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DEVELOPMENT OF MEMBRANE ELECTRODE ASSEMBLY FOR PASSIVE DIRECT METHANOL FUEL CELL. Direct methanol
fuel cells (DMFCs) without external pumps or other ancillary devices for fuel and oxidant supply are known as passive DMFCs and are

potential candidates to replace lithium-ion batteries in powering portable electronic devices. This paper presents the results obtained from a
membrane electrode assembly (MEA) specifically designed for passive DMFCs. Appropriated electrocatalysts were prepared and the effect

of their loadings was investigated. Two types of gas diffusion layers (GDL) were also tested. The influence of the methanol concentration
was analyzed in each case. The best MEA performance presented a maximum power density of 11.94 mW cm?.
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INTRODUCAO

Nas décadas recentes tem sido observado um crescente interesse
no uso de células a combustivel.'? Em grande parte, isto se deve ao fato
da tecnologia envolvida apresentar potencialmente maior eficiéncia na
conversdo de energia quimica em elétrica e menor impacto ambiental.?
Além disso, ocorreram avangos significativos na tecnologia de células
a combustivel de membrana condutora de prétons (Proton Exchange
Membrane Fuel Cell - PEMFC) que renovaram as expectativas de
uma produg@o comercial em maior escala.* Neste tipo de célula a
combustivel, inicialmente, a maioria das pesquisas sempre esteve
direcionada mais para aplicacido do hidrogénio como combustivel,
devido ao apelo deste ser um combustivel limpo. Entretanto, algumas
questdes relativas ao armazenamento e transporte seguros do hidrogé-
nio ainda ndo foram satisfatoriamente resolvidas e continuam sendo
intensamente pesquisadas.’ Para tanto, uma alternativa seria o uso de
um combustivel liquido que fosse reformado para produzir hidrogénio
in situ. No entanto, isto leva a uma maior complexidade do sistema
gerador e, consequentemente, a um aumento de custos. Logo, o uso
direto de um combustivel liquido sem reforma seria mais interessan-
te. Nesse sentido, vdrias substincias como o metanol, etilenoglicol,
dcido férmico, etanol entre outras tém sido investigadas.*’ Um dos
requisitos mais importantes para utilizagdo dessas substancias como
combustivel é que a reagdo de oxidagdo eletroquimica envolvida
conduza a formagdo de CO, o maximo possivel.

A célula a combustivel de metanol direto (Direct Methanol Fuel
Cell - DMFC) utiliza metanol como combustivel, na forma liquida
ou vapor, e opera em temperaturas relativamente baixas (<100 °C)
envolvendo as seguintes reagoes:*

Anddo: CH,OH + H,O — 6 e + 6 H* + CO, (1)
Cétodo: 3/20, + 6 ¢ + 6H* - 3 H,0 2)
Global: CH,OH +3/20,— CO, +2H,0 3)

*e-mail: jpio@ufpa.br

O potencial termodindmico para a reacio global € de 1,21V, o
qual € compardvel ao da célula de hidrogénio de 1,23 V. Entretanto,
a reagdo de oxidag@o de metanol envolve 6 elétrons, sendo ineren-
temente mais complexa e mais lenta que a oxida¢@o do hidrogénio,
pois ocorre adsorgdo quimica dissociativa na superficie do eletrodo -
constituido basicamente de platina - formando-se espécies adsorvidas,
como o CO_,, que tém forte interagdo com a superficie, necessitando
de sobrepotenciais mais elevados para sua oxidagéo.®

Na tentativa de aumentar a atividade catalitica para eletro-oxida-
¢do do metanol, geralmente € adicionado um segundo, ou até terceiro
elemento, a platina. Dentre os eletrocatalisadores bimetélicos, os de
PtRu t&€m sido os mais investigados, principalmente em testes com
células DMFC para aplicacdes portéteis.® Diversos estudos tém sido
realizados visando a preparacgdo de eletrocatalisadores nanoparticu-
lados de PtRu com maior atividade catalitica para eletro-oxidacdo
do metanol e geralmente existe o consenso que eletrocatalisadores
nanoparticulados com composicao atdmica Pt:Ru (1:1) apresentam
o melhor desempenho catalitico,’ apesar de alguns estudos apresen-
tarem outras composi¢des como mais ativas.'’ Neste caso, deve-se
considerar que o método de preparacio do eletrocatalisador influencia
marcadamente na sua drea ativa superficial. A auséncia de norma-
lizagdo das respostas de eletrocatalisadores em relagdo a drea ativa
pode ser a causa da discrepancia de resultados na literatura quanto
a composicio Pt:Ru de melhor atividade, como demonstrado no
trabalho de Jusys et al.."!

No lado catédico da DMFC, eletrocatalisadores mais eficientes
que a Pt para a reacdo de reducdo de oxigénio também tém sido
investigados e varios estudos tém demonstrado que ligas PtCo (3:1)
apresentam atividade catalitica superior a Pt."*'* Muito embora pro-
blemas relativos a estabilidade dessas ligas tenham sido levantados,
estudos sobre a degradacio de desempenho de MEAs com catalisa-
dores de Pt e PtCo, utilizando testes em condic@o de célula DMFC
ativa, demonstraram uma melhor estabilidade de corrente para PtCo,
apesar da observagdo da perda de Co da camada catalitica.'

