Ana C. Teixeira et al. Analise do Desempenho de pilhas

1°“MENCAO HONROSA (OE) - DIA MUNDIAL DOS MATERIAIS 2007

ANALISE DO DESEMPENHO DE PILHAS DE COMBUSTIVEL DO
TIPO PEMFC COM CATODO ABERTO AO AR

ANA C. TEIXEIRA', DIOGO PINTO', VASCO SILVA'", ROGERIO COLACO”

'SRE - Solugdes Racionais de Energia, S.A., Poligono Industrial do Alto do Ameal, Pav. C 13
2565-641 Ramalhal, Portugal
2 Departamento de Engenharia de Materiais e ICEMS, Instituto Superior Técnico,-Av. Rovisco Pais,
1096 Lisboa Codex, Portugal
* vsilva@fe.up.pt

RESUMO: As pilhas de combustivel a hidrogénio do tipo membrana de permuta proténica (Proton Exchange Membrane
Fuel Cell - PEMFC), produzidas pela empresa SRE — Solucdes Racionais de Energia, SA caracterizam-se pela inser¢ao do
hidrogénio no anodo ser efectuada através de um sistema de canais fechados e pelo facto do catodo ser aberto ao ar.

O presente trabalho teve como objectivo efectuar uma andlise do desempenho e dos efeitos do envelhecimento das
pilhas modelo SRE 10SR4-A, que s3o constituidas por 8 células, com poténcia nominal de 10 W. Para tal, diferentes
pilhas foram ensaiadas em situacdes de funcionamento real sob corrente constante, por diferentes periodos de tempo
(808h, 1503h e 2126h) em condicdes de pressdo e temperatura ambiente. O desempenho das pilhas foi estudado
examinando as curvas de polarizacdo. Apds o periodo de testes, as MEA (Membrane Electrode Assembly) que
apresentaram melhor e pior tensdo individual foram retiradas de cada uma das pilhas para caracterizagdo por
Microscopia Electronica de Varrimento (SEM).
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ABSTRACT: This work is focused on the proton exchange membrane fuel cell (PEMFC) stack, model 10SR4-A from
SRE — Solugdes Racionais de Energia, SA. It is a stack composed of 8 cells, with nominal power of 10 W and its most
remarking characteristic consist of an open-air cathode while hydrogen is supplied to the anode in a dead-end mode.

In order to study the performance and aging effects on morphological features of the Membrane Electrode Assembly
(MEA) stacks were assembled and tested in a real life functioning situation under ambient pressure and temperature. The
stacks were operated under steady load for different lengths of time: 808h, 1503h and 2126h. Stacks performance was
studied by examining the stacks polarization curves. After the lifetime tests, the MEA’s from the cells that presented better
and worst individual voltage, for each stack, were taken for characterization by Scanning Electron Microscopy (SEM).

Keywords: Fuel Cells; PEMFC; MEA; Degradation; SEM; Morphology.

1. INTRODUCAO

A crise de energia que se tem verificado nos dltimos anos
tem levado a um movimento cada vez maior em direccio a
uma producdo energética mais eficiente e amiga do
ambiente, movimento este que tem procurado afastar-se dos
combustiveis convencionais e motores de combustdo
interna. Dessa forma, tem-se assistido nos dltimos anos a um
crescente desenvolvimento e comercializag@o de sistemas de
pilhas de combustivel, quer de sistemas primdrios quer de
sistemas auxiliares estaciondrios, portdteis e automotores

[1].

As pilhas de combustivel a hidrogénio do tipo membrana de
permuta proténica (Proton Exchange Membrane Fuel Cell -
PEMEFC), devido ao seu alto rendimento relativo e
simplicidade do sistema, t€ém recebido especial atengdo por
parte de investigadores e fabricantes o que tem originado um
rapido avango na tecnologia deste tipo de pilha.

