e a concentracao 6tima

encontrada serviu de base para os restantes ensaios experimentais.

As carateristicas da célula selecionadas para o estudo do efeito da concentracao de metanol

sobre o desempenho da célula encontram-se na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 - Carateristicas da célula selecionadas para o estudo do efeito da concentracdo de metanol.

Concentracao(s) Membrana Anodo Catodo Temperatura
Testada(s) (M) Difusao Catalitica Difusao Catalitica (°C)
Nafion® 4 mg/cm? 2 mg/cm?
1,2e3 212 € pyre  CC Pt/B 22,5

As curvas de polarizacao e de poténcia especifica obtidas encontram-se representadas nas

Figuras 5.1 e 5.2, respetivamente.
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Figura 5.1 - Curva de polarizacdo obtida para o efeito da concentracGo do metanol.
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Figura 5.2 - Curva de poténcia obtida para o efeito da concentracdo do metanol.

Como se pode constatar a partir das figuras acima representadas, existem algumas perdas
quando nao é gerada nenhuma corrente. As perdas a nivel do combustivel, devido ao
fenomeno do atravessamento do metanol, através da membrana do anodo para o catodo,
criam, assim, um potencial misto e contribuem para o decréscimo do desempenho da célula.
Isto ocorre, devido ao gradiente de concentracao de metanol que existe entre o anodo e o
catodo e ao facto da molécula de metanol ser pequena e por isso conseguir atravessar pelos
poros da membrana. Sendo assim, verifica-se um aumento da taxa de atravessamento de
metanol com a concentracao de metanol. O aumento da taxa de atravessamento do metanol
devido ao aumento da concentracao do metanol leva a uma maior taxa de oxidacao do
metanol no lado do catodo, resultando numa maior geracao de calor e na formacao de uma
corrente parasita no lado do catodo. Apesar do atravessamento aumentar com o aumento da
concentracao, este diminui com a corrente especifica devido a reducao da concentracao de

metanol na interface da membrana no lado do anodo.

Como foi possivel constatar no subcapitulo do Esta da Arte, nao existe consenso sobre uma
concentracao 6tima de metanol para este tipo de células de combustivel, dai a importancia

do seu estudo.

De acordo com a observacao das Figuras 5.1 e 5.2, verifica-se que a concentracao de metanol
de 1 M é a aquela que origina os melhores resultados e a concentracao de 3 M os piores. Estes
resultados estao de acordo com o espectavel porque tal como ja foi mencionado,
concentracoes mais altas de metanol geram um sobrepotencial extra no lado catodo

decrescendo o desempenho da célula.

As concentracbes otimas de metanol para sistemas ativos e passivos DMFC sao diferentes. As

células passivas utilizam por norma uma concentracao superior de metanol comparado com os
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sistemas ativos. Tal deve-se ao facto de nestes sistemas nao existirem dispositivos auxiliares
que melhoram o transporte de massa e a atividade eletroquimica, logo o transporte de massa
depende apenas de fenomenos de transporte naturais como a difusdao. Sendo assim, quanto
maior a concentracao de metanol usada, maior sera a forca diretriz no transporte de massa,

logo mais metanol chega a camada catalitica, favorecendo a sua taxa de oxidacao.

5.2 Efeito da Carga de Catalisador do Catodo

O transporte do oxigénio no catodo de uma DMFC passiva trata-se de um problema uma vez
que o fornecimento de oxigénio neste tipo de células depende do ar ambiente, o que faz com
que estas células operem sob condicdes de falta de oxigénio. Para além do mais, as reacoes

eletroquimicas sao das mais importantes por envolver complexidades cinéticas.

As carateristicas da célula selecionadas para o estudo do efeito da carga de catalisador do
catodo encontram-se na Tabela 5.2. A concentracao testada foi de 1 M uma vez que foi

aquela que permitiu um melhor desempenho da célula.

Tabela 5.2 - Carateristicas da célula selecionadas para o estudo do efeito da carga de catalisador do cdtodo.

Concentracao(s) Membrana Anodo Catodo Temperatura
Testada(s) (M) Difusdo Catalitica Difuséo Catalitica (°C)
. 2 mg/cm
Nafion® 4 mg/cm?
1 212 cC Pt/Ru cC Pt/Be 4 24

mg/cm?” Pt/B

As curvas de polarizacao e de poténcia especifica obtidas encontram-se representadas nas
Figuras 5.3 e 5.4, respetivamente. De forma a simplificar a leitura do grafico, a carga normal,
carga de 4 mg/cm’ foi representada no grafico com “CN”, ao passo que a carga de 2 mg/cm?

foi representado por “Cl” (carga inferior).
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Figura 5.3 - Curva de polarizacdo obtida para o efeito da carga de catalisador do cdtodo.
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Figura 5.4 - Curva de poténcia obtida para o efeito da carga de catalisador do cdtodo.