Uma DMFC pode ser classificada quanto ao modo de operagdo
em “ativa” ou “passiva”.!*!® As células ativas utilizam dispositivos
auxiliares para o bombeamento de metanol e/ou oxigénio e operam
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em temperaturas na faixa de 60 a 100 °C. As células passivas, por sua
vez, operam em condi¢des de temperatura e pressdo ambiente, sendo
o transporte de metanol e oxigénio feito unicamente por difusdo e
convecgdo natural.

O interesse no desenvolvimento de uma DMFC passiva esta
relacionado a possibilidade de seu emprego como fonte de energia
para equipamentos eletronicos portateis, tais como laptops, celulares,
filmadoras, etc. Sustenta-se que a tecnologia de células a metanol tem
o potencial de substituir, com vantagens, as atuais baterias de fon-
litio. Neste caso, as DMFC apresentam maiores valores de densidade
de energia, bem como ndo necessitam de recarga na rede, como as
baterias convencionais, simplesmente bastaria a troca de um cartucho
contendo metanol.'*!3

Os componentes de uma DMFC passiva podem ser visualizados
na Figura 1. Assim como em toda célula a combustivel de eletrélito
polimérico, o conjunto membrana-eletrodos (Membrane Electrode
Assembly - MEA) € a parte mais importante da célula. Nele estdo
incorporadas as camadas difusora e catalitica do anodo e do catodo.
No lado anddico do MEA, o metanol do reservatério difunde-se
através da camada difusora e atinge a camada catalisadora, que estd
diretamente em contato com a membrana polimérica, geralmente
constituida de Nafion®. No lado catédico, € o oxigénio, proveniente
do ar atmosférico, que se difunde até a camada catalisadora. A
corrente produzida pelas reagdes eletrddicas € coletada pelas placas
metdlicas perfuradas que estdo em contato com o MEA. Durante
a operagdo da c€lula, o CO, produzido no dnodo deve se difundir
para fora da camada catalitica. A dgua que atravessa a membrana
no sentido anodo-cdtodo, bem como aquela gerada pela reacdo no
cadtodo, deve ser suficientemente removida por difusdo através da
camada difusora, para evitar que se acumule nos poros e provoque
um aumento da polarizagdo por transporte de massa. Outro aspecto
relevante € a permeabilidade do metanol na membrana de Nafion®,
que pode causar um efeito conhecido como “methanol crossover”,'*?
que se refere ao cruzamento do metanol do lado anddico para o ca-
tédico. Este fendmeno causa uma reducio no potencial da célula e
também a perda de combustivel, com a consequente diminuicio na
eficiéncia global da célula.
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Figura 1. Componentes de uma DMFC passiva: 1 - coletor de corrente do
dnodo; 2 - camada de difusdo de gds no anodo; 3 - membrana; 4 - camada
de difusdo de gds no cdtodo; 5 - coletor de corrente do cdtodo; 6 - camada
catalitica do dnodo; 7 - camada catalitica do cdtodo

O desempenho de uma DMFC passiva depende de vdrios fatores,
porém os pontos mais criticos estdo associados a detalhes na com-
posi¢do do MEA.'® Geralmente s@o utilizados eletrocatalisadores
ndo suportados (blacks) e os mais utilizados séo os de PtRu (1:1), no
anodo, e Pt, no cdtodo. Neste trabalho foi empregado PtRu (1:1) no
anodo, porém se optou por utilizar PtCo (3:1) no citodo considerando
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que nas condi¢des mais amenas de operagdo de uma DMFC passiva,
quaisquer efeitos relativos a estabilidade da liga seriam minimizados,
prevalecendo entdio as vantagens de maior atividade catalitica e menor
custo em relagdo a Pt. As cargas de eletrocatalisadores utilizadas
devem ser maiores do que a de uma DMFC ativa.?!?> Também as
caracteristicas da camada difusora devem ser tais que favorecam a
eliminagdo de 4gua, no citodo, e permitam um bom fluxo de metanol
do reservatorio até a camada catalitica, no dnodo, porém oferecendo
certa reteng¢do, de modo que se possa utilizar uma concentracio
mais elevada de metanol no reservatdrio, sem que haja um aumento
proporcional do crossover.

O Laboratdrio de Eletroquimica e Células a Combustivel da
Universidade Federal do Parda (LECaC-UFPA) participa da rede na-
cional de pesquisa em células a combustivel tipo PEM (Rede PEM)
e juntamente com diversas institui¢des (IPEN, USP, UNESP, UFMA,
UFRJ e outras) vem desenvolvendo atividades de pesquisa em células
DMEFC, principalmente na busca de eletrocatalisadores mais eficientes
para oxidac@o do metanol.>*?** Recentemente, foram iniciados estudos
no intuito de testar os eletrocatalisadores sob condigdes de operacdo de
uma DMFC passiva e verificou-se a necessidade do desenvolvimento
de um MEA com caracteristicas especificas. Para tanto, eletrocatalisa-
dores nao suportados de PtRu e PtCo, apropriados para células DMFC,
foram sintetizados para comporem as camadas cataliticas do anodo e
do cétodo, respectivamente, e foram avaliados os efeitos da variagdo
das cargas dos eletrocatalisadores, da concentracio de metanol e de
dois tipos de camada difusora sobre o desempenho da célula.

