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Artigo

EFFECT OF SULFUR AND NITROGEN DIOXIDES ON THE PERFORMANCE OF A PROTON EXCHANGE MEMBRANE
FUEL CELL. There is presently much interest in the clean and efficient generation of energy by proton exchange membrane fuel cells

(PEMEFC), using hydrogen as fuel. The generation of hydrogen by the reforming of other fuels, anaerobic fermentation of residual waters
and other methods, often produce contaminants that affect the performance of the cell. In this work, the effect of gaseous SO, and NO,
on the performance of a H,/O, single PEMFC is studied. The results show that SO, decreases irreversibly the performance of the cell
under operating conditions, while NO, has a milder effect that allows the recovery of the system.

Keywords: fuel cells; nitrogen dioxide; sulfur dioxide.

INTRODUCAO

A sociedade moderna busca formas de geragdo de energia mais
eficientes, silenciosas, versateis e de baixo impacto ambiental. Neste
contexto as células a combustivel surgem como uma potencial solu-
¢do, sendo vislumbradas como a fonte de energia do futuro. Sao
silenciosas, mais eficientes que os sistemas de geragdo de energia
atuais e produzem o que os ecologistas chamam de energia limpa.
As células a combustivel sdo sistemas eletroquimicos conversores
de energia quimica, de uma gama de combustiveis, diretamente em
energia elétrica. Sdo basicamente compostas por dois eletrodos, o
anodo onde ocorre a reagdo de oxida¢do do combustivel, o citodo
onde ocorre a reacao de redug@o do oxigénio e entre eles um eletrélito
para completar o circuito. Dentre os diferentes tipos' de células a
combustivel, as de membrana de intercambio de prétons (“‘Proton
Exchange Membrane Fuel Cell, PEMFC”) sdo atualmente vislum-
bradas para aplicacdes estaciondrias, veiculares e portdteis.

As células a combustivel apresentam uma eficiéncia na conversiao
de energia quimica em elétrica que pode chegar a 50%.' J4 as maqui-
nas térmicas nao podem ultrapassar os 40% impostos pelo ciclo de
Carnot. No entanto, na prética a eficiéncia deste tipo de sistema ¢ bem
inferior. Por exemplo, atualmente os motores de combustio interna a
gasolina ndo ultrapassam os 20%. Dentre os combustiveis utilizados
nas PEMFC podemos citar os dlcoois e o hidrogénio, sendo este tltimo
0 que gera a maior densidade de poténcia na célula.

O hidrogénio atualmente € visto como o combustivel do futuro.
As principais vantagens sdo, poder ser obtido de fontes renovaveis,
apresentar uma densidade energética mdssica superior a muitos
outros combustiveis, ndo ser toxico e poder ser produzido no local
de consumo, pela reforma de uma grande variedade de compostos
que incluem os combustiveis fosseis e os renovaveis. Assim, alguns
paises como Japao e USA ja assumiram em suas politicas de de-
senvolvimento que, no futuro, o hidrogénio serd seu principal vetor
energético, e com isso fazem grandes investimentos em toda a ca-
deia do hidrogénio, ou seja, producdo, armazenamento, distribui-
¢do e aplicagdo.

A producdo de hidrogénio pode ser feita por diferentes proces-
sos, partindo de varias fontes diferentes. Algumas formas que se
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destacam s3o, a eletrdlise da dgua, os processos termoquimicos, como
a reforma de hidrocarbonetos, e a fermentacdo bioldgica. As fontes
sdo as mais variadas, dgua, dlcoois, hidrocarbonetos, biomassa, dguas
residuais, entre outras. A reforma de hidrocarbonetos € estudada para
ser acoplada as células a combustivel, num processo de produgdo de
hidrogénio “on board”. No entanto, além do H,, outros compostos
como CO, H,S e NH, estdo presentes no gds rico em hidrogénio
gerado em processos termoquimicos. Estes gases, no contexto das
células a combustivel, sdo classificados como contaminadores, pois
quando presentes no gds de alimenta¢do causam perdas de desempe-
nho nas células'. Por consideragdes ambientais, atualmente a produ-
¢do bioldgica de hidrogénio vem ganhando bastante interesse na co-
munidade cientifica.>* Este tipo de produ¢do de hidrogénio tem a
vantagem de ndo produzir metano. No entanto, algumas formas de
producdo biolégica de hidrogénio também produzem alguns
contaminadores, como H,S, NO, e SO,, no caso de produgdo via
fermentac@o anaerdbica de dguas residuais.