O catodo constitui uma grande perda na tensao da célula uma vez que transporte do oxigénio
envolve complexidades cinéticas, tornando-se fundamental encontrar os melhores
catalisadores de forma a poder acelerar as reacées nos sistemas de conversao de energia
eletroquimica, diminuindo assim as perdas por ativacao, sendo estas a perdas dominantes no

que se refere ao efeito da carga de catalisador no catodo.

Como é possivel constatar, a carga utilizada no catalisador constitui uma grande influéncia no
desempenho da célula, sendo a carga normal aquela que contribui para um melhor
desempenho da célula, uma vez que aumenta o numero de sitios ativos do catalisador,

aumentando assim a taxa de reducao do oxigénio no catodo.
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0 estudo do efeito da carga de catalisador no catodo revela-se importante na medida em que
a platina é o melhor catalisador até agora encontrado para a reducao do oxigénio, e como é
sabido, este € um material raro na natureza, o que faz com que o seu custo seja elevado.
Desta forma, tentou-se estudar a reducao de carga de Pt no catalisador de forma a permitir
estudar também a sua viabilidade econémica, mas como foi constatado, o desempenho da

célula diminui drasticamente com a reducao da carga.

5.3 Efeito da Carga de Catalisador do Anodo

A platina e ligas de platina sao os materiais que apresentam atividade sensivel a oxidacao do
metanol e estabilidade em condicdes operacionais. Como a reacao de oxidacao do metanol é
complexa envolvendo varias etapas, esta merece uma especial atencao uma vez que afeta
também o desempenho da célula. De forma a permitir o melhoramento do desempenho, a
platina necessita de outro material acoplado, sendo o ruténio o melhor material para

promover a reacao eletroquimica

As carateristicas da célula usadas no estudo do efeito da carga de catalisador do anodo

encontram-se na Tabela 5.3.

Tabela 5.3 - Condicoes de operacdo selecionadas para o estudo do efeito da carga de catalisador do dnodo.

Concentracdo(s) . Anodo Catodo Temperatura
Testada(s) (M) Difusdo Catalitica Difusdo  Catalitica °0)
. 2 mg/cm 2
Nafion® 4 mg/cm
1 212 cc Pt/Ru e 4 cc Pt/B 22,5

mg/cm? Pt/Ru

As curvas de polarizacao e de poténcia especifica obtidas encontram-se representadas nas
Figuras 5.5 e 5.6, respetivamente. Mais uma vez, a carga normal, de 4 mg/cm? é
representada no grafico com “CN”, e a carga de 2 mg/cm?’ é representado por “Cl” (carga

inferior).
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Figura 5.5 - Curva de polarizagédo obtida para o efeito da carga de catalisador do dnodo.
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Figura 5.6 - Curva de poténcia obtida para o efeito da carga de catalisador do dnodo.

Como é possivel constatar, e tal como aconteceu com o efeito da carga utilizada no lado do
catodo, a carga utilizada no catalisador no anodo influéncia significativamente o desempenho
da célula, sendo a CN novamente aquela que contribui para o melhor desempenho da célula.
A diminuicao da carga no catalisador mostrou-se prejudicial no fenémeno atravessamento do
metanol. Isto porque ao reduzir a carga, a espessura da camada catalitica e o nUmero de
centros ativos disponiveis para a oxidacao do metanol sao também reduzidos. Sendo assim
diminui a taxa de oxidacao do metanol e aumenta a sua concentracao na membrana. Isto
origina um aumento do gradiente de concentracao de metanol entre o anodo e o catodo, logo
mais metanol atravessa a membrana. Ao aumentar a carga Pt/Ru, o catalisador funciona
como uma barreira contra o atravessamento do metanol através da oxidacao quimica do

mesmo, contribuindo assim para um melhor desempenho da célula.
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Tal como no estudo realizado sobre efeito da carga no lado do catodo, este estudo teve
também como objetivo analisar se a diminuicdo da carga de Pt/Ru era viavel em termos
econdémicos, uma vez que ambos os metais utilizados neste caso sao metais nobres e por isso
tém elevado custo. No entanto, os resultados obtidos mostraram que a diminuicdao da carga
diminui drasticamente o desempenho da célula, ndao sendo viavel do ponto de vista de

operacao da célula.

5.4 Efeito da Espessura da Camada de Difusdo do Anodo

Como ja mencionado anteriormente, as camadas difusoras ndo participam diretamente nas
reacoes eletroquimicas, porém, sao necessarias para a conducao elétrica e o transporte dos
reagentes em direcao aos locais de reacdo. Para além disso, devem permitir uma facil

remocao dos produtos resultantes das reacoes.

