Universidade do Minho

Escola de Engenharia

Carlos Alberto Jorge Leite Faria

Fabrico de micro fuel cell utilizando processos de
producao de micro eletrdnica com silicio

Outubro 2012






Universidade do Minho

Escola de Engenharia

Carlos Alberto Jorge Leite Faria

Fabrico de micro fuel cell utilizando processos de
producao de micro eletronica com silicio

Tese de Mestrado em Micro/Nano Tecnologias

Trabalho realizado sob a orientacao do
Professor Doutor Luis Miguel Valente Goncalves



Declaracao

Nome: Carlos Alberto Jorge Leite Faria

Correio eletronico: pgl6291@alunos.uminho.pt
Tim: 917238435

Numero do Cartao de cidadao: 7724904

Titulo da dissertacao: Fabrico de micro fuel cell utilizando processos de producdo de micro
eletrénica com silicio

Ano conclusao; 2012

Orientador(es): Professor Doutor Luis Miguel Valente Goncalves

Designacao do Mestrado: Mestrado em Micro/Nano Tecnologias
Ciclo de estudos Conducentes ao Grau de Mestre em Micro/Nano Tecnologias

Escola de Engenharia

E AUTORIZADA A REPRODUGAQ INTEGRAL DESTA DISSERTACAO APENAS PARA EFEITOS
DE INVESTIGACAO, MEDIANTE DECLARAGAO ESCRITA DO INTERESSADO, QUE A TAL SE
COMPROMETE.

Guimaraes,30/10/2012

Assinatura:



mailto:pg16291@alunos.uminho.pt

Agradecimentos

A realizacao desta tese foi possivel com o apoio de varias pessoas, a qual quero deixar o
meu profundo agradecimento.

Ao meu orientador professor Luis Gongalves do grupo de investigacdo em Micro
/Nanotecnologias e Aplica¢des Biomédicas do centro Algoritmi. da Universidade do
Minho, pela orientacdo, apoio e revisdo da tese.

Aos alunos de doutoramento, Jodo Ribeiro, Manuel Silva e Alexandre Peixoto, do grupo
de investigacdo em Micro/Nanotecnologias e Aplicacbes Biomédicas do centro
Algoritmi. da Universidade do Minho, pelas sugestes e orientacdo na utilizacdo dos
equipamentos. Finalmente, a minha familia e amigos e em especial a minha

companheira Claudia Soares pelo apoio e compreensdo na execucdo deste trabalho.

Fabrico de micro fuel cell utilizando processos de produgado de micro eletrénica com silicio iii



iv Fabrico de micro fuel cell utilizando processos de producado de micro eletrénica com silicio



Resumo

Atualmente as células de combustiveis sdo consideradas o préximo passo para obtencao
de energia devido a sua eficiéncia e baixo impacto ambiental.

Os aparelhos eletronicos tém tendéncia a diminuir o seu tamanho e a executar mais
funcBes, sendo assim necessario fornecer mais energia num espago menor.

Estamos a chegar a um ponto em que necessitamos sistemas de alimentacdo de energia
com elevada densidade, eficiéncia e baixo peso. E aqui que a célula de combustivel
pode ter um papel importante.

Para se poder aplicar as células de combustivel nos aparelhos eletrénicos, em sistemas
de transporte e outras aplicacfes, é necessario que o preco da sua tecnologia baixe
significativamente.

Com esta dissertacdo procuro analisar a possibilidade da producdo de células de
combustivel com técnicas de fabrico ja existentes, utilizando o0s processos de
micro/nano fabricagdo que apliguem como matéria-prima principal o silicio, por ser
uma das mais abundantes e mais econdmicas. A possibilidade de se poder utilizar o
silicio para fabrico das células de combustivel permitird colocar uma unidade de
geracdo de energia nos préprios circuitos eletrénicos e fabricar médulos de células de

combustiveis cada vez mais pequenas.

Neste estudo foi desenvolvido o fabrico de uma micro célula de combustivel sem
membrana de metanol direto, aplicando as técnicas de fabrico MEMS. Para o fabrico
dos canais da micro célula de combustivel foi utilizado o dicing. Apo6s o fabrico dos
componentes, procedeu-se a montagem e respetivos ensaios da micro célula de
combustivel. Apesar de algumas anomalias no processo de fabrico (que foram
reportadas), poderd concluir-se que é possivel construir células de combustivel

utilizando o silicio e o dicing.
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Abstract

In our days fuel cells are considered the next step for energy due to its efficiency and
low environmental impact. The electronic devices tend to decrease its size, perform
more functions, and provide more power in a smaller space. We get to a point where we
need to supply system with high power density, efficiency and low weight. It is in this
context that the fuel cell can be used. But to apply the fuel cells in electronics, transport
systems and in other applications, it is necessary that the price of this technology

becomes significantly lower.