Uma pilha de combustivel a hidrogénio ¢ um dispositivo de
conversio de energia electroquimica que converte
continuamente a energia quimica do hidrogénio e do
oxigénio em energia eléctrica e calor e que produz dgua
como Unico subproduto (Fig. 1). Existe um electrélito (que
varia consoante o tipo de pilha de combustivel) que se
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encontra entre dois eléctrodos — anodo e catodo. O
combustivel, em presenca de um catalisador, sofre uma
reaccdo de oxidagdo no anodo, perdendo electrdes que sdo
conduzidos através de um circuito externo para o citodo. A
passagem dos electrdes pelo circuito externo produz energia
eléctrica. Os protdes provenientes da reac¢do no anodo, por
sua vez, sdo conduzidos através do electrélito até ao catodo,
onde em presenga de oxigénio e dos electrdes, se
recombinam de modo a formar agua.

Uma pilha de combustivel a hidrogénio consiste em varias
destas células ligadas em série, separadas por placas
bipolares.

Camada Catalitica do Membrana de Permuta Camada Catalitica do
Anodo Proténica — Electrdlito Cétodo
<« <« O
H, —» —» H,0
Camadas de Difusdo
Gasosa (GDL)

Figura 1 — Esquema de uma célula de pilha de combustivel
a hidrogénio.

As reaccdes quimicas das pilhas de combustivel do tipo
PEMEFC sio as seguintes:

Anodo: H,(g) — 2H*(aq) + 2¢° (1)
Cétodo: 20, (g) + 2H*(aq) + 2¢” — H,0 (g) 2)

Um dos principais objectivos no desenvolvimento deste tipo
de pilhas € a obtencdo de uma elevada densidade de
poténcia, pois a minimizacdo de volume dos sistemas
origina um decréscimo nos custos de matéria-prima e facilita
a mobilidade dos mesmos. Outros objectivos que se impdem
sao o estabelecimento de wuma infra-estrutura de
abastecimento de combustivel, bem como o aumento da
durabilidade dos componentes dos sistemas de pilhas de
combustivel. A longo prazo, as pilhas de combustivel para
aplicagdes estaciondrias, tais como geradores para utilizagdo
doméstica ou sistemas de apoio a edificios, precisam de
chegar as 40000h de funcionamento, enquanto que as
utilizadas em aplicacdes automotoras deverdo chegar as
5000h sem perda aprecidvel de desempenho [2]. Sdo estes
0os motivos que tornam extremamente importante a
compreensdo dos mecanismos de degrada¢do dos varios
componentes das pilhas de combustivel.

As condigdes operatérias associadas as pilhas de
combustivel do tipo PEMFC incluem um ambiente
fortemente 4cido (pH~2), oxigénio nas fases gasosa e
dissolvida, dgua nas fases de vapor e liquida, tensdes de
tracgdo e de compressdo, contaminacdo, ciclos de
temperatura e ciclos de carga dindmicos. Os processos de
envelhecimento associados podem ocorrer na membrana
polimérica, camadas cataliticas, eléctrodos, interface
membrana-catalisador, placas mono e bipolares, materiais

vedantes e colectores de corrente [3]. No entanto, o
componente critico da célula de combustivel, uma vez que €
aquele que condiciona a sua durabilidade, € a MEA [4].

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 Pilha PEMFC modelo 10SR4-A da SRE

Para este estudo utilizaram-se trés pilhas 10 SR4-A, da
empresa SRE (figura 2).

Sy

Figura 2 — Pilha PEMFC modelo 10SR4-A da SRE.

Os componentes desta pilha de cdtodo aberto ao ar
consistem em 2 placas estruturais metdlicas, 2 placas
colectoras de corrente de latdo com banho de ouro, 9 placas
bipolares de grafite da Schunk, 8 MEA com a respectiva
camada de difusdo gasosa (Gas Diffusion Layer - GDL) da
3M e vedantes de Kapton®. A membrana de permuta
proténica € idéntica a Nafion® 111 com uma 4rea activa de
3,8 cm®. Cada pilha tem acoplado um ventilador de baixo
consumo para fornecimento do oxidante (através do ar)
juntamente com arrefecimento. O combustivel, hidrogénio
seco (99,9% pureza) € introduzido através de canais internos
a uma pressao de H; relativa de 250 mbar.