A espessura da camada de difusao da célula é um parametro que afeta o desempenho da
mesma. Sao dois os materiais que podem ser utilizados como camada de difusao: tecido de
carbono e papel de carbono. Como tal, estudou-se o efeito destes dois materiais e o efeito da
sua espessura no desempenho da célula. Sendo assim, testou-se tecido de carbono de base
(CC) que apresenta 0,400 mm de espessura, tecido de carbono mais espesso (0,425 mm),

papel de carbono de base (0,190 mm) e papel de carbono mais fino (0,110 mm).

As carateristicas da célula usada no estudo do efeito da espessura na camada de difusao do

anodo encontram-se na Tabela 5.4.

Tabela 5.4 - Carateristicas da célula selecionadas para o estudo do efeito da espessura da camada de difusdo do

dnodo.

Concentracao(s) Membrana . Anodo Catodo Temperatura

Testada(s) (M) Difuséo Catalitica Difusdo Catalitica (°C)

CC (0,400 mm); CC +
Nafion®  espesso (0,425 mm); 4 mg/cm’ c 4 mg/cm?
212 CP (0,190 mm); CP + PtRu PtB

fino (0,110 mm)

As curvas de polarizacao e de poténcia especifica obtidas encontram-se representadas nas

Figuras 5.7 e 5.8, respetivamente.
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Figura 5.7 - Curva de polarizacgéo obtida para o efeito da espessura da camada de difusdo do dnodo.
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Figura 5.8 - Curva de poténcia obtida para o efeito da espessura da camada de difusédo do dnodo.

Como se pode observar na analise das Figuras 5.7 e 5.8, relativamente ao uso do papel de
carbono, o mais espesso resultou no melhor desempenho da célula, enquanto que no tecido
de carbono, o que obteve um melhor desempenho foi o mais fino (CC). Estes resultados
sugerem que o atravessamento do metanol foi menor com o CC e maior com CP mais fino,

levando a conclusao que a espessura tem grande influéncia no desempenho.

As maiores perdas no efeito da espessura da camada de difusdao do anodo sao a nivel da
ativacao das reacdes quimicas e a nivel do transporte de massa dos reagentes e produtos da
reacao nas diferentes camadas da célula, influenciando assim a ativacao das reacoes
eletroquimicas e o atravessamento do metanol através das membranas. As resisténcias

aumentam com o aumento da espessura, da camada de difusao controlando a quantidade de
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metanol que chega a membrana e consequentemente a taxa de atravessamento do metanol.
Sendo assim, seria de esperar melhores resultados usando uma camada de difusao mais
espessa. No entanto camadas de difusdao mais grossas induzem uma maior resisténcia ao
transporte de metanol quer através da membrana quer através dos outros componentes da
célula, logo menos metanol chega a camada catalitica e menos metanol é oxidado. Isto
origina na taxa de reacao de oxidacao do metanol e no desempenho da célula. Sendo assim o
efeito da espessura da camada de difusao € uma combinacao entre o efeito positivo na
reducdo do atravessamento do metanol através da membrana e do negativo na reacao de
oxidacao do metanol. Através dos resultados apresentados é possivel verificar que para o caso
do tecido de carbono o aumento da espessura agrava o efeito negativo na reacao de oxidacao
do metanol enquanto que para o papel de carbono a espessura beneficia o efeito positivo na

reducao do atravessamento do metanol do anodo para o catodo.

5.5 Efeito do Material da Camada de Difusdo do Anodo

Para além do efeito da espessura da camada de difusdo, o seu material também influencia o
desempenho da célula. Ao variar-se os tipos de materiais, estamos automaticamente a variar
as carateristicas essenciais das camadas de difusdao, como a sua espessura, tortuosidade e
porosidade, bem como as carateristicas da superficie, de humidade e rugosidade,
influenciando a conducao elétrica, transporte dos reagentes e a remocao dos produtos

resultantes das reacoes.

Os materiais estudados neste estudo foram os seguintes: CC; CP; e CC com camada
microporosa (MPL). A razao de testar a célula com uma camada micro porosa (MPL) entre a
camada catalitica e a camada de difusao de gases é considerada eficiente para melhorar a
drenagem da agua liquida e a difusao dos gases, bem como minimizar a resisténcia eletrénica

de contato com a camada catalitica adjacente.

As carateristicas da célula utilizadas no estudo do efeito do material da camada de difusdo do

anodo encontram-se na Tabela 5.5.