O armazenamento de hidrogénio pode ser realizado de diferen-
tes formas, com tanques criogénicos de alta pressdo ou utilizando-
se de avancados materiais nos estados liquido e sélido, os quais
apresentam a propriedade de absorver reversivelmente H,. O hi-
drogénio pode ser transportado do local de producdo ao local de
uso, através de gasodutos, caminhdes tanque ou cilindros de alta
pressdo. A relativa baixa densidade volumétrica de energia, o difi-
cil armazenamento, o transporte e a entrega final ao local de uso
ainda elevam os custos da cadeia do hidrogénio, acarretando difi-
culdades na utilizagdo do mesmo como vetor energético.

Dentre as fontes de hidrogénio, uma bastante importante para o
ecossistema terrestre sdo as dguas residuais, que sdo o esgoto liqui-
do gerado por residéncias, industrias etc. Estas dguas que teorica-
mente seriam um descarte da sociedade tornam-se uma fonte de
energia para a mesma. Neste caso o hidrogénio ¢ produzido por
bactérias, via fermentacdo anaerébica, que além do hidrogénio ge-
ram outros gases como o H,S. Uma das composig¢des do gés rico em
hidrogénio produzido a partir de dguas residuais € 45% H,, 20%
CO,, 35% ar (NO,, SO,,...) e H,S (0,5 e 5 ppm). Gases como NO, e
SO, podem ser introduzidos na célula através do ar presente no gas
produzido pelas bactérias, e a concentragdo depende do ambiente
onde a fermentagdo anaerdbica transcorre e da quantidade de ar
presente no gas produzido.
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Nos eletrodos das células a combustivel de baixa temperatura,
utilizam-se catalisadores para que as reacdes decorram em potenci-
ais Uteis para a geragdo de trabalho elétrico. O principal catalisador
¢ a platina, a qual € bastante sensivel a compostos sulfurados, e
levemente aos nitrogenados, os quais podem estar presentes como
impurezas no gas rico em hidrogénio produzido via diferentes pro-
cessos. Neste sentido, o estudo do comportamento de uma célula a
combustivel alimentada com hidrogénio contaminado com esses
compostos € bastante importante. No sistema de tratamento de dguas
residuais, tem-se a bomba dosadora que alimenta os reatores de
tratamento, a qual deve ser alimentada com energia elétrica que
poderia ser fornecida por uma célula a combustivel. O hidrogénio
obtido da fermentag@o anaerdbica da prépria dgua residual alimen-
taria a célula, tendo-se, portanto, um sistema autdnomo. No entan-
to, para a viabilizacdo deste sistema bastante importante para o
ecossistema terrestre, € necessario compreender os efeitos que as
impurezas presentes no hidrogénio produzido por bactérias alimen-
tadas com dguas residuais causam nas células a combustivel.

Diversos estudos ja foram realizados sobre o efeito do uso de
hidrogénio contaminado nas células a combustivel. Entretanto, os
resultados dependem muito do sistema pesquisado e das condigdes
de operacdo, de modo que resultados encontrados na literatura sao de
carater geral e ndo sdo diretamente aplicaveis em qualquer sistema.

O Brasil apresenta severos problemas de poluicdo, entre ou-
tros, a contamina¢do de dguas provocada por residuos industriais
ou por grandes urbanizagdes nio planejadas. Isto tem motivado al-
guns grupos de pesquisa, como o Laboratdrio de Processos Bioldgi-
cos — EESC/USP, a estudar e implementar a geracdo de combusti-
veis (metano, hidrogénio) através da fermentacido anaerébica de
aguas residuais. Haveria portanto um grande interesse no aprovei-
tamento desse hidrogénio em células a combustivel, mas serd ne-
cessdrio considerar os efeitos de se trabalhar com hidrogénio conta-
minado. O Grupo de Eletroquimica de Sao Carlos, assim como ou-
tros grupos de pesquisa e algumas microempresas, vém desenvol-
vendo células a combustivel que poderiam ser consideradas para o
aproveitamento do hidrogénio gerado de dguas residuais, de pro-
cessos de reforma etc. Entretanto, sera necessario realizar um es-
tudo detalhado do efeito de contaminadores para contornar os pro-
blemas criados pela sua presencga. Neste trabalho, € feito um estu-
do dos efeitos de se alimentar uma célula a combustivel de mem-
brana de troca de prétons com hidrogénio contaminado com SO,
ou com NO,, sendo que este trabalho pode ser considerado o inicio
desse tipo de estudos no pais.