2.2. Curvas de Polarizacao

A pilha de combustivel foi caracterizada antes de se iniciar o
teste de longevidade, implementando ciclos de carga que
compreendem circuito aberto, corrente constante e curva de
polarizag@o. Primeiro, mediu-se a tensdio em circuito aberto
durante 5 minutos, depois a tensdo em corrente constante de
1,5A por 10 minutos. A curva de polarizagdo foi medida,
fazendo um varrimento da intensidade da corrente dos 0 aos
3,5A, com um degrau de 0,25A até chegar aos 0,5A e um
degrau de 0,5A até chegar aos 3,5A. Cada degrau foi
aplicado durante 2 minutos e ao fim desse periodo, foram
medidos os valores individuais da tensdo das células e os
valores da poténcia. Apds retirar as pilhas da caixa de teste,
foi aplicado o mesmo procedimento a cada uma, com
algumas alteracdes. Devido ao facto de as pilhas ndo
aguentarem uma corrente constante de 1,5A durante 10
minutos, este teste foi realizado com 0,5A. Nao foi possivel
efectuar este procedimento a pilha das 2126h, uma vez que a
dltima célula (a contar do fornecimento de combustivel)
sofreu inversdo de polaridade.

2.3 Testes de Longevidade

As pilhas depois de montadas e activadas foram colocadas
numa caixa que foi posta ao ar livre. Cada pilha fornece
energia a um ventilador, a uma vélvula de purga (activada
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de 30 em 30 segundos) e a uma montagem externa de LED,
correspondendo a uma carga total de 1,6 W. Numa base
periddica, para cada pilha, foram feitas medidas da tensdo,
humidade relativa e temperatura do ar. Durante o processo
de teste de longevidade, as pilhas foram paradas de maneira
a efectuar testes de estanquidade e assegurar a integridade
de todo o sistema. As pilhas funcionaram durante 808h —
pilha 1, 1503h — pilha 2 e 2126h — pilha 3. Apds esse
periodo, cada uma das pilhas foi retirada da caixa de teste e
foi efectuada uma curva final de polarizacdo, verificando os
valores individuais para cada uma das oito células.

2.4. Calculo da taxa de decaimento

Procedeu-se ao célculo da tensido normalizada, dividindo os
valores de tensdo pelo 1° valor de tensdo medido. As taxas
de decaimento foram calculadas utilizando uma
aproximacdo linear a curva tensdo normalizada em funcdo
do tempo para cada pilha, em que se desprezaram as
primeiras 65 horas de funcionamento.

2.5. Calculo da resisténcia eléctrica da pilha de
combustivel

Para efectuar o célculo da resisténcia de cada pilha, utilizou-
se a 6 e ultima curva de polarizagdo do protocolo de
activacdo. Efectuou-se uma aproximacgado linear aos dltimos
3 pontos do trogo linear da curva tensdo por célula em
funcdo da densidade de corrente, excepto para o calculo da
resisténcia eléctrica final para a pilha das 1503h devido a
apenas 2 pontos corresponderem a regido linear.

2.6. Caracterizacio morfolégica e microestrutural da
MEA

Ap6s o periodo de ensaios as pilhas foram desmontadas e as
MEA das células que apresentavam melhores e piores
valores de tensdo individual foram retiradas para observacao
por microscopia electrénica de varrimento. Utilizou-se um
microscopio electrénico de varrimento (SEM) Hitachi
52400 com um detector Rontec Standard EDS para andlise
composicional.

A preparacdo das amostras para observa¢des no SEM
envolveu fractura por congelamento das membranas e do
GDL. As amostras foram submersas em azoto liquido e
fracturadas ainda submersas. De modo a melhorar a
conducdo e resolucio da imagem as amostras foram
revestidas com ouro.

As medicdes de espessura das trés camadas das MEA foram
efectuadas directamente nas micrografias utilizando o
software de andlise de imagem Multilmage (™Hitachi). O
nimero de pontos medidos variou entre 6 e 15 para cada
célula uma vez que nem todas as micrografias permitiam
efectuar medigdes.

