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(57) Resumo: CELULA DE COMBUSTIVEL A invengdo fornece
uma célula de combustivel compreendendo um anodo em uma regiao
do anodo da célula e um catodo em uma regido do catodo da célula, o
anodo sendo separado do catodo por uma membrana de eletrélito de
polimero seletivo idnico, a regido do anodo da célula sendo fornecida
no uso desta com um combustivel alcodlico, a regido do catodo da
célula sendo fornecida no uso desta com um oxidante, a célula sendo
fornecida com dispositivos para gerar um circuito elétrico entre o
anodo e o catodo e com um par redox nédo volatii em solugdo em
comunicagéo fluida com o catodo na regido do catodo da célula, o par
redox sendo pelo menos parcialmente reduzido no catodo na operagéao
da célula, e pelo menos parcialmente regenerado pela reagdo com o
oxidante depois de tal redugdo no catodo, o par redox elou a
concentragdo do par redox na solugéo de catélitosendo selecionado de
maneira tal que a densidade de corrente gerada pela célula na
operagdo ¢ substancialmente inalterada pela passagem do
combustivel alcodlico da regido do anodo da célula para a regido do
catodo da célula através da membrana de eletrélito do polimero.
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P\0710597 - CELULA DE COMBUSTIVEL”

A presente invengdo diz respeito a células de combustivel, em
particular as células de combustivel na operagdo das quais um alcool ¢
fornecido como combustivel para a regido do anodo da célula. Tais células
tém aplicagdes em microcélulas de combustivel para componentes eletronicos
e eletronicos portateis, ¢ também em grandes células de combustivel para a
industria automotiva.

Uma célula de combustivel é um dispositivo de conversdo de
energia eletroquimica que converte combustivel e oxidante em produtos de
reagdo, produzindo eletricidade e aquece no processo. Em um exemplo de
uma célula como esta, metanol é usado como combustivel, e ar ou oxigénio
como oxidante, e os produtos da reagdo sdo didxido de carbono e agua. As
reagdes eletroquimicas nesta célula na operagdo podem ser resumidas como se
segue:

Anodo CH;0H + H,0 = CO, + 6H" 6¢

Catodo 3/,0,+6H +¢e = H,0

Geral  CH;0H + 3/20, = CO, + 2H,0

O combustivel metanol e oxidante s3o alimentados
respectivamente em eletrodos de catalise tipo difusdo separados por uma
membrana eletrélitica que permite a passagem de protons da cdmara do anodo
para a cimara do catodo para equilibrar a reagdo do catodo. Os elétrons
gerados na cdmara do anodo fluem em um circuito elétrico externo e retornam
para o catodo tendo fornecido o rendimento de for¢a a partir da célula. Tais
células de combustivel sdo conhecidas como células de combustivel metanol
diretas (DMFCs). Virios tipos de membranas podem ser usados, tais como
membranas de eletrolito de polimero (PEMs), compreendendo, por exemplo,
Nafion™. Células de combustivel a base de membranas de eletrolito de
polimero (células de combustivel PEM) sdo convenientes para aplicagdes

portateis, tais como eletrdnicos portateis e tecnologia automotiva em virtude



10

15

20

25

2

de suas temperatura relativamente baixas de operagdo. Adapta¢des adicionais
ou alternativas para a barreira de PEM incluem a condi¢do de uma
bimembrana descrita no pedido de patente provisério PCT/EP2006 060640.

WO-A-2006/012637 descreve um reator e método
correspondente para produzir energia elétrica usando uma cé€lula de
combustivel oxidando seletivamente CO a temperatura ambiente usando
compostos dé polioxometalato.

US-A-2005/0112055 descreve um catalisador compreendendo
polioxometalato substituido por di-ruténio e um método de usar o
eletrocatalisador para gerar oxigénio.

US-A-2004/0137297 descreve uma membrana de troca i6nica
usada para o diafragma de uma célula de combustivel tipo metanol direto.

Metanol e outros 4alcoois de baixo peso molecular sdo
convenientes combustiveis para células de combustivel portateis em virtude
de sua densidade de energia ser relativamente alta, por exemplo, para
metanol, seis mols de elétrons sendo gerados na célula metade eletroquimica
para cada mol de combustivel consumido. Entretanto, DMFCs tipicamente
sofrem de efeitos de passagem - metanol ¢ transportado através da membrana
por difusdo e eletro-osmose. Isto causa uma redugdo no desempenho da célula
de combustivel pelo efeito do metanol sendo oxidado no catodo, tipicamente
compreendendo Pt ou outro catalisador de metal nobre. Aqui o metanol ¢
oxidado nos potenciais de redugdo de oxigénio. O potencial e corrente sdo
reduzidos, causando uma perda na densidade de poténcia; o potencial de
circuito aberto também ¢ reduzido.