PARTE EXPERIMENTAL

Para os estudos utilizou-se uma célula a combustivel unitaria
do tipo PEMFC (“Proton Exchange Membrane Fuel Cell”) desen-
volvida no laboratério de eletroquimica do Instituto de Quimica de
Séo Carlos, com drea de eletrodo de 4,6 cm® O conjunto membra-
na/eletrodos (“membrane/electrode assembly, MEA”) foi confeccio-
nado como descrito por Paganin et al..’> A camada catalitica é com-
posta de catalisador, Pt/C 20% em massa da E-TEK, a uma carga de
0,4 mg Pt cm? impregnado com uma solugéo 5% de Néfion® (Du
Pont). Separando os eletrodos e completando o circuito elétrico,
usou-se uma membrana de Nafion® 115 (Du Pont). Para se medir os
potenciais do anodo ou cdtodo isoladamente, utilizou-se como refe-
réncia um eletrodo reversivel de hidrogénio ligado i6nicamente a
membrana polimérica (Nafion® 115) por uma solu¢do 0,5 mol L
de H,SO,. Como gases reagentes utilizaram-se, no citodo oxigénio
(99,99%) e no anodo hidrogénio (99,999%) ou um gés rico em hi-
drogénio contendo H, (50% vol.) e N, (99,99%) (50% vol.) com 20
ppm de SO, (99,5%) ou 20 ppm de NO, (99,5%), sempre & pressdao
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atmosférica, sendo os gases fornecidos pela empresa AGA. Para se
obter o gds de alimentagdo da célula, utilizaram-se fluximetros
massicos. Para realizar o levantamento das curvas de desempenho
(potencial-corrente) utilizou-se uma fonte de corrente modelo TCA
XRI1A (Tectrol). Os experimentos de voltametria ciclica foram rea-
lizados com um potenciostato 1285 A Solartron conectado a um com-
putador pessoal utilizando o software CorrWare para Windows.
Nestes experimentos o cdtodo da célula foi purgado com hidrogénio
e 0 anodo com nitrogénio. Assim, o cdtodo da célula atua como
referéncia e contra-eletrodo, e o 4nodo como eletrodo de trabalho,
sendo a rampa de potenciais aplicada ao eletrodo de trabalho entre
0,075 e 1,2V com velocidade de varredura de 10 mV s™.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Contaminagdo por SO,

A Figura 1 apresenta o desempenho da célula a combustivel do
tipo PEM alimentada com gés rico em hidrogénio sem e com 10
ppm de SO,. Como se pode perceber, a perda de desempenho cau-
sada por pequenas quantidades deste contaminador € bastante drds-
tica e apGs a contaminag@o a passagem de H, puro ndo promove a
recuperacdo do desempenho. Isto € devido a que ao se alterar o gds
para hidrogénio puro o sobrepotencial diminui (Figura 6) e as espé-
cies que contém enxofre sio reduzidas. Na Figura 2, nota-se que
em aproximadamente 3 h de alimentacdo da célula com este gds
contaminado, e sob uma corrente fixa de 0,5 A cm?, o potencial da
célula cai para valores que tornam a operacdo invidvel.