2.6 Medicao de humidade e temperatura ambiental
As medicdes de humidade e temperatura ambiental foram

efectuadas com um aparelho Kimo AMI300 STD
directamente na saida de ar da caixa de teste.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Desempenho da Pilhas de Combustivel

Os resultados do teste de longevidade das trés pilhas
estudadas encontram-se na figura 3. Durante o processo do
teste, a carga continua foi interrompida por vezes de modo a
efectuar testes de estanquidade e para retirar as pilhas da
caixa de teste. Também ocorreram algumas paragens nio
programadas, que estdo indicadas com setas.

Pode observar-se a similaridade entre as curvas de
desempenho das pilhas e a curva correspondente a humidade
do ar, sugerindo a influéncia desta no desempenho das
pilhas, o que € confirmado pela literatura [5].

Tensao (V)
«o
8

»
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o
Humidade do Ar (%)

4,60 q
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0 150 300 450 600 750 900 1050 1200 1350 1500 1650 1800 1950
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——Pilha 1 ——Pilha 2 —o—Pilha 3 —%—Humidade do ar

Figura 3 — Teste de longevidade em modo de corrente
constante para trés pilhas.

A pilha 3 ndo apresenta o valor de tensdo para as 2126h,
uma vez que coincidiu com um periodo em que nao foi
possivel efectuar medigdes. Este valor, 2126h, foi obtido
com base no célculo do consumo de hidrogénio. Assim, o
ultimo valor conhecido da tensdo para a pilha 3 corresponde
as 1983h.

Quando a tensdo de saida das pilhas atinge os 4,3 V
considera-se que o sistema, no qual se insere a pilha de
combustivel, chegou ao seu limite de vida qtil por tal valor
corresponder ao valor minimo para os componentes
electrénicos. Como se pode ver na figura 3 este valor ndo
chegou a ser atingido, o que significa que o valor de 2126h
nao pode ser considerado como limite de vida ttil. No
entanto, € possivel que a degradacdo da pilha se tenha
acentuado, o que iria fazer com que a sua taxa de
decaimento da tensdo aumentasse e dentro do tempo da
experiéncia fosse atingido o valor de 4,3V. Nesta situagdo, o
sistema electrénico de controlo deixaria de funcionar e, por
exemplo, a vdlvula de purga deixaria de ser activada de 30
em 30 segundos. As consequéncias seriam a retencdo da
dgua produzida pelas células, em especial na dltima célula, e
a inundacdo destas provocando perda de desempenho e
inclusivamente inversdo da polaridade da célula.

Os resultados dos testes de estanquidade efectuados as
pilhas durante o tempo do teste mantiveram-se relativamente
constantes, indicando ndo haver problemas ao nivel do
vedante.
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As taxas de decaimento da tensdo para cada pilha que se
encontram na tabela 1 foram calculadas com base no
procedimento explicado em 2.4.

Tabela 1 — Taxas de decaimento da tensdo parciais e totais
para as trés pilhas.

Pilha N°| _468h 808h 1101h 1503h 1983h
1 | 262 uV/h|- 148 uVin B B -
2 |-288 uV/h|- 173 uV/h|- 38,1 pV/h|- 45,1 pVih -
3 |-243 uV/h[- 129 uV/h[- 32,4 uV/h[- 36,3 uV/h[- 59.2 uVih

Como se pode verificar na tabela 1 as trés pilhas apresentam
um comportamento semelhante durante as primeiras 808h de
funcionamento, observando-se um decaimento da tensado
relativamente rdpido durante as primeiras 468h de
funcionamento, na ordem dos -250 pV/h, e que depois
diminui para valores na ordem dos -150 uV/h. Apés as 808h
de funcionamento, as pilhas 2 e 3 apresentam uma taxa de
decaimento muito menor, no entanto, o valor apresentado
pela pilha 2 € ligeiramente superior ao da pilha 3, situacdo
que se mantém até as 1503h. A partir dai e até ao fim do
tempo de experiéncia, a pilha 3 apresenta uma subida nos
valores da taxa de decaimento, indicativo de que a
degradag¢do da MEA se estava a acentuar.