PARTE EXPERIMENTAL
Preparacio dos eletrocatalisadores

Para a sintese dos eletrocatalisadores nanoparticulados optou-
se por fazer a redugdo dos precursores metdlicos por NaBH,. Esta
escolha foi feita basicamente pela simplicidade de procedimentos,
tempo reduzido de preparagdo e pela experiéncia ja adquirida em
nosso laboratério com este método na sintese de eletrocatalisadores
suportados em carbono, com resultados de desempenho catalitico
bastante satisfatérios para oxidag¢do de metanol.

O eletrocatalisador de PtRu ndo suportado foi sintetizado de
acordo com os procedimentos descritos a seguir. Os sais de platina,
H,PtCl.6H,0 (37,50% Pt - Vetec), e de ruténio, RuCl,.3H,0 (Sigma-
Aldrich), foram misturados em quantidades suficientes para se obter
uma proporcdo atdmica 1:1 de Pt:Ru. A mistura foi sonicada num
banho ultrassom (Marca Quimis modelo Q-335D) durante 15 min e,
em seguida, um volume apropriado de solugio 1,0 mol L' de NaOH
foi adicionado a mistura para elevar o pH para 8. Posteriormente,
uma quantidade em excesso de solugio 0,2 mol L' de NaBH, (Sigma-
Aldrich) foi adicionada, em uma tinica etapa, a mistura sob agitacio
magnética, a 80 °C, até a completa reducdo dos metais. O precipita-
do metélico obtido foi lavado repetidas vezes com dgua purificada
num sistema Milli-Q (Millipore), a 100 °C, para a remogao de fons
cloretos. Finalmente, o eletrocatalisador PtRu foi seco a 80 °C por 6
h e armazenado em dessecador.

Nas sinteses dos eletrocatalisadores Pt e Pt Co,, ndo suportados
foram empregados os mesmos procedimentos descritos anterior-
mente, tendo sido empregado o sal CoCl,.6H,0 (Synth) como fonte
de cobalto.

Caracterizacio dos eletrocatalisadores
As andlises de energia dispersiva de raios-X (EDX) foram rea-

lizadas em um equipamento de fluorescéncia da Shimadzu, modelo
EDX-700, série Rayny, equipado com uma fonte de rédio.
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As medidas de difracdo de raios-X (DRX) foram realizadas
num difratdmetro da PANalytical, modelo X’PERT PRO MPD
(PW3040/60), com gonidometro PW3050/60 (6/0) e tubo de raios-X
cerAmico de 4nodo de Cu (Kol 1,540598 A), modelo PW3373/00,
foco fino longo, 2200 W, 60 kv.

Membrana de Nafion®

Uma membrana de Nafion® 115, com uma espessura de 125 um,
foi previamente tratada de acordo com procedimentos ja reportados
na literatura.”> A membrana tratada foi mantida em dgua purificada
até a fabricagdo dos MEAs.

Camada de difusao de gas (CDG)

Dois tipos de camadas de difusdo de gds (CDG) foram emprega-
dos na confec¢do dos MEAs. As CDGs do tipo-1 foram confecciona-
das a partir de tecido de carbono do tipo Stackpole (PWB-3), que foi
usado como suporte para a deposi¢cdo de uma camada microporosa
(CMP) em cada um dos lados. Na confeccdo da CDG tipo-1, uma
peca do tecido de carbono com dimensdes 10 x 10 cm foi submetida
aum tratamento té€rmico a 450 °C em mufla, para quebrar o alto grau
de hidrofobicidade e, posteriormente, a um tratamento quimico com
HNO, 25% (v/v) a 80 °C, ambos com duragio de 1 h. Em seguida,
foram feitas trés lavagens com dgua purificada a 80 °C para retirar o
excesso de 4cido nitrico.

As CMPs foram preparadas'> com 85% carbono (Vulcan XC-
72R) e 15% PTFE (dispersdo coloidal de Teflon T-30 da DuPont,
com 60% em massa de PTFE e com particulas de didmetro médio de
0,25 um). Inicialmente, quantidades adequadas de carbono e solugdo
de Teflon® foram pesadas. A estas foi adicionada dgua purificada
visando a formacdo de uma dispersdo homogénea. Nas dispersdes
de carbono foram adicionadas gotas de isopropanol para quebrar a
tensdo superficial. As dispersdes de Teflon® e Vulcan XC-72R foram
sonicadas por 15 min, misturadas e novamente sonicadas por mais
15 min. Gotas de dcido sulfrico 0,5 mol L' foram adicionadas para
ajustar o pH para proximo a 3, visando a formagdo de flocos que
auxiliam no processo de filtragdo. Em seguida, as suspensdes foram
deixadas em repouso por aproximadamente 1 h até a completa sedi-
mentagdo do material.