Para o cdtodo, Mohtadi et al.® e Moore et al.” também verifica-
ram que o SO, € um forte contaminador. Mohtadi et al.® encontra-
ram que apds aproximadamente 50 h de exposi¢do da c€lula a ape-
nas 2,5 ppm de SO,, com o potencial da c€lula fixo em 0,68-0,70 V,
a perda em corrente € de 50%, e que para 5 ppm pouco mais de 20
h de exposicdo levam a uma perda de corrente de 80%. Os autores
ainda sugerem que a perda de desempenho da célula se da pela
desativagdo dos sitios ativos da platina, o que ocorre devido a forte
adsorcdo de compostos contendo enxofre sobre a platina, processo
ilustrado pelas reacdes 1 e 2:

Pt
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Figura 1. Comportamento de uma PEMFC com 10 ppm de SO, no gds
combustivel
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Figura 2. Queda de desempenho de uma PEMFC com 10 ppm de SO, no gds
combustivel, em fungdo do tempo

Para o 4nodo, Uribe ef al.® verificaram que uma célula a com-
bustivel do tipo PEM alimentada com H, contaminado com 1 ppm
de H,S, tem seu desempenho drasticamente reduzido e que, quando
o potencial da c€lula € fixado em 0,5 V, a perda das condi¢des de
operacdo da célula se dd apds aproximadamente 5 h de exposigdo a
esta mistura de gases.

Um dos métodos para limpar superficies eletrédicas contami-
nadas com adsorbatos € submeter a superficie a varreduras ciclicas
de potencial. A Figura 3 mostra a completa recuperagdo do desem-
penho da célula PEM cujo 4nodo foi exposto a um gés de alimenta-
¢do contendo 10 ppm de SO,.Isto foi verificado apés efetuar-se
uma limpeza do eletrodo, submetendo-o a voltametrias ciclicas (VC)
sob uma rampa de potenciais entre 0,075 e 1,4 V, com velocidade
de varredura de 50 mv s'. Este fato também foi verificado por
Mohtadi et al.® para a contaminagdo catdédica por SO,.
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Figura 3. Comportamento de uma PEMFC com H, puro antes da
contaminagdo anddica por 10 ppm de SO, e apds limpeza do eletrodo por
voltametria ciclica, a 50 mV s

Este comportamento € similar ao relatado na literatura® no caso
da contaminag@o por H,S, onde também se verificou que ao se efe-
tuar uma limpeza do eletrodo, submetendo-o a varreduras de poten-
cial (voltametria ciclica), o desempenho da célula é completamente
recuperado.

Estes resultados indicam que tanto o SO, quanto o H,S envene-
nam a célula pelo mesmo processo, ou seja, através da forte adsorgao
de espécies contendo enxofre. Na literatura, Loucka,” Contractor,'
Tarasevich er al." e Quijada et al.'* apresentaram estudos em solu-
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¢do aquosa que mostram a forte adsor¢do de espécies sulfuradas so-
bre a platina. Quijada ef al.”* relatam que em circuito aberto SO,
adsorve-se em um eletrodo de platina poli-orientada. Subseqiiente-
mente pode ser reduzido a um potencial de 0,06 V, gerando com isso
um eletrodo de platina modificado por enxofre, e sugere-se que este
adsorbato seja enxofre elementar, visto que as caracteristicas
voltamétricas deste eletrodo modificado, em auséncia de SO,, sdo as
de enxofre adsorvido. Contractor e al.'® imergiram um eletrodo de
platina lisa em uma solugdo contendo H,S, sob um potencial de 0,0
V por 15 min e observaram, efetuando uma voltametria de varredura
linear em 80 °C, dois picos de oxida¢do, um em 0,97 e outro em 1,10
V. Quando este processo foi realizado duas vezes, todo o adsorbato
foi removido. Ainda nesse trabalho'” os autores encontraram resulta-
dos similares para SO,.