Na literatura mais recente, Schulze reporta um valor de 140
pV/h numa pilha monocélula em funcionamento continuo
em regime de corrente constante apds um tempo operacional
de 1000h, e de 270 uV/h nas 720h seguintes apds uma
paragem de 24h [6]. Liu, por sua vez, também para uma
pilha monocélula a funcionar em ciclos de corrente
constante, reporta valores de -160 puV/h para tensdes no
inicio dos periodos de envelhecimento e -255 puV/h no fim
destes. Estes valores s3o um pouco elevados quando
comparados com os valores de referéncia da literatura (-21 a
-127 pV/h) [3], embora ndo seja possivel uma comparacio
directa uma vez que as condi¢des de teste (testes de
envelhecimento acelerados, corrente constante, tensio
constante, etc.) e os materiais utilizados (tipo de membrana,
carga do catalisador, placas bipolares) nao sdo os mesmos.

Na figura 4, apresentam-se as curvas de polarizacdo iniciais
e finais das trés pilhas. Embora ndo tenha sido possivel
desenhar a curva de polarizagio final da Pilha 3,
correspondente a 2126h, devido a ter ocorrido uma inversio
de polaridade da dltima célula, observando o valor da taxa
de decaimento, seria de esperar um comportamento
semelhante ao da Pilha 2, correspondente a 1503h, mas com
valores de tensdo e densidade de poténcia inferiores.

Como se pode ver tanto da figura 4 como da tabela 2, ndo
existe uma diferenga significativa nos valores de OCV, para
as pilhas 1 e 2, indicando que possivelmente nio se
verificou passagem significativa de hidrogénio do anodo
para o citodo através da membrana (crossover) nas células
[7]. No entanto, em relacdo a pilha 3, esta ja apresenta um
decréscimo relevante no valor em OCYV, indiciando
crossover do hidrogénio e do oxigénio, o que pode levar a
maior degradacdo da membrana.

Em relaco a regido de baixa densidade de corrente, pode-se
observar que a queda de tensdo se torna mais abrupta para
maior nimero de horas de funcionamento o que indica a
perda de locais cataliticos, levando a um abrandamento das
reac¢des que tém lugar a superficie dos eléctrodos e
aumentando assim as perdas de activacao.
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-+ 1,00

-+ 0,50

Densidade de Poténcia (W/cm?)

0,00
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—4—808h - Curva Inicial
—@— 1503h - Curva Final

—&—808h - Curva Final
—0—2126h - Curva Inicial

—O—1503h - Curva Inicial

Figura 4 — Comparagao dos gréaficos Densidade de Corrente
em funcdo da Tensdo e Densidade de Corrente em funcio da
Densidade de Poténcia iniciais e finais para cada uma das
pilhas.

Tabela 2 — Valores de OCV/célula, inicial e final, obtidos
para I = 0,0A durante 6°ciclo de activagdo (*Valor obtido
durante 1°ciclo de activag@o em circuito aberto).

Pilha OCY /célula (Ey) OCV/célula (Eo)
o . . A
N Inicial Final
1 0,916 V 0,907 V -0,009 V
2 0,924 V 0,894 V -0,030 V
3 0,910 V 0,812 V* -0,098 V

No que diz respeito a regido de altas densidades de corrente,
também se verifica um decréscimo relativamente as curvas
iniciais, uma vez que a medida que se vai aumentando a
corrente pedida, ndo vao existir locais cataliticos activos
suficientes para se darem as reacgdes correspondentes a
intensidade de corrente pedida. Outra razdo para que tal
aconteca deve-se a dissolucdo do Nafion® existente na
camada catalitica devido ao contacto prolongado com a dgua
o que faz com que alguma platina n3o se encontre
disponivel para a reaccdo electroquimica, uma vez que deixa
de existir contacto entre o catalisador, o suporte de carbono
e o Nafion®. Também se encontra amplamente relatado na
literatura a aglomeragdo da platina nas condi¢des de
funcionamento das PEMFC, o que pode ser considerado
como uma das razdes de decréscimo da superficie
electroquimicamente activada [8].