A primeira das suspensdes foi entdo depositada por filtracdo a
véacuo sobre uma das faces do tecido de carbono previamente trata-
do, sendo o processo de filtragdo repetido cuidadosamente até que
o sobrenadante se tornasse transparente, isto €, livre dos flocos. A
outra suspensdo foi depositada sobre a outra face usando-se o mes-
mo procedimento. A homogeneiza¢do do material sobre as faces do
tecido de carbono foi feita pelo processo de rolagem com o auxilio
de uma espdtula. Uma cobertura de aproximadamente 3 mg cm?
foi obtida em ambas as faces do tecido de carbono. Ao término do
processo de filtracdo, o compdsito foi tratado em uma mufla a 285
°C por 30 min para remover o agente dispersante Triton da dispersdo
de Teflon®. Posteriormente, o compésito Teflon®/C foi sinterizado a
uma temperatura de 345 °C por mais 30 min.

A outra CDG utilizada, CDG tipo-2, foi uma camada de difusao
de gés comercial da E-Tek, modelo GDL LT ELAT 1200 W, com
uma camada microporosa de 275 um.

Camada catalitica

Na preparagdo da camada catalitica, quantidades apropriadas dos
catalisadores foram misturadas com solucdo de Nafion® 5% (Dupont
Co.), dgua e isopropanol para formar uma tinta catalitica. A tinta foi
aplicada sobre as CDGs pelo método de pintura. A carga de catalisador
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Pt ;Ru, no anodo foi variada de 2 a 6 mg cm, enquanto a carga de
catalisador Pt_.Co,, no cdtodo variou de 4 a 8 mg cm™. A quantidade

de Nafion® em cada camada foi de 0,8 mg cm™ de Nafion®seco.?
Preparacio do conjunto membrana-eletrodos (MEA)

Os eletrodos de difus@o de gds, anodo e catodo, foram prensados
juntos com a membrana de Nafion® a 125 °C e sob 80 Kgf cm™? de
pressdo por um periodo de 90 s, obtendo-se assim um MEA com drea
geométrica de aproximadamente 5 cm>.

Teste em DMFC passiva unitaria

O médulo de célula DMFC passiva unitdria, utilizado nas medi-
das, pode ser visualizado na Figura 2. O MEA preparado foi colocado
entre dois coletores de corrente, confeccionados a partir de placas de
aco inoxidavel com 1,0 mm de espessura. Vrios orificios circulares
de 3,0 mm de didmetro foram perfurados nas duas placas, resultando
em uma abertura de aproximadamente 47% da drea de cada placa,
que serviu de passagem para o combustivel e o oxidante. Duas pecas
de acrilico foram utilizadas como suporte para manter o MEA em
contato com as placas coletoras metdlicas.

Reservatorio Placas coletoras
de metanol metalicas

A A
Entrada
de ar

Figura 2. Modulo unitdrio da DMFC passiva usada nos experimentos

Para alimentacio da DMFC com solu¢do de metanol, um re-
servatério com capacidade de 8 mL foi confeccionado na peca de
acrilico acoplada ao lado andédico; enquanto na pega acoplada ao
lado catddico, foi feita uma abertura quadrada, com drea de 5 cm?,
para permitir a difusdo de oxigénio do ar atmosférico da vizinhanga
da célula para a camada catalitica do cdtodo. As placas de acrilico
possuiam 8 orificios nas bordas para instalacdo de parafusos que,
ap6s serem devidamente apertados com suas porcas, mantinham
todo o conjunto unido.

Todos os experimentos com a DMFC passiva foram feitos em
temperatura ambiente (mantida em torno de 25 °C no laboratdrio),
umidade relativa de 72% e com soluc@o de metanol cujas concen-
tracdes variaram entre 2 ¢ 4 mol L. Com base em testes iniciais
realizados com a DMFC passiva, antes da realiza¢ao de cada medida,
o reservatério de combustivel era preenchido com agua purificada a
100 °C; esse processo foi repetido a cada 30 min, por 10 h didrias,
durante 3 dias consecutivos, de modo a condicionar o sistema para
valores estdveis de potencial e corrente. Ap6s ser concluido o proces-
so de pré-tratamento, o reservatdrio era preenchido com solucdo de
metanol 2 mol L' e a célula era ativada por 30 min em 20 mA cm?.

As curvas de polarizacgio corrente-potencial (curvas [-V) foram
obtidas galvanostaticamente utilizando-se uma fonte de corrente
digital modelo PS-6000 da Icel. A fonte foi acoplada em série com a
célula e com uma carga resistiva de 11,45 Q. Os valores de correntes
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e potenciais foram lidos em dois multimetros, modelo MD-6450 da
Icel. Cada valor de potencial foi registrado apds 40 s de permanéncia
no ponto de corrente selecionado.

