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1. INTRODUCAO

Dispositivos eletroquimicos gue
convertem a energia quimica de uma
reacdo diretamente em energia elétrica.

CELULAS A —— - —
COMBUSTIVEL Motivacao: Geracao de energia limpal

Alta eficiéncia




2. CELULAS A COMBUSTIVEL — FUEL CELLS

2.1. Historico
« 1839: Concepcao original de Willian Robert Grove,
gue reconheceu o0 processo inverso da eletrolise da

agua

Hidrogénio + Oxigénio — H,O + Corrente elétrica

 1889: Termo “Célula a combustivel” foi definido por Ludwig Mond e
Charles Lager.

« 1932: Primeiros experimentos bem sucedidos (Eng. Francis Bacon).
« 1959: Producao de 5 kW (suficiente para uma maquina de solda).

« Anos 50-80: Estudo e utilizacao pela NASA para geracao de
eletricidade em missodes espaciais tripuladas.



2.2. O que sao FC?

» Dispositivos eletroquimicos de conversao de energia.

Célula unitaria:

- 2 placas

- 2 eletrodos

- 2 finas camadas de catalisadores de Pt
- Membrana polimérica (PEM)

No anodo: H, reage com o catalisador,
formando proétons e elétrons.

Protons passam pela membrana e os
eletrons por um circuito externo, criando
corrente elétrica continua.

No catodo: Prétons + elétrons + O, com o
catalisador geram agua e calor.



H,=2H"+2e (1)

2H*+2e-+% 0, = H,0 (2)

By dH e he | Oyede 4 2H0)

H, +% O, = H,0 + q (3)

Energia termica

Energia quimica

/\

Energia elétrica




2.3. Vantagens e Desvantagens

|

* Alta eficiéncia e confiabilidade;  « Vida util limitada (vida util real?);

* Excelente desempenho em « Eficiéncia elétrica decrescente em
cargas parciais; funcdo da vida;

* Baixas emissoes; * Investimento inicial elevado;

* Intervalos longos entre falhas; « Baixa disponibilidade de

* Auséncia de partes moveis; demonstracéo;

« Silenciosas;  Poucos provedores da tecnologia;
* Modularidade e operagao  Desconhecimento da tecnologia
remota; (setor elétrico);

* Flexibilidade de combustivel. - Falta de infra-estrutura (combustivel).



2.4. Aplicacoes

« PROPULSAO DE VEICULOS

Obs. Vantagens sobre os motores de
combustao interna:

, - T=Elecinc
1 % Mot

Lithiwrm lon Batiegy

Hydrogen Tank

Fower Managament & DCegindustion



- GERACAO DE ENERGIA

Gerador

Em aplicagOes residenciais,
células (HGW/Heingas)

Em equipamentos portéateis (miniaturas)



* ALIMENTACAO DE EQUIPAMENTOS
ELETRONICOS E DE COMUNICACAO




2.5. Classificacao

Tipo Eletrolito T ,, (°C) Vantagens Desvantagens Aplicacdes
Alta densidade de  |cysto da membrana, Veiculos,
] poténcia, _
Polimero . . eletrodo de Platina, espagonaves,
PEMFC | condutor | 20 - 120 |&lta eficiencia (55%), § . .
de protons B reacao com Pt libera CO  |unidades
aixatemperatura, (T < 150°C), que contamina |estacionarias de
eletrolito sélido o catalisador baixa poténcia
Acido Maior
Fosforico desenvolvimento Vida util limitada pela Unidades
PAFC | 90-100% | 160 - 220 |tecnologico, COrrosao estacionarias
(H;PO,) tolerancia a CO
KOH . ~ Vida util limitada pela Unidades
AFC | concentra- | 70-80 géng;[(licaér?i% :‘Z(\j/ggéa\(/)el contaminacao do eletrélito  |estacionarias e
do 9 com CO, veiculos
Tolerancia a CO/CO,, % : Unidades
Carbonatos | 2> |Corrosao do catodo, e
MCFC | ndidos |20 - 660 |eletrodos de Ni, Interface trifasica de dificil

reforma interna

controle

cogeracao de
eletricidade/calor

Outros tipos: SOFC, ITSOFC, TSOFC, DAFC (DMFC E DEFC), ZAFC...




3. CELULAS A COMBUSTIVEL DE ELETROLITO
POLIMERICO (PEMFC)

» 1959: Concepcao de William Grubbs.

* Atualmente € a célula com o menor custo de
producao.

* Eletrdlito imoével (soélido) polimérico simplifica a
selagem (producao), reduz a

corrosao e aumenta a vida util.
* O Unico liquido na célula € a
agua. Assim, a corrosao e

minimizada.

..-.i.._:___*” iy
e,

Pilha PEMFC comercial (ZSW Ulm, Germany)




PEMFC: S&o as mais promissoras como alternativa para motores
a combustéao:

Facil e rapido acionamento
(T,., baixa) e desligamento.

uso

Alta eficiéncia com baixa
emissao de poluentes.

Baixo peso e pequeno volume.

Robusta e resistente a choques
e vibracgoes.

Fator ainda limitante para a sua
entrada em larga escala no
mercado: Custo!

Resposta imediata para
mudancas de demanda de
poténcia.




4. POLIMEROS E MEMBRANAS POLIMERICAS
PARA PEMEC

4.1. Conceitos Basicos de Polimeros

* Polimeros (do grego, poli = muitos): Sdo macromoléculas (elevado peso
molecular) constituidas por um grande numero (100-10.000) de moléculas
pequenas que se repetem na sua estrutura, denominadas de meros.

I
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massa de espaguete ou um novelo de Ia!