Tabela 5.5 - Carateristicas da célula selecionadas para estudo do efeito do material da camada de difuséo do

dnodo.
Concentragao(s) . Anodo Catodo Temperatura
Testada(s) (M) Difusdo Catalitica Difusdo Catalitica (°C)
Nafi CcC 2 2
1 afion® cp 4 mg/cm cc 4 mg/cm 24
212 Pt/Ru Pt/B
CC + MPL
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As curvas de polarizacao e de poténcia especifica obtidas encontram-se representadas nas
Figuras 5.9 e 5.10, respetivamente.
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Figura 5.9 - Curva de polarizacdo obtida para o efeito do material da camada de difusdo do @nodo.
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Figura 5.10 - Curva de poténcia obtida para o efeito do material da camada de difuséo do dnodo.

A partir da analise das duas figuras acima representadas, é possivel aferir que a camada de
difusao de tecido de carbono é aquela que resulta num melhor desempenho da célula,
seguida pela que usa tecido de carbono com MPL, tendo inclusive obtido valores similares ao
tecido de carbono nas correntes especificas mais baixas. Porém, ao aumentar a corrente, a
tensao do tecido de carbono com MPL distanciou-se dos valores obtidos no CC. A CC é um
material que limita a quantidade de metanol que chega a membrana, nao sé devido ao facto,

mas também devido a sua composicao.
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Como a célula é fortemente dependente do atravessamento do metanol, o pior desempenho
foi obtido pela camada mais fina, o papel de carbono, tal como ja tinha sido possivel observar
no efeito da espessura da camada de difusdao. Porém existem outras carateristicas
relacionadas com o material da camada de difusdao que afetam o desempenho da célula, como
a porosidade e a tortuosidade, contribuindo estas igualmente para os fenomenos do

atravessamento do metanol e da agua.

Isto significa que o CC permite uma melhor conducao elétrica, transporta melhor os reagentes
em direcao aos locais da reacao e o que permite a melhor remocao dos produtos resultantes
da reacao de oxidacao do metanol, contribuindo assim para o melhor desempenho da célula.
Tal acontece devido a sua porosidade mais elevada e também devido a sua tortuosidade, que
€ mais baixa. O facto da porosidade ser mais elevada contribui para uma boa conducao
elétrica, para que a cinética de oxidacao do metanol seja mais elevada, e para uma melhor

remocao dos produtos da reacao.

De salientar que o didxido de carbono produzido no lado anodo devido a oxidacao do metanol,
deve ser eficientemente removido pela camada de difusdo. A sua remocao é importante uma
vez que as bolhas de didxido de carbono podem cobrir a superficie da camada catalitica,
reduzindo a area ativa efetiva para a oxidacao do metanol. Sendo assim, este estudo indica
que o tecido de carbono foi o mais eficiente na remocao deste gas. Por outro lado, o CP
possui uma estrutura altamente tortuosa, aumentando a interacao das bolhas com a camada
catalitica. Assim, o gas tende a permanecer ligado a superficie da camada catalitica,
bloqueando a area de reacao, reduzindo a taxa oxidacdao do metanol e o desempenho da

célula.

5.6 Efeito da Espessura da Membrana

A conversao direta do metanol nao esta apenas focado no desenvolvimento dos catalisadores
e camadas de difusao, mas também no desenvolvimento de membranas de permuta ionica. Se
estas permitirem a passagem do reagente do anodo para o catodo, originam uma perda de
combustivel no anodo e a ocorréncia de uma reacao paralela no catodo. A reducao do
oxigénio e a oxidacao do metanol no catodo, sao reacées que ocorrem simultaneamente, o
que causa um potencial misto, reduzindo o desempenho da célula. O potencial misto € um dos
principais problemas a ser ultrapassado uma vez que diminui significativamente a poténcia da
célula. A solucado passa por desenvolver membranas com baixa permeabilidade ao metanol e
ao mesmo tempo com uma boa capacidade de conducado id6nica ou usar membranas com
espessuras superiores por forma a criar uma resisténcia adicional ao transporte de metanol e

diminuir a sua quantidade no catodo.
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O estudo da espessura da membrana torna-se, assim, fundamental na otimizacao de uma
DMFC passiva. Neste estudo, testou-se duas membranas com diferentes espessuras de forma a
avaliar o seu efeito no desempenho da célula. Desta forma, utilizou-se uma membrana
Nafion® 212 e uma Nafion® 115 com espessuras de 0,0508 mm e 0,127 mm, respetivamente.
As concentracoes de metanol testadas para cada membrana foi de 1 e 2 M. As carateristicas

da célula utilizadas no estudo da espessura da membrana encontram-se na Tabela 5.6.

Tabela 5.6 - Carateristicas da célula usada para estudar o efeito da espessura da membrana.

Membrana Concentracao(s) Anodo Catodo Temperatura
Testada(s) (M)  Difusdo Catalitica Difusdo Catalitica (°C)
Nafion® 212 2 2 22,5
. 1e2 cC 2mg/cm cc 2mg/cm
Nafion® 115 Pt/Ru Pt 25,5

As curvas de polarizacao e de poténcia especifica obtidas encontram-se representadas nas

Figuras 5.11 e 5.12, respetivamente.
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Figura 5.11 - Curva de polarizacdo obtida para o efeito da espessura da membrana.
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Figura 5.12 - Curva de poténcia obtida para o efeito da espessura da membrana.