Convencionalmente, vias para reduzir o efeito de passagem do
metanol incluiram:

i) Aumentar a espessura da membrana - tipicamente 170 m de
Nafion é usado em vez da membrana mais comum de 50 m para células de

combustivel de hidrogénio. Isto aumenta a resisténcia da membrana — embora
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ndo elimine completamente o impacto da passagem.

ii) Usar uma membrana alternativa para o fluorpolimero
sulfonado tipo Nafion. Normalmente estas membranas requerem maiores
temperaturas (>100 °C) para operar efetivamente, ou conduzir menos bem ou
intumescer.

iii) Usar catalisador seletivo para o catodo. Estes séo
geralmente catalisadores mais fracos para redugdo de oxigénio que
catalisadores contendo metal nobre, tais como catalisadores contendo Pt e Pt.

O fenomeno de passagem de metanol e solugdes potenciais foi
revisado recentemente:

- International activities in DMFC R&D: status of technologies
e potencial applications, R Dillon, S Sriinivasan, A S Arico, V Antonucci, J
Power Sources, 127, 112 (2004).

- M P Hogarth, T R Ralph, Platina Metal Reviews, 46, 146
(2002).

-A Heinzel, V M Barragan, ] Power Sources, 84,70 (1999).

E um objetivo da presente invengdo fornecer uma melhor
célula de combustivel abastecida por alcool. Em particular, ela destina-se a
superar ou melhorar uma ou mais das desvantagens ditas anteriormente
causadas pela passagem do combustivel alcodlico através da membrana que
separa o anodo do catodo. E um objetivo mais especifico da invengdo reduzir
o impacto da passagem de células de combustivel de metanol direto ou outro
alcool, embora seja capaz de operar a uma temperatura abaixo da que requer
pressdo aplicada, e sem comprometer insatisfatoriamente o desempenho da
célula.

De acordo com a presente invengdo ¢ fornecida uma célula de
combustivel compreendendo um anodo em uma regido do anodo da célula e
um catodo em uma regifo do catodo da célula, o anodo sendo separado do

catodo por uma membrana de eletrélito de polimero seletivo i6nico, a regido
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do anodo da célula sendo fornecida no uso desta com um combustivel
alcodlico, a regido do catodo da célula sendo fornecida no uso desta com um
oxidante, a célula sendo fornecida com dispositivos para gerar um circuito
elétrico entre o anodo e o catodo e com um par redox néo volatil em solugdo
em comunica¢io fluida com o catodo na regido do catodo da célula, o par
redox sendo pelo menos parcialmente reduzido no catodo na operagdo da
célula, e pelo menos parcialmente regenerado pela reagdo com o oxidante
depois de tal redugdo no catodo, o par redox e/ou a concentragdo do par redox
na solugdo de catdlito sendo selecionado de maneira tal que a densidade de
corrente para um dado potencial gerado pela célula na operagdo ¢
substancialmente inafetado pela oxidagdo do combustivel alcodlico em
virtude da passagem da regido do anodo da célula para a regido do catodo da
célula através da membrana de eletrélito do polimero.

Por “substancialmente inafetado” preferivelmente entende-se
que a densidade de corrente, para qualquer dado potencial, de oxidagéo de
combustivel alcodlico no catodo quando a célula na operagdo em uma
temperatura particular é menor que cerca de 10 %, mais preferivelmente
menor que cerca de 5 %, acima de tudo preferivelmente menor que cerca de 1
% durante um periodo de tempo em que ocorre a passagem de combustivel
através da membrana de eletrodlito do polimero.

Uma célula de combustivel de acordo com a invengdo pode
convenientemente ser testada para concorddncia com estes € os seguintes
critérios por teste de dopagem da regido do catodo da célula com o
combustivel alcodlico, por exemplo, em uma concentragdo de combustivel
alcodlico na solugdo de catélito dopada comparavel a encontrada em virtude
da passagem de combustivel do anodo.

Uma célula de combustivel é fornecida, de acordo com a
invenc¢do, em que a densidade de corrente para qualquer dado potencial em

virtude de a oxidagio do combustivel alcodlico ser menor que cerca de 10 %,
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mais preferivelmente menor que cerca de 5 % e acima de tudo
preferivelmente menor que cerca de 1 % quando a cimara do catodo €
abastecida com combustivel alcodlico em uma concentragdo comparavel a
criada pela passagem.

A invencdo desta forma fornece um sistema de fluxo redox
regenerativo de catodo compreendendo uma solugdo de catolito que flui
liquida e uma cimara para a regeneragfo de ume espécie redox consumida no
eletrodo por oxigénio. Surpreendentemente, observou-se que isto reduz o
impacto da passagem de alcool combustivel, por exemplo, metanol. Embora
ndo seja desejavel ficar preso a teoria, parece que metanol € efetivamente
inativo no catodo, permitindo que as espécies redox do catélito ndo sejam
impedidas na sua redugéo no catodo.