RESULTADOS E DISCUSSAO
EDX e DRX dos eletrocatalisadores

Os resultados das andlises de EDX e DRX para os eletroca-
talisadores n@o suportados Pt R, e Pt Co,, sdo apresentados na
Tabela 1. Verifica-se que as composi¢des atdmicas encontradas sdo
muito préximas das composi¢des nominais desejadas. Na Figura 3
sdo mostrados os difratogramas de raios-X dos eletrocatalisadores
preparados. Os picos em 20 de aproximadamente 40°, 47°, 67° e 82°
sdo correspondentes as reflexdes dos planos (111), (200), (220) e
(311), respectivamente, da estrutura ctibica de face centrada (cfc) da
Pt. Os mesmos picos sdo encontrados para Pt, Ru, , porém com um
pequeno deslocamento para valores de 20 maiores. Nao sdo obser-
vados picos relativos a estrutura (hcp) do Ru ou de seus 6xidos néo
amorfos. Observa-se que o pico referente ao plano (200) apresenta
uma acentuada diminui¢@o na sua intensidade em relacio a Pt. Estes
resultados indicam que ocorreu, em certa extensdo, a incorporagao
do Ru a rede cristalina da Pt.”’**® Quanto a Pt,Co,, pode-se observar
um pequeno deslocamento dos picos em relagio a Pt e a auséncia de
outros picos referentes a fases cristalinas de Co ou seus 6xidos néo
excluindo, porém, a possibilidade de formacédo de 6xidos amorfos.
Estes resultados também indicam que ocorreu, em certa extensao,
a formagdo de liga PtCo.'>'* Na Tabela 1 também estdo listados os
parametros reticulares dos catalisadores calculados usando a face cris-
talogréfica (220) da platina. O tamanho médio de particula, estimado
usando a Equag@o de Scherrer, ficou na faixa de 3 a4 nm para Pt, Ru,
e Pt,_Co,,, que foi menor que o valor encontrado para Pt. Ndo foram
encontrados na literatura valores referentes a eletrocatalisadores nao
suportados, similares ao deste trabalho, preparados pelo método de
reducdo por NaBH,. Entretanto, os resultados referentes as nanopar-
ticulas metdlicas mostram-se compativeis com outros trabalhos que
fizeram a sintese de eletrocatalisadores suportados em carbono. 2723

Tabela 1. Razao atdmica (andlises de EDX) e tamanho da particula (equacdo
de Scherrer) dos catalisadores preparados

. Composi¢do  Razdo Tamanho médio Parametro de
Catalisadores . a . . .
nominal atdmica da particula (nm) reticulo (nm)
Pt - - 5,9 0,3908
PtRu 50:50 50:50 33 0,3895
PtCo 75:25 77:23 3,8 0,3866

Efeito da carga de eletrocatalisador catédico

Na Figura 4 sdo mostradas as curvas de polarizacio e de den-
sidade de poténcia para eletrodos preparados com o sistema CDG
tipo-1 para cargas de Pt Co,, de 4, 6 e 8 mg cm™ no cétodo e a carga
de Pt Ru, no dnodo mantida fixa em 4 mg cm™. Estas curvas sio
referentes a uma concentragio de metanol 3,0 mol L', sendo que
outras concentragdes, 2,0 e 4,0 mol L', também foram testadas. Para
efeito de comparacdo, os valores das densidades de correntes a 0,3
V e dos maximos de poténcia obtidos em cada experimento estido
listados na Tabela 2.

Verifica-se que existe um aumento bastante significativo no
desempenho do MEA com o aumento da carga de Pt,,Co,,. Nota-se
também que ha uma varia¢do mais pronunciada deste desempenho
na regio de média-alta densidades de corrente (>15 mA cm?) do
que na regido de densidades de corrente mais baixas. Este fato foi
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Figura 3. Difratogramas de raios-X dos eletrocatalisadores Pt Ru,
Pt Co,.e Pt
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Figura 4. Curvas de polarizagdo e de densidade de poténcia para MEAs com
diferentes cargas de Pt, Co,, no cdtodo. Concentragdo de metanol 3,0 mol L

Tabela 2. Parametros eletroquimicos obtidos em DMFC passiva para MEAs
com diferentes cargas de Pt Co,, no cdtodo e em diferentes concentra¢des
de metanol

Densidade de Densidade de

Concentracdes de A -
¢ corrente a 0,3V poténcia mdxima

metanol (mol L")

Cargas anodo/
catodo (mg cm?)

(mA cm) (mW cm?)