Como se pode constatar através das Figuras 5.11 e 5.12, a reducdao da espessura da
membrana provoca uma diminuicao no desempenho célula. Tal facto acontece uma vez que a
diminuicao da espessura da membrana faz diminuir a resisténcia ao transporte do metanol, o
que permite com que a taxa de atravessamento do metanol aumente, resultando num maior

potencial misto no catodo, causando maiores perdas por polarizacao no catodo da célula.

Desta forma, a membrana Nafion® 115, apesar de aumentar a resisténcia a transferéncia de
protdoes na membrana por ser mais espessa, € assim aumentar as perdas 6hmicas, € aquela
que mais reduz o efeito do atravessamento do metanol. Desta forma, é possivel concluir que
o efeito do aumento da espessura na diminuicao do atravessamento do metanol é dominante

relativamente ao efeito negativo no transporte de protoes.

E possivel observar ainda que a membrana de Nafion® 115 obteve melhores resultados para a
concentracao de metanol de 2 M do que para a concentracao de 1 M. Tal deve-se ao facto de
que a concentracao de 1 M nao fornecer reagentes suficientes para que as reacdes ocorram,
sobretudo para elevadas correntes especificas. Pode-se constatar ainda que diminuindo a
espessura da membrana e aumentando a concentracdo de metanol, o desempenho piora
drasticamente, uma vez que as resisténcias as transferéncias do metanol e da agua do anodo

para o catodo sao mais baixas devido ao facto da espessura ser menor.

As membranas mais finas permitem custos econdémicos mais baixos, porém, torna-se
desvantajoso em termos de operacao utilizar as mesmas uma vez que nao reduz aquele que é

0 maior dos problemas das DMFC: o atravessamento do metanol.
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5.7 Considerag¢des Finais

De forma a obter poténcias especificas mais elevadas e um melhor desempenho, torna-se
fundamental reduzir o atravessamento do metanol do lado do anodo para o catodo. Assim,
torna-se fundamental estudar diferentes configuracées e operacoes de forma a averiguar
quais os parametros que conseguem alcancar o melhor desempenho possivel. O custo

economico dos materiais utilizados foi outro fator tido em consideracao nos estudos.

A concentracao 6tima de metanol foi obtida para uma concentracao de 1 M. As concentracoes
mais elevadas levaram a um menor desempenho da DMFC passiva devido ao aumento da taxa

de atravessamento do metanol do anodo para o catodo.

0 aumento da espessura da camada catalitica tanto no lado do anodo como do catodo através
do aumento da carga de catalisador contribui para o aumento do desempenho da célula.
Sobre o aumento de carga no lado do catodo, esta permitiu um aumento da taxa de reducao
do oxigénio no catodo, conduzindo a um melhor desempenho da célula. No lado do anodo, o
seu aumento permitiu com que o atravessamento de metanol do anodo para o catodo fosse
menor, devido a um aumento da espessura desta camada, e permitiu também um aumento da
taxa de oxidacdo do metanol devido a um maior nimero de centros ativos na superficie do

catalisador.

0 aumento da espessura da camada de difusao, no caso do uso do papel de carbono, também
contribui para uma melhoria significativa no desempenho da DMFC passiva. Tal deve-se ao
facto de ter uma grande contribuicao na reducao do atravessamento do metanol. No caso do
tecido de carbono um melhor desempenho foi conseguido com uma menor espessura. Assim, a

melhor camada de difusao foi o tecido de carbono de base.

Em relacao ao efeito do material da camada de difusao, o tecido de carbono foi aquele que
obteve os melhores resultados uma vez que o seu material (maior porosidade e menor
tortuosidade) permite uma melhor conducao elétrica, um melhor transporte dos reagentes em
direcao ao catalisador e uma melhor remocao dos produtos resultantes da reacao de oxidacao

do metanol, permitindo um melhor desempenho da célula.

A variacao da espessura da membrana também mostrou ter um impacto relevante no
desempenho da célula. O seu aumento permitiu com que a poténcia especifica fosse mais
elevada, permitindo igualmente um desempenho mais elevado. Tal deve-se a reducao do
atravessamento do metanol com o aumento da espessura da membrana. Assim, a membrana

Nafion® 115 resulta no melhor desempenho.