Na operagdo, a célula de combustivel normalmente fornecera
forca eletromotriz para alguns mecanismos externos (o eixo motriz de um
automoével ou o processador de um componente eletrdnico, por exemplo).

Combustiveis adequados incluem alcoois de baixo peso
molecular, tais como metanol, etanol, propanol, isopropanol e butanol,
dipropileno glicol e etileno glicol.

Materiais de gas oxidante adequados incluem oxigénio € ar e
perdxido de hidrogénio.

Preferivelmente o eletrodo do anodo compreende uma camada
de difusio e uma camada de eletrocatalisador. A camada de difusdo €
adequadamente de uma natureza grafitica e a camada de eletrocatalisador ¢
adequadamente de platina ou palddio finamente divididos. Ligas a base de
platina também sdo adequadas para uso em um ou ambos os eletrélitos, a liga
de metal sendo adequadamente selecionada de estanho, iridio, 6smio, rénio ou
ruténio. De modo geral, a escolha da liga depende do combustivel a ser
oxidado no eletrodo do anodo. Anodos de liga de platina-ruténio sédo

preferiveis para eletroxidagdo de metanol, por exemplo.



10

15

20

25

6

O catodo na célula de combustivel redox da inven¢do pode
compreender como material catodico carbono, platina, niquel, espécies dé
6xido metalico. Entretanto, ¢ preferivel que materiais catédicos caros sejam
evitados e, desta forma, materiais catddicos preferidos incluem carbono,
niquel, 6xido metéalico. O material catddico pode ser construido a partir de
uma dispersdo fina de material catodico particulado, a dispersdo particulada
sendo mantida junta por um adesivo adequado, ou simplesmente pelo material
polimérico que conduz o préton. O catodo é designado para criar fluxo
maximo de mediador redox para a superficie do catodo. Assim, ele pode
consistir em reguladores de fluxo modelados ou um eletrodo tridimensional; o
fluxo liquido pode ser conduzido em um arranjo de fluxo onde existe um
canal liquido adjacente ao eletrodo, ou no caso do eletrodo tridimensional,
onde o liquido é forcado a fluir através do eletrodo. Pretende-se que a
superficie do eletrodo também seja o eletrocatalisador, mas ela pode ser
benéfica para aderir o eletrocatalisador na forma de particulas depositadas na
superficie do eletrodo.

fons de metal de transicdo, e complexos de ions de metal de
transicio formam pares redox adequados para uso na célula de combustivel da
invencdo. Metais de transi¢do adequados incluem vanédio, molibdénio, ferro,
manganés e cobre. Um exemplo de um par redox adequado € o complexo
fenantrolina ferrdsa/férrica. Outros exemplos incluem polioxometalatos. Em
uma célula de combustivel da invengdo, o par redox compreende uma espécie
polioxometalato. Neste caso a solugdo de catélito preferivelmente
compreende pelo menos cerca de 0,1 M de um polioxometalato.

O polioxometalato quando usado como espécie redox pode ser
representado pela férmula:

Xa[ZeMOq]
em que:

X ¢é selecionado de hidrogénio, metais alcalinos, metais
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alcalinos terrosos, amonio e combinagdes de dois ou mais destes;

Z é selecionado de B, P, S, As, Si, Ge, Ni, Rh, Sn, Al, Cu, [,
Br, F, Fe, Co, Cr, Zn, H,, Te, Mn e Se e combinagdes de dois ou mais destes;
M é um metal selecionado de Mo, W, V, Nb, Ta, Mn, Fe, Co, Cr, Ni, Zn Rh,
Ru, TI, Al, Ga, In e outros metais selecionados da 1%, 2°e 3° série de metal de
transigdo e da série dos lantanideos e combinagdes de dois ou mais destes;

a é um numero de X necessario para equilibrar a carga d anion
[MOql;

b é de 0 a 20, mais preferivelmente 0-2;

cédelad0;e

dédelalg0.

Vanadio e molibdénio, e combinagdes destes, sédo
particularmente preferidos para M.

Fosforo é particularmente preferido para Z.

Uma combinacdo de hidrogénio e um metal alcalino e/ou
metal alcalino terroso é particularmente preferida para X. Uma combinaggo
preferida como esta é hidrogénio e sddio.

Exemplos especificos de polioxometalatos incluem &cido
molibdofosférico, H;PMo;,0s €  4cido  molibdovanadofosforico,
HsPMo;¢V2040.