Ou ainda um balde de vermes... dos grandes!!!
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4.2. Membranas de PEMFC

 Funcao: Promover uma barreira condutiva iGnica ao gas, i.e. 0

transporte de ions (protons) na célula. U

Importancia vital nas PEMFC

Permeabilidade ALGUMAS
i CARACTERISTICAS
DESEJAVEIS Resisténcia
4 mecanica
Seletividade /\_
Estabilidade Controle do

quimica Inchamento




Dificuldade Encontrada: Otimizar todas as propriedades de

Interesse das membranas de troca ionica

|
|

 Alternativa: Modificar e/ou combinar polimeros.

Grau de
reticulacao

Cargas

iOnicas

Blendas,

IPNs

Copolimerizacao

E—

|
|

Propriedades
mecanicas

Condutividade

~ Condutiidade.

 denanens

Polimeros contendo
grupos idnicos

(funcionalizdos)

=== | |ondmeros




 Classificacdo das membranas poliméricas ion-seletivas:

a) Membranas homogéneas:

Resina de

troca ibnica

- Polimerizacao dos monémeros
funcionalizados

- Funcionalizagao do polimero

Boas propriedades mecanicas e condutoras

b) Membranas heterogéneas:

FILMES
(membranas)

Resina de

troca ibnica

Matriz
polimerica
(1 resisténcia)

- Fusao
- Compressao

- Uso de solvente

Obs: A fase condutora deve propiciar um caminho condutor de um lado a

outro da membrana




4.3. Funcionalizacdo de polimeros para a
obtencao de ionOmeros

g — Introducgao de grupos ionicos nas cadeias de um polimero

G

— Em variadas proporcoes

— Controle das propriedades do material

(tailor-made)




« SULFONACAO:
— A sulfonacao de polimeros tem se mostrado uma maneira eficiente e
versatil para a obtencao de polimeros polieletrolitos.

— E a reagéo de substituicdo na qual um grupamento -HSO, reage com
um composto organico.

— Reagentes: H,SO,, SO, e seus derivados (e.g. sulfato de acetila,
acido clorosulfénico).

a F H 50 3H
t @EﬂgH — 50 gH —h
# N, B
Reacéo de sulfonacao de molécula aromética




— Exemplos de polimeros funcionalizados:

O S |

Polisulfona (PSf) (a

<SS y-o-coy
CH, oH .
Policarbonato (PC) =

—CH—-CHg HSO, CH, |3‘_FJ
Hy —n
(d)
SOH B

Poliestireno (PS) Poli(oxido de fenileno) (PPO)

N
AN ~im B

:! 5 OH

- 0 SO,H
PVA sulfonada @ COOH
(D CzH:SOH

— E possivel controlar o grau de sulfonacdo de um polimero de forma a

maximizar a condutividade proténica das membranas e a hidrofilicidade.

Smitha, B.; Sridhar, S.; Khan, A.A., 2003, Journal of Membrane Science, N. 225, pp. 63-76.



* Polimeros mais utilizados para membranas:

1) lonébmeros perfluorados.

2) Polimeros parcialmente fluorados.

3) Membranas nao fluoradas com estrutura principal aromatica.
4) Hidrocarbonetos nao fluorados.

5) Blendas poliméricas acido-base.

InUmeros trabalhos na literatura descrevem a utilizacdo de polimeros
aromaticos sulfonados para utilizacdo como membranas para PEMFC.

Atualmente os ionémeros perfluorados sdo os que apresentam as
melhores propriedades para aplicacdo em membranas para PEMFC.




* Membranas comerciais mais conhecidas: Desenvolvidas na década

de 60.

NAFION®

{
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— Copolimeros de tetrafluoretileno e perfluoroalquilvinileter sulfonados

Estrutura quimicamente estavel

Boa condutividade iGnica
Temperatura de uso limitada (até ~ 80°C)

Alto custo (700 US$/m?)




« Membranas LAPOL /UFRGS: Comeco em 2006.

Micrografias de MEV das membranas resina/PVDF
50/50. BS 25 (a), BS 33 (b) (aumento de 800x)



5. CONSIDERACOES FINAIS

»No contexto do crescimento da demanda energetica, aliado a ameaca
de esgotamento dos combustiveis fosseis e as exigéncias internacionais
de baixas emissdes de poluentes, a tecnologia de células a combustivel
se destaca por virtualmente nao emitir poluentes e pela alta eficiéncia na
conversao de energia quimica em eletrica.

» Um dos componentes vitais para o bom desempenho de celulas € o
eletrolito, que pode ser uma membrana polimerica.

» A membrana polimerica trocadora de protons mais utilizada atualmente
é a Nafion®, com uma estrutura quimicamente estavel e duravel, que
apresenta boa condutividade idnica. Porém, o alto custo desta membrana,
a baixa temperatura de operacao e a necessidade estratégica de dominio
desta tecnologia tém estimulado o desenvolvimento de outras
membranas.



» LAPOL: A rota de sulfonacdo adotada para a funcionalizacao das
resinas escolhidas ja se mostrou eficiente para a introdugcao de grupos
sulfénicos na cadeia polimérica.

» As propriedades como grau de sulfonacao, capacidade de troca i6nica
e condutividade das resinas sulfonadas podem ser otimizadas pelo ajuste
dos parametros de sulfonacao.

» Testes (impedancia eletroquimica) demonstraram que a sulfonacgao
confere capacidade de troca i6nica as resinas funcionalizadas. No
entanto, os resultados de condutividade ainda estao abaixo daqueles
apresentados pelas membranas disponiveis comercialmente.

» O desenvolvimento continua ocorrendo, em parceria com a UFPR.
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