2,0 8,96 3,51 4/4
3,0 10,02 3,56 4/4
4,0 4,96 2,61 4/4
2,0 9,22 3,69 4/6
3,0 13,85 5,50 4/6
4,0 5,66 2,95 4/6
2,0 20,24 7,12 4/8
3,0 25,23 8,93 4/8
4,0 22,27 7.94 4/8

também evidenciado por Chen et al.*! utilizando Pt no &nodo, porém
amagnitude do efeito da variacdo da carga de Ptde 1,2 27,0 mg cm™
ndo foi tdo pronunciado como o encontrado aqui. Deve-se considerar
que entre os dois trabalhos houve diferengas de materiais e procedi-
mentos utilizados na preparacio das camadas difusoras e cataliticas,
bem como existe diferenca de atividade entre os eletrocatalisadores
de Pte Pt Co,,, paraareagdo de redugdo de oxigénio (RRO), e estas
diferencas, em conjunto, influenciaram nos resultados observados.
Neste sentido, € importante destacar que a comparagio de resulta-
dos experimentais, como os aqui apresentados, deve ser feita com
muita cautela, pois as caracteristicas microestruturais dos eletrodos
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influenciam significativamente no seu desempenho e geralmente sao
diferentes de um trabalho para outro (diferentes CDGs, diferentes
métodos de aplicag¢@o da camada catalitica, etc.). De qualquer forma,
a principio, um aumento na carga de um eletrocatalisador catédico
deve implicar num aumento de sitios ativos para a RRO, diminuindo
consequentemente a polarizagdo por ativacdo no catodo e melhorando
o desempenho global da célula. Por outro lado, estudos anteriores
tém demonstrado que existe um valor limite para a carga do eletro-
catalisador, a partir do qual um aumento maior da carga leva a uma
diminui¢do no desempenho do catodo. Este valor para Pt geralmente
fica no intervalo de 7 a 10 mg cm?e pode ser justificado levando-se
em conta uma elevacdo da polarizacdo, com o aumento da componente
resistiva pelo aumento da espessura da camada catalitica e, também,
da ocorréncia de aglomeragdo das nanoparticulas com consequente
diminuigéo de drea ativa.’'-*?

A partir dos dados da Tabela 2, verifica-se um aumento de de-
sempenho dos MEAs quando a concentra¢do de metanol foi variada
de 2,0 para 3,0 mol L' e uma diminui¢do de desempenho para a
concentracdo 4,0 mol L'}, sendo a queda maior para os MEAs com
cargas de Pt _Co,, de 4 e 6 mg cm™. O aumento no desempenho, de 2,0
para 3,0 mol L', pode ser devido a uma diminuicao de polarizagio de
concentrag@o no anodo, com o aumento do gradiente de concentragao
entre o reservatdrio e a camada catalitica. No entanto, o aumento de
concentracdo leva também a um aumento da taxa de crossover, ou
seja, um aumento da quantidade de metanol que chega ao catodo,
provocando um potencial misto devido a oxidagdo do metanol, e
diminuindo seu desempenho eletrocatalitico.’3¢ Logo, uma maior
carga de eletrocatalisador no catodo tende a diminuir os efeitos de-
letérios do efeito crossover. Portanto, 0o MEA com carga de Pt._Co,,
de 8 mg cm™ apresentou uma diminui¢do menos acentuada no seu
desempenho quando a concentragio foi aumentada para 4 mol L.

Efeito da carga de eletrocatalisador anédico

Na Figura 5 sdo mostradas as curvas de polarizacdo e as densi-
dades de poténcia para os MEAs preparados com CDG tipo-1 com
cargas de Pt, Ru_ no &nodo de 2,4 ¢ 6 mg cm™ e a carga de Pt Co,, no
catodo mantida fixa em 8 mg cm™, para uma concentra¢ao de metanol
de 3,0 mol L. Na Tabela 3 estdo listados os valores das densidades
de correntes a 0,3 V e dos maximos de poténcia extraidos da Figura
5, bem como os valores referentes as concentracoes 2,0 e 4,0 mol L.
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Figura 5. Curvas de polarizagdo e de densidade de poténcia para MEAs com
diferentes cargas de Pt_Ru., no dnodo. Concentragdo de metanol 3,0 mol L'

As curvas de polarizac¢do (Figura 5) indicam que o efeito da
alterac@o na carga do eletrocatalisador anddico, sobre o desempe-
nho dos MEAs, foi bem menos pronunciado do que o da alteracéo
da carga do eletrocatalisador catddico (Figura 4). Na regido de
densidades de corrente médio-baixas (<30 mA c¢cm?), o MEA com
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Tabela 3. Parametros eletroquimicos obtidos em DMFC passiva para MEAs
com diferentes cargas de Pt, Ru, no &nodo e em diferentes concentragdes
de metanol

Densidade de Densidade de

Concentragdes de . . .
¢ corrente a 0,3V poténcia maxima

metanol (mol L")

Cargas anodo/
cétodo (mg cm?)

(mA cm™) (mW cm?)
2,0 16,27 6,49 2/8
3,0 19,87 7,73 2/8
4,0 13,32 6,06 2/8
2,0 20,24 7,12 4/8
3,0 25,23 8,93 4/8
4,0 22,27 7,94 4/8
2,0 23,43 7,33 6/8
3,0 25,43 7,96 6/8
4,0 24,26 7,88 6/8

maior carga de Pt, Ru, (6 mg cm?) apresentou um desempenho
ligeiramente superior aos outros com cargas menores. Em densi-
dades de correntes mais elevadas, o MEA com carga de 4 mg cm™
foi o que apresentou o melhor desempenho. Nota-se também que
a curva relativa a carga de 6 mg cm™ comega a apresentar uma
diminui¢do mais acentuada na densidade de corrente a partir de
50 mA cm™, indicando uma maior polariza¢ao por transporte de
massa, na regido de densidades de corrente mais elevadas, do que
para as outras cargas menores. Este resultado estd de acordo com
o obtido por Chen et al.,’' que também concluiram que cargas mais
elevadas de PtRu no 4nodo aumentam o desempenho do MEA na
regido de densidades de corrente mais baixas. Bae er al.?? variaram
a carga do eletrocatalisador anédico PtRu E-TEK de 4 a 10 mg cm?
e também observaram um aumento de desempenho com a carga em
densidades de corrente mais baixas, porém os valores de densidade
de poténcia maxima foram praticamente os mesmos para todas as
cargas anddicas a partir do valor de 6 mg cm™2.