Assim, de acordo com um primeiro aspecto da presente
invencdo, é fornecida uma célula de combustivel de acordo com a invengéo
em que a solucfo de catélito compreende um catalisador de polioxometalato.
Em uma modalidade preferida da presente invengdo, o catalisador
compreende vanddio. Em uma modalidade mais preferida, o catalisador
compreende vanadio e molibdénio. Em uma modalidade preferida da presente
inven¢do, o polioxometalato compreende vanadio, mais preferivelmente
vanadio e molibdénio. Assim, o catalisador pode ser H3;Na,PMo;oV,O4.

Alternativamente, o catalisador pode ser H3;Na;PMogV3iO4 ou
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H;Na,;PMogV4O4 e compostos da composigdo intermedidria. Além disso,
uma mistura destes ou outros catalisadores de polioxometalato também ¢
considerada. Para esta modalidade, preferivelmente, pelo menos um X ¢
hidrogénio. Entretanto, também prefere-se que nem todo X seja hidrogénio.
Mais preferivelmente, pelo menos dois de X ndo sdo hidrogénio. X
compreendendo pelo menos um hidrogénio e pelo menos um outro material
selecionado de metais alcalinos, metais alcalinos terrosos, amoénio €
combinag¢des de dois ou mais destes € preferido.

A concentragido do polioxometalato na solugéo de catolito €
preferivelmente pelo menos cerca de 0,1 M, preferivelmente pelo menos cerca
de 0,15 M, mais preferivelmente pelo menos cerca de 0,175 M e acima de
tudo preferivelmente pelo menos cerca de 0,2 M.

Desta maneira, a presente invengdo fornece uma célula de
combustivel redox compreendendo um anodo e um catodo separados por uma
membrana de eletrdlito de polimero seletivo i6nico; dispositivos para
abastecer um combustivel alcodlico para a regiio do anodo da célula;
dispositivos para abastecer um oxidante para a regido do catodo da célula;
dispositivos para fornecer um circuito elétrico entre o anodo e o catodo; uma
solucdo contendo componentes de catdlito ndo volateis que fluem em
comunicagdo fluida com o catodo, a solugdo de catdlito compreendendo um
par redox sendo pelo menos parcialmente reduzido no catodo na operagéo da
célula e, pelo menos parcialmente, regenerado pela reagdo com o oxidante
depois de tal redugdo no catodo, a solugdo de catdlito compreendendo pelo
menos cerca de 0,1 M do dito par redox.

Em uma modalidade preferida da invengéo, o PEM seletivo de
ion é uma membrana seletiva de cation que € seletiva em favor de protons em
funcdo de outros cations.

A membrana de eletrolito de polimero seletiva de cétion pode

ser formada a partir de qualquer material adequado, mas preferivelmente
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compreende um substrato polimérico com capacidade de troca catidnica.
Exemplos adequados incluem resinas de troca i6nica tipo fluoresina e resinas
de troca idnica tipo fluoresina. Resinas de troca idnica tipo fluoresinas
incluem resinas de 4cido perfluorcarboxilico, resinas de 4acido
perfluorsulfonicos e similares. Resinas de acido perfluorcarboxilicos sdo
preferidas, por exemplo “Nafion” (Du Pont Inc.), “Flemion” (Asahi Gas
Ltd),” Aciplex” (Asahi Kasei Inc), e similares. Resinas de troca idnica tipo néo
fluoresinas incluem alcoois polivinilicos, 6xidos de polialqueno, resinas de
troca ibnica de estirenodivinilbenzeno e similares, e sais metéalicos destes.
Resinas de troca iénica tipo ndo fluoresinas preferidas incluem complexos de
sal de metal alcalino-6xido de polialquileno. Estes séo obtidos polimerizando
um oligdmero de 6xido de etileno na presenga de clorato de litio ou um outro
sal de metal alcalino, por exemplo. Outros exemplos incluem 4acido
fenolsulfonico, poliestireno  sulfénico,  politriflurestireno  sulfénico,
trifluorestireno sulfonado, copolimeros sulfonados a base de monémero a,p,p-
triflurestireno, membranas enxertadas por radiagdo. Membranas ndo fluoradas
incluem poli(fenilquinoxalinas) sulfonadas, poli (6xido de 2,6 difenil-4-
fenileno, poli(ariléter sulfona), poli(2,6-difenilenol), polibenzimidazol dopado
com acido, poliimidas sulfonadas; copolimeros tribloco
estireno/etileno-butadieno/estireno; polialquileno éter sulfona parcialmente
sulfonado; poliéter éter de cetona parcialmente sulfonado (PEEK); e siloxano
de 4cido polibenzil sulfénico (PBSS).