Na tabela 3 encontram-se os valores de poténcia maxima
alcancada pelas pilhas durante o 6°ciclo de activag@o inicial
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e final. Pode-se ver que com o aumento do nimero de horas
o decréscimo nos valores da poténcia mdxima € maior.

Tabela 3 — Poténcia mdxima inicial e final das trés pilhas.

Pilha |Poténcia Maxima | Poténcia Maxima A Decréscimo
N° Inicial (W) Final (W) (%)
1 7,38 5,82 -1,56| 21,14%
2 8,10 3,13 -497| 61,35%
3 8,15 Naio disponivel - -

Quanto a regido linear ou 6hmica das curvas, verifica-se
uma diminuicdo do declive, o que indica um aumento na
resisténcia da célula com o aumento de horas de
funcionamento, como se pode ver na tabela 4. Tal sugere
degradacao da condutividade proténica da membrana [7].

Tabela 4 — Resisténcia 6hmica inicial e final das trés pilhas.

Pilha| Resisténcia Inicial | Resisténcia Final A Acréscimo
N° (Q/em?) (Q/em?) (%)
1 0.4693 0.6123 H0.1430  30,47%
2 0.4313 0.8398 H0.4085 94,71%
3 0.4204 Nio disponivel - -

3.2. Caracterizacao da MEA

Na tabela 5 encontram-se as células que para cada uma das
trés pilhas apresentou melhor e pior desempenho individual,
em termos de tensdo individual no dltimo ciclo de
polarizag@o, para avalia¢gdo morfolégica. Como se pode ver,
ha uma similaridade do desempenho individual entre as
pilhas.

Tabela 5 — Indicagdo das células com melhor e pior
desempenho individual para as 3 pilhas.

Pilha Nimero da Célula
N° Melhor desempenho Pior desempenho
1 5 7
2 5 7
3 5 8

Foram feitas micrografias em SEM de sec¢des das MEA de
cada célula e foram efectuadas medicdes da espessura de
cada uma das trés camadas: camadas cataliticas do anodo,
do cidtodo e da membrana. Apenas uma pequena parte da
MEA foi observada no SEM, e por isso é possivel que ndo
se tenha conseguido observar todas as alteragdes que tenham
ocorrido nesta devido ao teste de longevidade. Como se
pode ver na figura 5 mesmo uma membrana nova apresenta
algumas irregularidades ao nivel da espessura e ao nivel da
integridade estrutural da camada catalitica, provavelmente
decorrentes do processo de fabrico e transporte.

De modo a ter uma base de comparagdo foram feitas
medidas de espessura de MEA nova e os resultados foram
0s seguintes:

= Espessura da membrana: valor médio de 25,49 um (varia
entre 19,9 um e 28,2 um)

= Espessura da camada catalitica: valor médio de 10,26 pm
(varia entre 8 um e 12,4 um)

100 pm

Figura 5 — Micrografia de SEM de uma MEA nova onde se
podem ver as camadas cataliticas a claro e a membrana de
Nafion® entre estas.

A nivel de inspeccdo visual das MEA, verificou-se uma
aderéncia do GDL a ambos os lados da membrana que era
tanto mais forte quanto as horas de funcionamento e para a
mesma pilha, a aderéncia era maior na célula com pior
desempenho, evidenciando o encharcamento da célula e
consequente corrosdo do carbono do GDL. Este foi
removido, de modo a observar-se a MEA no SEM. Como
podemos ver por estas micrografias nas figuras 6 a 8
consegue-se perceber uma diminuicdo da camada catalitica
do anodo da célula com pior desempenho (a direita)
comparativamente com a célula com melhor desempenho (a
esquerda) da mesma pilha. Também se pode ver que existem
variacdes de espessura de toda a MEA.