Assim, neste estudo, a maxima poténcia especifica foi alcancada para uma concentracao de 1

M e uma carga de catalisador de 4 mg/cm?’ tanto no lado do &nodo como no catodo. Sobre a
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camada de difusao, o melhor foi o tecido de carbono de base e a membrana mais eficaz foi a
de Nafion® 115.
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6 Conclusdes e Sugestdes Para Trabalhos Futuros

Apés a realizacao do presente trabalho, € possivel tirar algumas conclusdes sobre o
funcionamento e desempenho de uma célula de combustivel passiva alimentada a metanol
direto.

O principal objetivo da presente dissertacao consistiu na otimizacao de uma DMFC passiva
variando as condices de operacdo e de configuracao da célula, de forma a obter o melhor
desempenho da mesma, mas tendo sempre em consideracao a viabilidade economica dos
materiais utilizados. Para que tal fosse possivel, foi utilizado equipamento existente no
Centro de Estudos de Fendmenos de Transporte, no Departamento de Quimica, Universidade

do Porto.

Da pesquisa bibliografica realizada ao longo do trabalho, é notorio o grande avanco que tem
ocorrido a volta das DMFC, e é fundamental que esse desenvolvimento continue uma vez que
esta tecnologia apresenta grandes vantagens. O ambiente é um fator que deve ser tido em
conta e preservado, desta forma as DMFC serao uma boa opcao para o futuro uma vez que as
suas emissoes sdo praticamente nulas. Os seus beneficios sdo visiveis, porém, os desafios e as
desvantagens ainda sao grandes e centram-se essencialmente por reduzir os seus custos
elevados e, a nivel operacional, aumentar as cinéticas de reacao e, fundamentalmente,

reduzir o atravessamento do metanol do lado do anodo para o catodo.

Numa primeira abordagem, foi possivel entender o funcionamento de uma DMFC e de todos os
seus constituintes. Apos esse conhecimento, partiu-se para o estudo principal, que passou por

concretizar os objetivos inicialmente propostos.

6.1 Conclusao

Neste trabalho, foram estudados o efeito da concentracao do metanol, o efeito da carga de
catalisador tanto no lado do anodo como no catodo, o efeito da espessura e do material da

camada de difusao no lado do anodo e o efeito da espessura da membrana.

Em relacdo as principais conclusdes obtidas sobre os parametros estudados, a concentracao
otima de metanol obtida foi de 1 M. As concentracoes mais elevadas de metanol resultaram

num desempenho menor da DMFC devido ao aumento do atravessamento do metanol.

No que toca ao lado do anodo, o aumento da espessura contribui para o aumento das
resisténcias que estes materiais oferecem em relacdo ao atravessamento do metanol,

permitindo um claro melhoramento do desempenho da célula. O aumento da espessura dos
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materiais contribui para o aumento das perdas 6hmicas, porém, esse aumento apresenta um
impacto maior no fenomeno do atravessamento do metanol do que no efeito negativo do
transporte dos protées. Assim, a melhor carga de catalisador foi obtida com uma carga de 4
mg/cm?. Para a camada de difusdo, os melhores resultados foram obtidos para o tecido de
carbono devido ao facto deste material ser mais poroso, e menos tortuoso contribuindo para
uma melhor conducao elétrica, um melhor transporte dos reagentes e remocao dos produtos,
permitindo um melhor desempenho da célula. Entre os materiais utilizados, o tecido de

carbono com menor espessura foi aquele que apresentou melhores resultados.

Em relacdo ao catodo, a maior carga também contribui para um melhor desempenho das
células porque permite um aumento do nimero de sitios ativos do catalisador, originando um

aumento na taxa de reducao do oxigénio e um melhor desempenho na DMFC.

Em relacao a espessura da membrana, a membrana de Nafion® 115 foi aquela que apresentou
um melhor desempenho e uma maior poténcia especifica. A sua maior espessura em relacao a
Nafion® 212 foi determinante uma vez que é fundamental na reducdo da transferéncia de

metanol do lado do anodo para o catodo.

Os resultados obtidos para a DMFC passiva mostraram que alterar os parametros
configuracionais e operacionais, constitui uma maneira efetiva de controlar o atravessamento
de metanol através da membrana, bem como a cinética da reacao de reducao do oxigénio e
oxidacao do metanol, tendo essas alteracdes um elevado impacto no desempenho e na

poténcia especifica da célula.

6.2 Sugestoes Para Trabalhos Futuros

O estudo sobre as DMFC sao recomendaveis de forma a ampliar a visao e a incentivar
pesquisas nesta area, uma vez que torna-se fundamental encontrar uma célula capaz de
alcancar o melhor desempenho possivel associado a um baixo custo de forma a ser possivel
introduzi-la no mercado. Resolver os principais problemas que prejudicam o desempenho da
célula, como por exemplo o atravessamento do metanol e a gestao de agua, sao questoes que

estimulam a continuacao da realizacao de estudos nestas células.