Em alguns casos pode ser desejavel que a membrana de
eletrélito de polimero seletiva de ion compreenda uma bimembrana. A
bimembrana, se presente, geralmente compreenderd uma primeira membrana
seletiva de cation e uma segunda membrana seletiva de 4nion. Neste caso a
bimembrana pode compreender um pareamento adjacente de membranas
seletivas de cargas opostas. Por exemplo, a bimembrana pode compreender

pelo menos duas membranas distintas que podem ser colocadas lado a lado
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com uma abertura opcional entre elas.Preferivelmente, o tamanho da abertura,
se presente, é mantido a um minimo na célula redox da inveng&o. O uso de
uma bimembrana pode ser na célula combustivel redox da invengdo para
maximizar o potencial da célula, mantendo o potencial em virtude de uma
queda no pH entre o anodo e solugéo de catdlito.

Sem se limitar a teoria, de maneira que este potencial seja
mantido no sistema de membrana, em algum ponto no sistema, proétons devem
ser o veiculo de transferéncia de carga dominante. Uma unica membrana
seletiva de cation pode ndo atingir isto na mesma intensidade em virtude do
movimeﬁto livre de outros cations da solugdo de catélito na membrana.

Neste caso a membrana seletiva de cation pode ser posicionada
no lado do catodo da bimembrana e a membrana seletiva de anion pode ser
posicionada no lado do da bimembrana. Neste caso, a membrana seletiva de
cation é adaptada para permitir que os protons passem através da membrana
do lado do anodo para o lado do catodo deste na operagdo da célula. A
membrana seletiva de anion é adaptada substancialmente para prevenir que
materiais catidnicos passem através do lado do catodo para o lado do anodo
desta, embora neste caso materiais aniénicos possam passar do lado do catodo
da membrana seletiva anidnica para o lado do anodo deste, em que eles
podem combinar com prétons que passam através da membrana na diregéo
oposta. Preferivelmente a membrana seletiva de 4nion € seletiva para ions
hidroxila e a combina¢do com protons desta forma produz agua como
produto.

Em uma segunda modalidade da invengdo a membrana
seletiva de cétion € posicionada no lado do anodo da bimembrana e a
membrana seletiva de 4nion € posicionada no lado do catodo da bimembrana.
Neste caso, a membrana seletiva de cation é adaptada para permitir que os
prétons passem através da membrana do lado do anodo para o lado do catodo

deste na operagdo da célula. Neste caso, dnions podem passar do lado do
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catodo no espago intersticial da bimembrana, e prétons passardo do lado do
anodo. Pode-se desejar, neste caso, fornecer meios para lavar tais prétons e
materiais aniénicos do espago intersticial da bimembrana. Tais meios podem
compreender um ou mais perfuragdes na membrana seletiva de cation,
permitindo tal lavagem através da membrana. Alternativamente meios podem
ser fornecidos para o encaminhamento de materiais lavados em volta da
membrana seletiva de cation do espago intersticial para o lado do catodo da
dita membrana.

De acordo com um outro aspecto da presente invengdo, €
fornecido um método de operar uma membrana célula de combustivel de
troca de préton compreendendo as etapas de:

a) formar fons H' pela oxidagdo de um combustivel alcodlico
em um anodo situado adjacente a uma membrana de troca de proton;

) b) fornecer um catélito compreendendo uma par solugdo de
redox ndo volatil em um estado oxiddvel a um catodo situado opostamente
adjacente 2 membrana de troca de proton; e

c) permitir que o par redox seja reduzido mediante contato
com o catodo concomitantemente com ions H' que passam através da
membrana para equilibrar a carga.

Em uma modalidade preferida, o catdlito é abastecido de um
reservatério de catdlito.

O método do aspecto apresentado anteriormente pode
adicionalmente compreender a etapa de:

d) passar o catdlito do catodo para uma zona de reoxidagéo em
que o catalisador € reoxidado.

Nesta modalidade, a célula é ciclica e o par redox no catodo
pode ser repetidamente oxidado e reduzido sem ter que ser substituido.

A inven¢do sera agora mais particularmente descrita com.

referéncia as seguintes figuras e exemplos, em que:
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Figura la mostra as curvas I-V de uma célula de combustivel
de acordo com a invengdo e descrita no exemplo 1 usando POM (7 mL/min
vaﬁédio 0,9 M (V) em POM ~ 0,3 M) no catodo, 2 mL/min de metanol 1,0 M
no anodo. _‘

Figura 1b mostra as densidades de for¢ca de uma célula de
combustivel de acordo com a inven¢do e descrita no exemplo 1 usando POM
(7 mL/min vanadio ~0,9 M (V) em POM ~0,3 M) no catodo, 2 mL/min de
metanol 1,0 M no anodo.