30 um 30 um

Figura 6 — Micrografia de SEM da Pilha 1 — 808h: a)
Célula 5 — Melhor desempenho na pilha, b) Célula 7 — Pior
desempenho na pilha (A — Camada Catalitica do Anodo; M
— Membrana; C — Camada Catalitica do Catodo).

Em relagdo a Pilha 1 (Fig.6), para além das eventuais
variagdes de espessura proprias da natureza da membrana,
verifica-se uma diminuicdo de espessura maior na camada
catalitica do anodo da célula 7, enquanto que na célula 5 € o
citodo que sofre maior diminui¢do de espessura mas nao
tanta como na célula 7.

Quanto a Pilha 2 (Fig.7), verifica-se que em relagdo a célula
com pior desempenho, a 7, o comportamento € igual ao da
Pilha 1, embora em relagdo a célula 5 ja ndo seja tdo
evidente que seja a camada catalitica do cdtodo a sofrer
maior reducio de espessura. A membrana apresenta valores
abaixo do valor médio, mas que parecem ser relativamente
constantes sugerindo que a membrana inicial j apresentaria
estes resultados. Na figura 6 — b) verifica-se a ocorréncia de
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delaminacdo da membrana relativamente a camada catalitica
do anodo [9].

= E

a

g

Figura 7 — Micrografia de SEM da Pilha 2 — 1503h: a)
Célula 5 — Melhor desempenho na pilha, b) Célula 7 — Pior
desempenho na pilha (A — Camada Catalitica do Anodo; M
— Membrana; C — Camada Catalitica do Catodo).

30 um b) 30 um

Figura 8 — Micrografia de SEM da Pilha 3 — 2126h: a)
Célula 5 — Melhor desempenho na pilha, b) Célula 8 — Pior
desempenho na pilha (A — Camada Catalitica do Anodo; M
— Membrana; C — Camada Catalitica do Catodo).

Para a célula 5 da Pilha 3 (Fig.8), verifica-se uma certa
dispersdo nos valores das espessuras das trés camadas, mas
¢é possivel que a membrana inicial ja tivesse algumas destas
variacdes, possivelmente devido ao processo de fabrico.
Para a célula 7 ndo foi possivel remover a totalidade do
GDL da membrana, como se pode verificar na figura 7 — b)
onde se vé uma outra camada acima da camada catalitica do
anodo. Para esta célula verifica-se o mesmo resultado que
para a célula 5 para a camada catalitica do anodo, com
resultados de espessura inferiores aos das células
equivalentes das duas pilhas anteriores.

Examinando agora a tabela 6, para os valores médios de
espessura, ¢ mais notério o facto da camada catalitica do
anodo sofrer maior redugdo de espessura nas células com
pior desempenho, enquanto que a camada catalitica do
catodo sofre maior redu¢do, mas ndo em grau tdo elevado
como o do anodo, nas células com melhor desempenho,
sugerindo diferentes mecanismos de degradacdo.

Tabela 6 — Valores médios das espessuras da membrana,
camadas cataliticas do &nodo e do cédtodo para as 3 pilhas.

valores |yo1oresde|  Pilha 1 Pilha 2 Pilha 3
médios de referéncia
espessura Célula | Célula | Célula | Célula | Célula | Célula
(um) (pm) 5 7 5 7 5 8
Anodo 1026 10,5 5,7 9,2 5.4 8,9 3,6
Cétodo ’ 8,4 9,2 8,7 10,0 9,1 10,2
Membrana| 25,49 26,5 25,3 18,8 25,2 24,4 24.8

Quanto a membrana, embora estes valores nao apresentem
grandes variacdes em relagdo ao valor médio da membrana
nova, pelos gréficos constata-se que apresenta variacdes
relativamente ao valor médio de referéncia o que pode
contribuir para a sua degradacao.

4. CONCLUSOES

Neste trabalho, a durabilidade de longo termo de uma pilha
de combustivel do tipo PEMFC de 8 células com catodo
aberto ao ar foi estudada em condigdes de carga constante
durante 808h, 1503h e 2126h, utilizando os mesmos
materiais e tipo de MEA. O diagnéstico de fim de vida
incluiu curvas de polarizagdo das pilhas e microscopia
electrénica de varrimento.