Comecando pela camada de difusao, estes devem continuar a ser estudados e desenvolvidos
de forma a encontrar um que obtenha melhores desempenhos e maiores poténcias
especificas. Uma boa camada de difusao deve apresentar uma tortuosidade mais baixa
possivel e uma porosidade elevada. A baixa tortuosidade prevenira a acumulacdo das espécies
na camada catalitica e a elevada porosidade permitira uma melhor conducao elétrica,

contribuindo para um aumento da cinética de oxidacao do metanol e reducao do oxigénio.
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Para além disso, € preciso ter em conta os custos dos seus materiais, que devem ser o mais

baratos possivel.

E em relacdo a membrana, esta € a componente da célula que merece maior atencao. A
estratégia passa por desenvolver membranas ou modificar as ja existentes por forma a
otimizar a sua estabilidade, permeabilidade e custo. Esta deve apresentar uma
permeabilidade baixa ao metanol de forma a reduzir ao maximo o seu atravessamento,
associado a um menor custo possivel. Em relacao a estabilidade, torna-se fundamental
encontrar novos materiais que permitam a reducao do atravessamento sem prejudicar o
transporte dos protdes. A solucdo passa por usar membranas de acido perfluorosulfonico e
membranas de polibenzimidazole (PBl) dopadas com acido fosforico, que apesar de
apresentarem uma permeabilidade baixa ao transporte dos protdes, permitem que o
atravessamento do metanol também o seja. Para além disso, € necessario investir na procura

de novos materiais.

Em relacdo a camada catalitica, o melhor catalisador estudado até ao momento para a
oxidacao do metanol é o catalisador bimetalico de Pt/Ru, enquanto que para a reducao do
oxigénio, a platina e as ligas de platinas sdao consideradas os melhores até ao momento. No
entanto, como os metais usados sdao metais nobres tém custos elevados. A possibilidade de
utilizar outros catalisadores deve ser considerada de forma a acelerar as reacoes

eletroquimicas e reduzir os custos.

Podem ser, também, explorados placas coletoras de corrente a partir de outros materiais
condutores e com outras geometrias, por forma a otimizar a area ativa da célula e reduzir os

custos dos materiais usados e da construcao das mesmas.
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Apéndice A Resultados Para o Efeito da

Concentracao de Metanol

Tabela A. 1 - Resultados do potencial da célula obtidos no estudo do efeito da concentracdo de metanol.

Potencial da célula (V)

Corrente Especifica (mA/cmZ) 1™ 2M
0,00 0,426 0,408 0,425
1,96 0,258 0,250 0,251
3,92 0,191 0,179 0,172
5,88 0,144 0,125 0,110
7,84 0,101 0,096 0,075
9,80 0,076

Tabela A.2 - Resultados da poténcia especifica obtidos no estudo do efeito da concentragdo de metanol.

Poténcia Especifica (mW/cm®)

Corrente Especifica (mA/cm’) 1M 2M 3IM
0,00 0,000 0,000 0,000
1,96 0,505 0,490 0,491
3,92 0,749 0,702 0,673
5,88 0,844 0,732 0,644
7,84 0,792 0,753 0,584
9,80 0,745
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Apéndice B Resultados Para o Efeito da Carga

de Catalisador do Catodo

Tabela B.1 - Resultados do potencial da célula obtidos no estudo do efeito da carga de catalisador do cdtodo.

Potencial da célula (V)

Corrente Especifica (mA/cmZ) CN Cl
0,00 0,547 0,426
1,96 0,480 0,258
3,92 0,448 0,191
5,88 0,425 0,144
7,84 0,405 0,101
9,80 0,386 0,076
14,71 0,345
19,61 0,307
24,51 0,274
29,41 0,250
34,31 0,233
39,22 0,205
4412 0,173
49,02 0,137
53,92 0,091

Tabela B.2 - Resultados da poténcia especifica obtidos no estudo do efeito da carga de catalisador do cdtodo.

Poténcia Especifica (mW/cm?)

Corrente Especifica (mA/cm?) CN cl
0,00 0,000 0,000
1,96 0,940 0,505
3,92 1,755 0,749
5,88 2,500 0,844
7,84 3,176 0,792
9,80 3,784 0,745
14,71 5,074
19,61 6,010
24,51 6,716
29,41 7,353
34,31 7,995
39,22 8,039
4412 7,610
49,02 6,691
53,92 4,907
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Apéndice C Resultados Para o Efeito da Carga

de Catalisador do Anodo

Tabela C.1 - Resultados do potencial da célula obtidos no estudo do efeito da carga de catalisador do dnodo.

Potencial da célula (V)

Corre(r:‘:ilii:})%aﬁca Cl CN
0,00 0,394 0,426
1,96 0,173 0,258
3,92 0,095 0,191
5,88 - 0,144
7,84 - 0,101
9,80 - 0,076

Tabela C.2 - Resultados da poténcia especifica obtidos no estudo do efeito da carga de catalisador do anodo.