Figura 2 mostra uma comparagdo de DMFC convencional com
um sistema POM/DMFC (70 mL/min de solugdo de POM ~ 0,3 M, 2 mL/min
de metanol 1,0 M, membrana: Nafion 115, anodo: PtRu, catodo: RVC) de
acordo com a invengdo e descrita no exemplo 2.

Figura 3 mostra um experimento CV branco sem sistema POM
a 60 °C, 50 mV/S com o eletrodo de trabalho: 0,5 cm’? de RVC, CE: Platina
RE: Ag/AgCl, descrito no exemplo 3.

Figura 4 mostra as curvas CV do exemplo 3 com diferente
solugdo POM a 60°C com uma taxa de varredura de 50 mV/S com o eletrodo
de trabalho: 0,5 cm’ de RVC, CE: Platina, RE: Ag/AgCl.

Figura 5 mostra o efeito de membranas Nafion no desempenho
de POM/DMFC, 5 mL/min de metanol 0,1 M, 180 mL/min de V3 POM 0,3
M, 500 mL no MEA total, RVC no catodo, temperatura da célula: 77 °C,
referido no exemplo 4.

Figura 6 mostra o efeito da concentragdo de metanol no
desempenho de POM/DMFC, Nafion 117, E-Tek MEA, RVC no catodo, 2
mL/min de metanol, 90 mL/min de V3 POM ~ 0,3 M (total em torno de 260
mL), temperatura da célula: 79-81°C, referido no exemplo 5.

Figura 7 mostra um diagrama esquematico de uma célula de
combustivel construida e arranjada de acordo com a inveng&o.

Referindo-se a figura 7, é mostrado o lado do catodo da célula
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de combustivel 1, de acordo com a invengdo, compreendendo uma membrana
de eletrdlito de polimero 2 que separa um anodo (ndo mostrado) do catodo 3.
O catodo 3 compreende neste diagrama carbono reticulado e €, desta forma,
poroso. Entretanto, outros materiais porosos, tais como feltros de carbono e
sistemas a base de fibra de carbono similares, bem como espumas de metal
poroso e grades e particulas de metal e particulas de o6xido de metal
depositadas nestes materiais porosos. A membrana de eletrélito de polimero 2
compreende membrana Nafion 115 seletiva de cétion através da qual os
protons gerados pela oxidagdo (opcionalmente catalitica) de combustivel
(neste caso metanol) na cdmara do anodo passa na operagdo da célula, da
forma esquematicamente mostrada pelas setas grandes na figura 7. Os
elétrons gerados no anodo pela oxidagdo do fluxo de gas combustivel em um
circuito elétrico (ndo mostrado) e retornam para o catodo 3. O combustivel
(neste caso metanol) é abastecido para a passagem de combustivel da cdmara
do anodo (nfo mostrada), enquanto que o oxidante (neste caso, ar) €
abastecido para a entrada de oxidante 4 da cdmara de reagdo de gas do catodo
5. A camara de reacdo de gas do catodo 5 (a zona de reoxidagdo do
catalisador) é fornecida com exaustio 6, através da qual os subprodutos da
reacdo da célula de combustivel (por exemplo, dgua e calor) podem ser
descarregados. A cAmara do anodo também € fornecida com uma exaustdo
para o produto de reagdo de meio didxido de carbono na regido do anodo.
Uma solucido de catdlito compreendendo um catalisador e par
redox, neste caso a forma oxidada do polioxometalato, fornece ambas as
funcdes, € abastecida na operagdo da célula do reservatdrio do catdlito 7 no
canal de entrada do catodo 8. O catdlito passa no catodo de carbono reticulado
3, que é situado adjacente a membrana 2. Uma vez que o catdlito passa
através do catodo 3, o catalisador de polioxometalato € reduzido e entdo
retorna para a cdmara de reagdo de gas do catodo 5 por meio do canal de saida

do catodo 9.
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Em virtude da composi¢do vantajosa do catolito da presente
invencio, a reoxidagfo do catalisador ocorre muito rapidamente, que permite
que a célula de combustivel produza uma corrente sustentdvel maior que com
os catodlitos da tecnologia anterior.

O combustivel, por exemplo, metanol, ¢ passado contra o
primeiro eletrodo (anodo) e, no primeiro eletrodo a seguinte reagdo redox
ocorre:

CH;0H + H,0 = CO, + 6H" + 6¢’

Elétrons gerados no primeiro eletrodo fluem através do
circuito, enquanto que os protons gerados no primeiro eletrodo fluem atraves
do substrato de difusdo de gas e através da membrana de eletrdlito de
polimero em direg&o ao segundo eletrodo.