A partir dos valores da Tabela 3 podemos notar que em todos os
experimentos houve um aumento dos valores, tanto de densidade de
corrente a 0,3 V, quanto de densidade de poténcia médxima, quando
a concentracdo do metanol foi variada de 2,0 para 3,0 mol L' e uma
subsequente diminui¢do desses valores para a concentrag@o 4,0 mol
L. Estes resultados também podem ser racionalizados levando-se
em conta um compromisso entre a diminui¢do da polarizagido por
concentracdo e o aumento da taxa de crossover com o aumento da
concentracio, como citado anteriormente.

Analisando os valores de densidade de corrente a 0,3 V, para
uma mesma concentra¢do de metanol, observa-se um aumento bem
acentuado destes valores quando a carga é aumentada de 2 para 4
mg cm? e bem menos acentuado quando o aumento € de 4 para 6
mg cm™. Para os valores de densidade de poténcia maxima, que sdo
obtidos em densidades de corrente mais altas (ao redor de 40 mA
cm), chega-se até a observar um decréscimo destes valores quando
a carga € alterada de 4 para 6 mg cm?, nas concentragdes de 3,0 e
4,0 mol L. Estes resultados sdo consistentes com a observacao feita
acima de que o eletrodo com a carga de 6 mg cm? apresenta uma maior
resisténcia ao fluxo de metanol (Figura 5). Isto pode ser creditado
ao aumento da espessura da camada catalitica com o aumento da
carga de eletrocatalisador, como observado em outros trabalhos.*!?

O aumento da espessura da camada catalitica reflete-se também
numa maior tolerancia ao crossover para o MEA com a carga de 6 mg
cm, como pode ser constatada pela menor diminuigéo dos valores de
densidade de corrente a 0,3 V, quando a concentragdo aumenta de 3,0
para 4,0 mol L', Neste caso, para a carga de 6 mg cm™ a diminui¢do
foi de cerca de 5%, enquanto para as cargas de 4 e 2 mg cm™, foi de
12 e 33%, respectivamente.
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Os resultados apresentados mostraram que o melhor desem-
penho dos MEAs, preparados com as CDGs tipo-1, foi obtido
com as cargas de 4 mg cm? de Pt, Ru,, no anodo e de 8 mg cm™
no citodo, para uma concentragio 3,0 mol L' de metanol. Neste
caso, a densidade de poténcia maxima obtida foi de 8,90 mW
cm?. Este valor estd dentro das faixas obtidas por Wang et al.,”’
de 7,3 a 10,0 mW cm™, empregando eletrocatalisadores de PtRu
no 4nodo e Pt no cdtodo, e de Lai ef al.*® que obtiveram valores
similares, na faixa de 8,0-9,0 mW cm?, para uma DMFC passiva
alimentada com 2,0 mol L' de metanol, porém utilizando uma
carga de 2 mg cm™ no &nodo (40% Pt Ru, /C) e no cétodo (40%
Pt/C). No entanto, ¢ interessante notar que em cada um desses
trabalhos existem diferencas quanto as CDGs empregadas e/ou
nos processos de confec¢do dos MEAs.

Efeito da camada de difusora

Considerando que o transporte de reagentes e produtos ocorre
apenas por difusdo ou convecg¢ao natural, as caracteristicas da camada
difusora devem exercer uma influéncia marcante no desempenho
da DMFC passiva.**# Assim, neste trabalho também foi testada a
camada difusora CDG tipo-2, ou seja, a CDG comercial Elat 1200
W da E-Tek. Esta CDG apresenta uma CMP em apenas uma das
faces do tecido de carbono e pode ser verificado, mesmo a olho nu,
que esta CMP € bem mais uniforme do que as CMPs confeccionadas
no LECaC-UFPA.

As curvas de polarizag¢do e de densidade de poténcia para os
MEAs preparados com as duas CDGs, tipo-1 e tipo-2, com cargas
de eletrocatalisadores anddico e catddico mantidas em 4 ¢ 8 mg cm™,
respectivamente, nas concentragdes de metanol de 2,0 e 3,0 mol L!
sdo mostradas na Figura 6. Observa-se que a CDG tipo-1 apresenta
um desempenho melhor que a tipo-2 em densidades de corrente
menores que 15 mA cm?, porém a partir deste valor o desempenho
da CDG tipo-2 € superior. A densidade de poténcia maxima obtida
com a CDG tipo-2 foi de 10,50 mW cm?, que € significativamente
maior do que o valor 8,93 mW cm™ obtido com a do tipo-1. Neste
sentido, acreditamos que o resultado pode ser creditado a maior uni-
formidade da CMP da CDG tipo-2. Esta caracteristica deve conduzir
auma melhor distribui¢do da camada catalitica e, consequentemente,
a um melhor acesso do metanol aos sitios cataliticos em densidades
de corrente mais elevadas, quando a polarizagdo por transporte de
massa se torna mais pronunciada.