Todos estes resultados sugerem que ambos, SO, € H,S, em con-
tato com platina sob baixos potenciais, relativos aos potenciais de
trabalho de um dnodo de uma célula a combustivel, sdo reduzidos
formando compostos de enxofre fortemente adsorvidos na superfi-
cie da platina. Isto bloqueia os sitios ativos da platina para a reagio
de oxidag@o de hidrogénio, explicando assim a elevada perda de
desempenho da célula a combustivel quando exposta a 10 ppm de
SO, como contaminador do gds combustivel. Camara et al." mos-
traram que o envenenamento de uma PEMFC com 20 ppm de CO
no gas combustivel leva o potencial da célula a valores invidveis
em correntes acima de 1,0 A cm™. J4 no envenenamento do Anodo
da cé€lula com apenas 10 ppm de SO,, apresentado aqui, isto foi
observado em correntes da ordem de 0,64 A cm?™. Pereira et al.™
mostraram um fato bastante conhecido para o caso de contaminacdo
do dnodo da PEMFC por monéxido de carbono: apds a interrupgao
do envenenamento do anodo por CO e o retorno a alimentacdo com
H, puro, a célula se recupera e volta ao seu desempenho inicial.
Procedimento semelhante foi adotado aqui para o envenenamento
por SO,. No entanto, como mostrado na Figura 1, verificou-se que
ap0s a interrupgdo da contaminagio por SO,, a c€lula apresenta um
desempenho pior que o desempenho com H/N, + 10 ppm de SO,.
Isto indica que o envenenamento do catalisador de platina € mais
severo no caso do contaminador sulfurado, comparado ao envene-
namento com CO ou NO,, devido a forte adsor¢do de espécies
sulfuradas na superficie do catalisador.”!> Estes resultados mos-
tram o drdstico e negativo efeito do SO, quando presente no gés de
alimentac@o da célula. No entanto, pouca atengdo tem sido dada a
este tipo de contaminador em compara¢io com o grande nimero de
trabalhos relativos ao envenenamento com monoxido de carbono.

Contaminacio por NO,

A Figura 4 apresenta os resultados de quando a célula ¢ ali-
mentada com o gés rico em hidrogénio contendo 10 ppm de NO.,.
Durante o envenenamento, a célula apresenta uma pequena perda
de desempenho, e sob as condicdes experimentais esta contamina-
¢do ndo € cumulativa, ou seja, a célula ndo sofre perdas de desem-
penho adicionais com a realizagdo de consecutivas curvas de pola-
rizagdo. Apés esta contaminagdo, o uso de H, puro provoca uma
recuperagdo parcial no desempenho da célula.

Submetendo-se o dnodo a uma varredura de potenciais (VC),
ap6s contaminagdo por géds rico em H, contendo 10 ppm de NO,,
ndo se verificam picos de oxidag¢do ou redu¢do, como mostra a Fi-
gura 5. Mohtadi er al.” também verificaram a auséncia de picos de
oxidacao nos voltamogramas ciclicos do catodo apds contaminagio
por 5 ppm de NO,. Estes resultados sugerem que a contaminagdo
do eletrodo pelo NO, ndo seja provocada por espécies fortemente
adsorvidas na superficie do catalisador.

Virios trabalhos sobre os efeitos da contaminacio idnica do
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A permeabilidade da membrana de Nafion® ¢ um fendmeno ob-
-0,03+ 7 servado em estudos de células a combustivel do tipo PEM tendo como
combustivel os dlcoois, como no trabalho de Song et al.."” Se o de-
-0,04 —— sempenho do citodo da célula for analisado isoladamente, Figura 7,
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Figura 5. Voltametria ciclica do anodo de uma célula PEM apds
contaminagoes por 10 ppm de NO, no gds combustivel. Velocidade de
varredura 10 mV s

MEA, no desempenho de uma célula a combustivel do tipo PEM,
tém sido publicados por Wakizoe et al.,’ Okada et al.'® e Uribe et
al.."” Em seu trabalho, Uribe er al."” mostram o efeito negativo do
fon NH,* sobre a condutividade i6nica da membrana de Nafion®,
devido a permuta dos fons H* pelos NH,*. Estes resultados e a rea-
¢do 3'® sugerem algumas explicagdes dos efeitos do NO, no desem-
penho da célula.

NO,(g)+ 8H* + 7 — NH,* + 2 H O E° = 0,897 V 3)
E° = Potencial padrdo da reagdo em meio 4cido

No lado do anodo pode haver a formagdo espontanea de fons
nitrato, visto que anidridos de 4cidos em presenca de dgua tendem
a formar seus respectivos dcidos, fato infelizmente verificado nos
grandes centros urbanos com as chuvas dcidas. Estes fons podem
alterar a condutividade idnica da camada catalitica, acarretando
em problemas resistivos. Estes fons ainda podem levar a proble-
mas na difusdo do H, até a superficie do catalisador, onde a reagdo
de oxidag@o deste gds ocorre, acarretando em perdas de desempe-
nho por transporte de massa, como mostra a Figura 6, onde as per-
das de desempenho no anodo, por resistividade e transporte de massa
s80 ilustradas. Apds a contaminag@o, a passagem de H, puro prati-