A célula de combustivel é fornecida com um reservatdrio 8 de
um par redox, que pode ser geralmente indicado como [R]. [R] pode
compreender, por exemplo, um complexo fenantrolina ferrosa/férrica ou um
complexo de polioxometalato descrito anteriormente, ou pode ser qualquer
outro par redox adequado. Na operagdo da célula, o material redox oxidado ¢
passado contra o segundo eletrodo e ions [R]* sdo reduzidos a fons [R]™.

[R]* ne- — [R]™

Agua também ¢ liberada na cAmara de reagdo de gas, de
acordo com a seguinte equagio:

(4/n)[R]*+ O, + 4H" — (4/n)[R]™ + 2H,0

Se peroxido for usado como o oxidante em vez de ar ou
oxigénio, entdo a rea¢do se torna:

(2M)[R]™ + H,0, + 2H — (2/n)[R]°* + 2H,0

O reservatorio € fornecido no uso normal da célula com um
material oxidante (por exemplo, ar).

Preferivelmente, o potencial redox do par redox € menor que

cerca de 0,6 V, mais preferivelmente menor que cerca de 0,5 V diferente do
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potencial de oxigénio. Por exemplo, o potencial redox do par redox pode ser
de cerca de 0,01 V a cerca de 0,6 V, de cerca de 0,01 V a cerca de 0,5 V, ou
de cerca de 0,01 V a cerca de 0,3 V diferente do potencial de oxigénio.

Exemplo 1

Uma solucdo de catolito compreendendo HzNa,PMog V304 foi
preparada e carregada na cAmara do catodo de uma célula de combustivel,
geralmente de acordo com a descrita com referéncia a figura 7.

A montagem do eletrodo da membrana (MEA) neste
experimento compreendeu: anodo: catalisador negro de JM PtRu, 4,3 mg cm™
e 10 % de Nafion; catodo: 2,0 mm de espessura de RVC + capa de carbono. A
camada de difusdo de gas do anodo foi 10 % de papel de carbono teflonizado
com 2 mg cm™ de XC-72 C e 10 % de Nafion; Membrana: Nafion 115; Area:
6,25 cm’. Campo de fluxo: anodo paralelo comercial modificado e campo de
no catodo.

Da forma apresentada na figura 1, o desempenho de um catodo
redox em um DMFC usando um sistema POM de H;Na3;PMogV;0,, fornece
um maximo de densidade de poténcia a 80 °C de cerca de 40 mW cm?, que
diminui com a temperatura.

Exemplo 2

A comparagdo, com referéncia a figura 2, ¢ mostrada do
catodo redox comparado a um catodo de gas. Pode-se ver que o catodo redox
desempenha melhor, o desempenho de um catodo de gas de ar a 60 °C ¢
comparavel ao desempenho do catodo redox a 50 °C. A camada de catalisador
do anodo compreende 4 mg cm’” de negro de PtRu da JM e 10 % em peso de
Nafion dentro dela. A camada de difusdo de gas do anodo foi 10 % de papel
de carbono teflonizado com 2 mg cm-2 de carbono XC-72 e 10 % de Nafion.

Exemplo 3

Aqui, com referéncia as figuras 3 e 4, voltametria ciclica €

usada para estudar a conduta de metanol no eletrodo de carbono. Um eletrodo



10

15

20

25

16

de trabalho composto de 100 ppm de RVC, usado nos estudos de célula de
combustivel foi usado. Niveis de corrente em virtude do metanol foram
menores que +/- 0,01 mA cm™ na faixa de potenciais de operagdo da célula de
combustivel, que é uma corrente insignificante em comparagdo com as
densidades de corrente da célula de combustivel na operagdo. O CV de um
baixo nivel de POM na presen¢a de metanol mostra impacto minimo na faixa
de operagdo da célula de combustivel. Assim, o impacto da passagem ¢é
limitado no eletrodo — nenhuma contra corrente em virtude da oxidagdo de
metanol ocorre e existe pouca perda da redugdo de POM.

Exemplo 4

Nesta célula de exemplo similar, a construgdo do catodo e
anodo foi usada da mesma forma que para os exemplos anteriores. A figura 5
mostra uma comparagio no desempenho entre nafion 117 a - 180 p e nafion
115 a ~ 120 p. E claramente mostrado que o desempenho é melhor em quase
toda a faixa corrente/tensdo, ao contrario do catodo de ar onde nafion 117 €
preferido em virtude dos efeitos deletérios no desempenho da passagem de
metanol.

Exemplo 5

Neste exemplo, com referéncia a figura 6, foi usado um 1/2
MEA de Etek SERIES 12D-W MEA (5-camadas) Half Membrane. A
montagem do eletrodo para GDL de DMFC de uso geral de 5 camadas a base
de membrana ndo tecida, em uma célula e catodo similares aos exemplos
anteriores usando um campo de fluxo de serpentina comercial modificado
para o anodo. Outros detalhes s3o mostrados nos cabegalhos da figura.