With this dissertation 1 intent to analyze the possibility of producing the fuel cell with
the existing processes manufacturing techniques using micro / nano fabrication having
as main raw material silicon, for being one of the most abundant and cheaper. The
possibility of being able to use silicon for fabrication of fuel cells, will allow to place a
unit power generation inside of electronic circuits and produce smaller fuel cell

modules.

In this study a micro direct methanol fuel cell was fabricated without membrane using
the silicon substrate as the anode and cathode, applying the MEMS manufacturing
techniques. For the manufacture of micro channel fuel cell was used dicing. After
manufacture the components, we proceeded to assembly and testing of the respective
micro fuel cell. In spite of some anomalies in the manufacturing process (that were
reported), we concluded that it is possible to construct fuel cells using silicon and dicing

process.
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CAPITULO 1
Introducéo

1.1. Enquadramento

Esta dissertacéo esta inserida no ciclo de estudos do curso Mestrado de Micro /Nano
tecnologias da Universidade do Minho. E um trabalho de investigagdo e de
desenvolvimento para promover a iniciativa, capacidade de decisdo, pensamento

criativo e critico.

1.2. Motivacao

Cada vez mais a necessidade de otimizar os custos de producdo. Para que seja viavel é
necessario melhorar as técnicas de fabrico existentes e aplicar estes processos a outras

areas para as quais ndo estavam inicialmente destinados.

Nesta demanda, ndo sé devemos otimizar a producdo como 0S recursos que nos estao
disponiveis. Existe uma preocupacdo de criar geradores de energia menos poluentes,
economicamente viaveis e ndo dependendo de fatores externos como por exemplo as

condi¢des meteorologicas (caso da energia eolica e solar).

A procura de fontes de energia que possam operar por longos periodos sem necessidade
de recarga obrigou a investigacdo das micro células de combustivel. A micro célula de
combustivel é um dispositivo eletroquimico que converte energia quimica em energia
elétrica. A importancia destes micros geradores para fornecerem energia aos telemoveis,
GPS, portateis, equipamento clinico de analise e biossensores sem necessidade de
recarga torna-se cada vez mais importante de acordo com as fungdes que estes estejam a
desempenhar. A tecnologia das baterias desenvolveu muito a ponto de serem mais
compactas e com capacidades superiores, mas ndo conseguem responder ao aumento
constante do tempo de utilizacdo em continuo dos dispositivos. As micro células de
combustivel em comparagdo com as baterias tém como vantagem a possibilidade de
poderem ser reabastecidas em segundos. A alternativa é a miniaturizacdo das células de

combustivel, devido a sua alta densidade energética e operacdo em continuo desde que

Fabrico de micro fuel cell utilizando processos de producdo de micro eletrénica com silicio 1



Introducdo

ndo haja falhas de abastecimento do combustivel. Existe a necessidade de incorporar
estes micros geradores nos proprios dispositivos. A importancia destes micros geradores
fazerem parte dos dispositivos, obriga a utilizagdo de materiais econémicos (como a

silica) e a utilizacdo das técnicas de fabrico MEMS.

1.3. Objetivos

O objetivo desta dissertacao é o fabrico de uma micro célula de combustivel de metanol
direto sem membrana com micro canais, numa wafer de silicio. Serdo usadas as
tecnologias de fabrico MEMS. Uma micro célula de combustivel é constituido pelo
substrato (prato) em silicio, o catodo, anodo, eletrélito e coletor de corrente.

A wafer de silicio sera maquinada para servir de suporte estrutural e substrato para
deposicao do material para catodo, anodo e coletor.

Para o fabrico da micro célula de combustivel, ird ser usado o dicing para abertura dos
canais e para as deposi¢des dos materiais, a técnica de evaporacdo térmica e E-Beam.

Para se alcancar o objetivo é necessario abordar os seguintes temas:

» Principio de funcionamento da célula de combustivel

» Tipos de células de combustiveis existentes

» Silicio aplicado as micro células de combustivel

» Tecnologias de fabrico mais adequadas ao fabrico da célula de

combustivel de metanol direto

1.4. Organizacao da tese

Esta dissertacdo esta organizada em sete capitulos.

No presente capitulo é apresentado o enquadramento desta dissertacdo, 0s motivos e 0s
objetivos que se propds alcangar.

No segundo capitulo é feita uma introducdo as celulas de combustivel, o seu
funcionamento e classificacdo das células de combustivel.

No capitulo trés identifica-se alguns problemas funcionais referentes as células de
combustivel de metanol direto, que se devem ter em conta na fase do projeto.