A concentragdo do metanol teve um efeito contrdrio sobre o
desempenho dos MEA preparados com as duas CDGs. Como pode
ser observado na Figura 6, o desempenho com a CDG tipo-1 aumenta
com o aumento da concentragio de metanol de 2,0 para 3,0 mol L,
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Figura 6. Curvas de polarizagdo e de densidade de poténcia para MEAs com

CDGs tipo-1 e tipo-2 nas concentragdes de metanol 2,0 e 3,0 mol L. No
cdtodo 8 mg cm? de Pt Co,, e no anodo 4 mg cm?de Pt Ru.,

Quim. Nova

enquanto que com a CDG tipo-2 o desempenho diminui. Este resul-
tado € coerente com o fato da CDG tipo-1 apresentar duas CMPs
(uma em cada face do tecido de carbono) e a CDG tipo-2 apresentar
apenas uma CMP. Neste caso, o fluxo de metanol € maior para CDG
tipo-2 e, em consequéncia, a permea¢ao de metanol através da mem-
brana (crossover) deve ser maior. Logo, uma maior concentragdo de
metanol em MEAs com CDG tipo-2, pelo menos maior que 2,0 mol
L, deve levar a uma diminuigio no desempenho da DMFC devido
aos efeitos negativos do crossover. Ja nos MEAs com CDG tipo-1
deve ocorrer justamente o contrdrio. Esta explicagdo também € con-
sistente com a observacio de que o desempenho com CDG tipo-1 €
maior em baixas densidades de corrente e o desempenho com CDGs
tipo-2 € maior em densidades de corrente mais elevadas. Neste caso,
deve se levar em considerag¢@o que a taxa de crossover diminui em
densidades de corrente mais altas. A CDG tipo-2, que inerentemente
deve apresentar uma maior facilidade para o fluxo de metanol, tem
este efeito diminuido sob altas densidades de corrente, sobressaindo
entdo outras caracteristicas microestruturais que favorecem o seu
desempenho em relagdo a CDG tipo-1.

Por fim, devemos destacar que os MEAs preparados com a
CDG tipo-2 e cargas de eletrocatalisadores de 4 e 8 mg cm™ para
o anodo e cdtodo, respectivamente, numa concentra¢io de 2 mol
L' de metanol, apresentaram o melhor desempenho em DMFC
passiva dentre todos os MEAs testados neste trabalho, com uma
densidade de poténcia maxima de 11,94 mW cm™, dentro da faixa
de 10 a 20 mW cm? de valores reportados na literatura para uma
DMFC passiva.3!37:38

CONCLUSOES

Quanto aos efeitos relativos a varia¢do da carga dos eletrocatali-
sadores, verificou-se que para Pt,_Co,, um aumento da carga de 4 até
8 mg cm ocasionou um aumento pronunciado no desempenho do
MEA. Para os eletrocatalisadores de Pt, Ru, um aumento da carga
de 2 até 6 mg cm? resultou num aumento, pouco pronunciado, no
desempenho do MEA, na regido de densidades de correntes mais
baixas. Em densidades de correntes mais elevadas, o MEA com 4
mg cm™ de Pt, Ru, apresentou a melhor resposta.

Quanto as camadas difusoras testadas, os MEAS com CDG tipo-
2 (E-Tek) apresentaram um desempenho superior, principalmente na
concentrag@o de metanol 2 mol L.

Quanto a influéncia da concentracio do metanol no desempenho
dos MEAs, constatou-se que a intensidade deste efeito depende da
carga dos eletrocatalisadores no anodo e no catodo e, também, das
caracteristicas microestruturais das CDGs. Os MEAs preparados com
CDG:s tipo-1 apresentaram melhor desempenho na concentragio de
3 mol L', enquanto que aqueles preparados com CDG tipo-2 o
melhor desempenho foi observado em 2 mol L. Todos os MEAs
apresentaram uma diminuic¢do de desempenho quando a concentracio
foi aumentada para 4 mol L"!. No entanto, os MEAs com camadas
cataliticas com maior carga de eletrocatalisador apresentaram uma
menor queda de desempenho, muito provavelmente devido a uma
diminuicao dos efeitos negativos do crossover de metanol.

Finalmente, o melhor desempenho foi registrado com um MEA
montado com a CDG tipo-2, contendo uma carga de eletrocatalisador
no dnodo de 4 mg cm? e de 8 mg cm™ no catodo. Neste caso, a DMFC
passiva apresentou uma densidade de poténcia mdxima de 11,94 mW
cm? com 2,0 mol L' de metanol.
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