pode-se notar que hd um cruzamento do gds contaminador do anodo,
pois perdas de desempenho sdo visivelmente observadas durante a
contaminagdo (curvas b, ¢ e d), sendo que apds a contaminagdo (cur-
va e) hd uma quase total recuperacdo, mas perdas por transporte de
massa ainda s@o verificadas. Este cruzamento pode levar, tendo em
vista a reacdo 3, a problemas de difusdo de dgua do cétodo para o
anodo, pois os fons amdnio podem afetar o arraste eletro-osmotico.
Isto acarretaria em uma diminui¢do da quantidade de 4gua na mem-
brana no lado do anodo, o qual contribuiria para reduzir o desempe-
nho da célula devido a perdas por resistividade na membrana.

Com base na reagio 3 e no efeito negativo do fon NH," sobre a
condutividade i6nica da membrana de Nafion®,"” as perdas de de-
sempenho por resistividade e por transporte de massa, mostrados
na Figura 7, podem ser explicadas pela redugdo da condutividade
idnica da membrana e, como para o anodo, pela formagdo de fil-
mes i0nicos sobre a superficie do catalisador. J4 a reducdo da
resistividade, quando a célula opera com hidrogénio puro apds as
contaminacdes, ¢ explicada pela recuperagdo da condutividade
i6nica da membrana por protona¢do da mesma, visto que prétons
formados no anodo cruzam a membrana no sentido do citodo. Ha
trabalhos na literatura, como os de Fujiwara et al.® e Liu et al.,”!
nos quais se considera depositar os metais cataliticos na prépria
membrana de Nafion® para produzir eletrodos para células a com-
bustivel. Nestes trabalhos primeiro faz-se uma troca idnica de H*
pelo cétion do metal catalitico desejado no interior da membrana
e, em continuagdo, procede-se a redugdo deste metal. Para a rege-
nera¢cdo da condutividade idnica da membrana faz-se uma
protonacdo da mesma, imergindo-a em solugdo de 4cido forte. As-
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Figura 7. Potencial do cdtodo de uma PEMFC sob contaminagdo anddica
em fungdo da densidade de corrente: a = com H,+ N, b= H, + N, com 10
ppm NO, apds 1 h de contaminagdo, ¢ = H, + N, com 10 ppm NO, apds 2 h
de contaminagdo, d = H, + N, com 10 ppm NO, apds 5,2 h de contaminagdo,
e =H, + N, apds a contaminagdo

sim, a protonagdo da membrana ¢ um fato estudado e verificado. A
recuperagdo do desempenho da célula sob prolongada operacio
em H, puro pode levar a uma gradual recuperagdo no desempenho
da mesma, podendo alcancar o nivel inicial e deverd ser motivo de
estudos futuros. A quantificagdo das concentragdes de SO, e NO,
toleradas pelas PEMFC ¢ imprescindivel para a aplicacdo pratica
deste tipo de sistemas.

CONCLUSOES

Ao se alimentar o anodo de uma PEMFC com gés rico em hidro-
génio contendo 10 ppm de SO,, grandes perdas de desempenho sdo
observadas e ao se interromper a contaminagdo, e H, puro ser nova-
mente o combustivel, ndo ¢ verificada a recuperacao no desempenho
da célula. Isto € devido aos sitios ativos do catalisador estarem enve-
nenados por compostos de enxofre fortemente adsorvidos. No en-
tanto, apés submeter-se o eletrodo a um processo de limpeza da su-
perficie do catalisador, utilizando-se voltametria ciclica, tem-se uma
total recuperacio do desempenho da célula. Desta forma, uma fonte
externa de energia poderia ser utilizada para, periodicamente, passar
pulsos de corrente através dos eletrodos, e desta forma eliminar os
compostos de enxofre adsorvidos no catalisador.

Quando a PEMFC ¢ alimentada com gds rico em hidrogénio
contendo 10 ppm de NO,, existem perdas de desempenho, mas ao

Efeito dos di6xidos de enxofre e de nitrogénio no desempenho de uma célula 555

se realimentar a célula com H, puro tem-se uma quase total recu-
peracdo do desempenho da mesma, sendo que isso ocorre devido a
fraca adsor¢do do gds contaminador nos sitios ativos do catalisador
e a recuperagdo da condutividade idnica da membrana.
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