Poténcia Especifica (mW/cm?)

Corrente Especifica (mA/cm?) Cl CN
0,00 0,000 0,000
1,96 0,339 0,505
3,92 0,371 0,749
5,88 - 0,844
7,84 - 0,792
9,80 - 0,745
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Apéndice D Resultados Para o Efeito da

Espessura da Camada de Difusdo do Anodo

Tabela D.1 - Resultados do potencial da célula obtidos no estudo do efeito da espessura da camada de difusé@o do

danodo.

Potencial da célula (V)

Corrente Especifica CC+

(mA/cm?) espesso cp CP + efino
0,00 0,547 0,543 0,501 0,432
1,96 0,480 0,471 0,425 0,276
3,92 0,448 0,442 0,345 0,099
5,88 0,425 0,418 0,255 -
7,84 0,405 0,398 0,158 -
9,80 0,386 0,380 0,099 -
14,71 0,345 0,339 - -
19,61 0,307 0,303 =
24,51 0,274 0,268 -

29,41 0,250 0,237 =
34,31 0,233 0,212 -
39,22 0,205 0,180 -
44,12 0,173 0,146 -
49,02 0,137 0,119 =
53,92 0,091 0,103 -

Tabela D.2 - Resultados da poténcia especifica obtidos no estudo do efeito da espessura da camada de difusdo do

dnodo.

Poténcia Especifica (mW/cm?)

Corre(r:rtlillis:‘);e)aﬁca . SCpCe ; . P CP + fino
0,00 0,000 0,000 0,000 0,000
1,96 0,940 0,923 0,833 0,540
3,92 1,755 1,731 1,353 0,388
5,88 2,500 2,459 1,497
7,84 3,176 3,122 1,235 -
9,80 3,784 3,721 0,971 -
14,71 5,074 4,985 -

19,61 6,010 5,931 -
24,51 6,716 6,556 -
29,41 7,353 6,971 -
34,31 7,995 7,275 -
39,22 8,039 7,059 -
44,12 7,610 6,441 -
49,02 6,691 5,833 -
53,92 4,907 5,554 -
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Apéndice E Resultados Para o Efeito da

Camada de Difusdo do Anodo

Tabela E. 1 - Resultados do potencial da célula obtidos no estudo do efeito da camada de difusdo do dnodo.

Potencial da célula (V)

Corrente Especifica
(mA/cm?) CcpP CC + MPL

0,00 0,547 0,501 0,560
1,96 0,480 0,425 0,479
3,92 0,448 0,345 0,451
5,88 0,425 0,255 0,429
7,84 0,405 0,158 0,408
9,80 0,386 0,099 0,387
14,71 0,345 - 0,343
19,61 0,307 : 0,298
24,51 0,274 - 0,252
29,41 0,250 : 0,206
34,31 0,233 - 0,161
39,22 0,205 - 0,110
44,12 0,173 - 0,081
49,02 0,137

53,92 0,091

Tabela E.2 - Resultados da poténcia especifica obtidos no estudo do efeito da camada de difusdo do Gnodo.

Poténcia Especifica (mW/cm?)

Corrente

Especifica cc CC + MPL

(mA/cm?)
0,00 0,000 0,000 0,000
1,96 0,940 0,833 0,938
3,92 1,755 1,353 1,767
5,88 2,500 1,497 2,521
7,84 3,176 1,235 3,200
9,80 3,784 0,971 3,794
14,71 5,074 - 5,037
19,61 6,010 - 5,833
24,51 6,716 - 6,164
29,41 7,353 - 6,044
34,31 7,995 - 5,525
39,22 8,039 - 4,294
44,12 7,610 - 3,551
49,02 6,691 - -
53,92 4,907
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Apéndice F Resultados Para o Efeito da

Espessura da Membrana

Tabela F.1 - Resultados do potencial da célula obtidos no estudo do efeito da espessura da membrana.

Potencial da célula (V)

Corrente Especifica Nafion® 212 Nafion® 212 Nafion® 115 Nafion® 115
(mA/cm?)

1M 2M 1M 2M
0,394 0,396 0,4575
0,173 0,155 0,2445
0,095 0,077 0,139
- - 0,081

Tabela F.2 - Resultados da poténcia especifica obtidos no estudo do efeito da espessura da membrana.

Poténcia Especifica (mW/cm?)

Corrente Especifica Nafion® 212 Nafion® 212 Nafion® 115 Nafion® 115
(mA/cm?) 1M 2M 1M 2M

0,00 0,000 0,000 0,000 0,000
1,96 0,339 0,303 0,479 0,525
3,92 0,371 0,302 0,545 0,755
5,88 - - 0,476 0,788
7,84 - - 0,749
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