O beneficio do uso da célula de combustivel catodo da
invencdo é claro: ndo existe diminui¢do no ocp com aumento de metanol e
pequena mudanga no desempenho até MeOH 8 M, que contrasta fortemente
com catodos de ar, onde MeOH 1 M ¢ preferido e o desempenho ¢ mais fraco

acima de metanol 2 M (Heinzel).
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REIVINDICACOES

1. Célula de combustivel, caracterizada pelo fato de que

compreende um anodo em uma regido do anodo da célula e um catodo em
uma regifio do catodo da célula, o anodo sendo separado do catodo por uma
membrana de eletrélito de polimero seletivo idnico, a regido do anodo da
célula sendo fornecida no uso desta com um combustivel alcodlico, a regido
do catodo da célula sendo fornecida no uso desta com um oxidante, a célula
sendo fornecida com dispositivos para gerar um circuito elétrico entre o
anodo e o catodo e com um par redox ndo volatil em solugdo em comunicagio
fluida escoando com o catodo na regido do catodo da célula, o par redox
sendo pelo menos parcialmente reduzido no catodo na operago da célula, e
pelo menos parcialmente regenerado pela reagdo com o oxidante depois de tal
reducdo no catodo, o par redox e/ou a concentragdo do par redox na solug@o
de catdlito sendo selecionado, de maneira tal que a densidade de corrente
gerada pela célula na operagdo seja substancialmente inafetada pela oxidagéo
do combustivel alcodlico em virtude da passagem do combustivel alcodlico
da regido do anodo da célula para a regido do catodo da célula através da
membrana de eletrélito do polimero.

2. Célula de combustivel, de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizada pelo fato de que o combustivel alcodlico compreende pelo

menos um alcool de baixo peso molecular.
3. Célula de combustivel, de acordo com a reivindicagdo 2,

caracterizada pelo fato de que o combustivel alcodlico é selecionado de

metanol, etanol, propanol, isopropanol e butanol, dipropileno glicol e etileno
glicol, e misturas de dois ou mais destes.
4. Célula de combustivel, de acordo com qualquer uma das

reivindica¢des 1 a 3, caracterizada pelo fato de que o potencial redox do par

redox é de 0,01 V a 0,3 V diferente do potencial de oxigénio.

5. Célula de combustivel, de acordo com qualquer uma das
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reivindicacdes 1 a 4, caracterizada pelo fato de que a temperatura de operagéo

da célula de combustivel ¢ abaixo de 100 °C.
6. Célula de combustivel, de acordo com qualquer uma das

reivindica¢des 1 a 5, caracterizada pelo fato de que o par redox compreende

pelo menos um complexo de metal de transigo.

7. Célula de combustivel, de acordo com a reivindicagdo 6,

caracterizada pelo fato de que o par redox compreende uma espécie de

polioxometalato.

8. Célula de combustivel, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1 a 7, caracterizada pelo fato de que a concentragdo do par

redox na solucio de catdlito é pelo menos cerca de 0,1 M.
9. Célula de combustivel, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1 a 8, caracterizada pelo fato de que a regido do catodo da

célula é fornecida com um reservatdrio para armazenar a solugéo de catolito.
10. Célula de combustivel, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1 a 9, caracterizada pelo fato de que a célula de combustivel ¢

ajustada com uma vélvula eletrénica comutével para permitir o fluxo reverso
de elétrons ao longo da linha de conexdo quando for¢a eletromotriz €

abastecida a célula de combustivel.
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RESUMO
“CELULA DE COMBUST{VEL”

A inven¢do fornece uma célula de combustivel
compreendendo um anodo em uma regido do anodo da célula e um catodo em
uma regido do catodo da célula, o anodo sendo separado do catodo por uma
membrana de eletrélito de polimero seletivo i6nico, a regido do anodo da
célula sendo fornecida no uso desta com um combustivel alcodlico, a regido
do catodo da célula sendo fornecida no uso desta com um oxidante, a célula
sendo fornecida com dispositivos para gerar um circuito elétrico entre o
anodo € o catodo e com um par redox ndo volatil em solugéo em comunicagio
fluida com o catodo na regido do catodo da célula, o par redox sendo pelo
menos parcialmente reduzido no catodo na operagédo da célula, e pelo menos
parcialmente regenerado pela reagdo com o oxidante depois de tal redugdo no
catodo, o par redox e/ou a concentragdo do par redox na solugdo de catdlito
sendo selecionado de maneira tal que a densidade de corrente gerada pela
célula na operagio ¢ substancialmente inalterada pela passégem do
combustivel alcodlico da regido do anodo da célula para a regido do catodo da

célula através da membrana de eletrdlito do polimero.
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