Observa-se que o desempenho das pilhas de combustivel foi
influenciado pelos niveis de humidade do ar.

N

Em relacdo a taxa de decaimento, verifica-se que as trés
pilhas apresentam um comportamento semelhante durante as
primeiras 808h de funcionamento, observando-se um
decaimento da tensdo relativamente rdpido durante as
primeiras 500h de funcionamento. Apdés as 808h de
funcionamento, as pilhas 2 e 3 apresentam uma taxa de
decaimento menor, no entanto, o valor apresentado pela
pilha 2 € ligeiramente superior ao da pilha 3, situacdo que se
mantém até as 1503h. A partir dai e até ao fim do tempo de
experiéncia, a pilha 3 apresenta uma subida nos valores da
taxa de decaimento, indicativo de que a degradacdo da MEA
se estava a acentuar.

A maior fonte de degradagcdo que surge € a perda de locais
cataliticos devido a corrosdo do suporte de carbono devido a
privacdo de combustivel e encharcamento da célula, levando
a perdas de activacdo e aumento da resisténcia da célula,
com um acréscimo de até 95% para a pilha de 1503h.

Na inspec¢do visual da MEA, verifica-se uma aderéncia do
GDL a ambos os lados da membrana que € tanto mais forte
quanto as horas de funcionamento e, para a mesma pilha, a
aderéncia € maior na célula com pior desempenho,
indicando corrosao do carbono do GDL. Este foi removido,
para observacdo no SEM da MEA, ndo sendo no entanto

possivel remover a sua totalidade.

Tanto as camadas cataliticas do anodo e do cdtodo sofreram
diminuicdo de espessura. O anodo sofreu uma redugdo mais
acentuada (até cerca de 4 vezes menos) nas células com pior
desempenho, e mostra-se que esta diminui¢do da espessura
se acentua com o nimero de horas em funcionamento. Tal
pode dever-se a degradag@o do suporte de carbono, levando
a dissolucdo do catalisador, devido a privacio de
combustivel.

No cédtodo, embora ndo sofrendo uma diminuicdo de
espessura tdo acentuada como a do 4nodo, existe uma maior
diminuicdo da espessura nas células com melhor
desempenho, que parece indicar dissolugdo da platina por
lixiviacdo, uma vez que estas células irdo produzir mais
dgua. Também € possivel que tenha ocorrido sinterizagio
das particulas de catalisador, embora tal ndo tenha sido
possivel verificar nas micrografias de SEM, devido a
resolucdo insuficiente do equipamento para particulas
nanométricas.
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Verifica-se a ocorréncia de delaminacdo da membrana, ou
seja, ocorreu um destacamento entre a camada catalitica e a
membrana, impossibilitando a transferéncia de protdes nesse
local. A membrana apresenta algumas variacdes de
espessura que podem influenciar o desempenho da célula
levando a variagdes da resisténcia eléctrica através da MEA,
ao aumento da susceptibilidade a formacdo de pinholes e a
uma maior fragilidade mecanica, no entanto ndo se podem
tirar conclusdes sobre a causa destas variacdes uma vez que
a membrana nova também apresenta variacdes na sua
espessura.

A maior fonte de degradacdo sugerida € a perda de locais
cataliticos, no entanto, ndo foi possivel verificar a ocorréncia
de migragdo da platina, uma vez que o equipamento
disponivel ndo possibilita 0 mapeamento quantificado desta
ao longo da sec¢d@o da MEA. Outra possibilidade sugerida €
a sinterizagdo das particulas de catalisador. O estudo da
variacdo do tamanho das particulas necessitaria de andlise
por Difraccdo de Raios-X e andlise por Microscopia
Electrénica de Transmissdao (TEM). Num trabalho futuro a
utilizacdo destes e outros equipamentos, bem como de
técnicas electroquimicas, poderd levar a uma andlise mais
detalhada e conclusdes mais aprofundadas sobre os
mecanismos de degradacdo que ocorrem neste tipo de pilha
em condi¢des de funcionamento real.
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