No quarto capitulo, € apresentado os requisitos para o projeto de uma micro célula de

combustivel de metanol direto.
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No quinto capitulo é desenvolvido o projeto da micro célula de combustivel. No sexto
capitulo é descrito o processo de fabrico, montagem e resultados experimentais. Por
ultimo, no sétimo capitulo é apresentado uma concluséo dos resultados obtidos e quais a

melhorias que se poderédo fazer em trabalhos futuros.
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CAPITULO 2

Percurso e Definicéo

Uma célula de combustivel € um dispositivo eletroquimico que converte energia
quimica em elétrica. Para que ocorra esta conversao € necessario que o dispositivo tenha

os elementos necessarios e uma fonte de abastecimento de combustivel e oxidante.
2.1. Evolugéo das células de combustivel
William R. Grove em 1842 produziu energia elétrica combinando oxigénio e

hidrogénio. A este dispositivo chamou bateria voltaica gasosa que é o principio de

funcionamento das células de combustivel ( FC ) (Figura 2.1).

Figura 2.1 Grove em 1842, utilizou uma bateria gasosa voltaica com 50 células e chegou a
conclusédo que 26 células seria 0 minimo para fazer a hidrélise da d4gua. Podemos ver 4 dessas
células representadas [1].
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Em 1882, Lord Rayleigh tentou aumentar a area de contacto entre o elétrodo, gas e
liquido. Mond e Languer em 1889 fizeram mais do que um melhoramento, praticamente

conseguiram o protdtipo da atual célula combustivel (Figura 2.2).

Figura 2.2 Desenho da bateria de gas de Mond e Languer, no qual usa um diafragma que
contém o acido sulfdrico, que neste caso € o eletrolito. A: Faixas de condutores, E: placas
ebonite, G: camaras herméticas, H: Hidrogénio, K: Chassis de borracha, O: Oxigénio, M: placa
de cerdmica, R: Chassis de ebonite, S: elétrodo [1].

Apdbs a demonstracdo de Mond e Languer, Alder Wright e Thompson apresentaram uma
bateria voltaica gasosa que teoricamente seria melhor que a de Monf e Languer (Figura

2.3).

Figura 2.3 Desenho da bateria de gas de Mond e Languer, no qual usa um diafragma que
contém 4cido sulfurico, que neste caso € o eletrolito [1].

Ostwald em 1894, Jacques em 1896 fabricaram células de combustivel que
funcionavam com carvdao. Haber e Bruner (1904) e Baur e Ehrenberg (1912)
continuaram a desenvolver células que utilizavam como combustivel o carvédo. Baur e

Brunner (1935) continuaram a desenvolver a célula de combustivel tentando resolver
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algumas deficiéncias dos elétrodos. Baur e Preis (1937) desenvolveram o que se pode

chamar uma célula de combustivel de 6xido solido (Figura 2.4) [1].

]
VAN

4y
Y

Yy

Figura 2.4 Baur e Preis (1937) desenho da FC com uma densidade poténcia/volume de 10

kW/m3, em termos de comparagéo a central de vapor tinha uma densidade poténcia/volume de
1 kW/ms .

Weissbart e Ruka (1962) em Westinghouse Electric Corporation construiram uma célula
de combustivel com 85% ZrO2 e 15% CaO como eletrolito e platina porosa como
elétrodo. Envolveram num tubo de (Zr02)0.85(Ca0)0.15, uma célula com uma éarea de

2,5 cm2 e com uma espessura de 0,15 cm (cada elétrodo tinha uma espessura de
0.00254 cm)(Figura 2.5) [1].
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Figura 2.5 A FC de Westinghouse Electric Corporation usava o eletrolito de 6xido sélido

(Weissbart and Ruka,1962). A vantagem do desenho tubular era a separacdo dos gases reagentes
(The Electrochemical Society, Inc.).
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Davtyan em 1946, com o objetivo de usar gas do carvdo como combustivel desenvolveu
0 que se pode chamar uma célula de combustivel de carbonos fundidos, em que o
condutor s6lido ionico era o eletrolito. Broers e Ketelaar em 1960 continuaram com o
seu desenvolvimento usando ligas diferentes a fim de melhor a sua eficiéncia.

Em 1960 a General Electric Company continuou o desenvolvimento desta célula usando
elétrodos porosos para conter o eletrélito em vez de uma matriz.

Durante o desenvolvimento das células de combustiveis que usavam o carvdo como
combustivel, apareceram as células alcalinas que usavam o hidrogénio e um eletrdlito
alcalino. Foram feitos varios desenvolvimentos nos elétrodos em 1961 por Justi e
Winsel, Kordesch em 1968, Niedrach e Alford em 1965. Bacon em 1954,1969 e 1979
dedicou-se ao estudo da celula de combustivel alcalina. Na figura 2.6, podemos ver a

célula de combustivel criada por Bacon em 1959.

Figura 2.6 Bacon com FC de 6-KW , apresentada em 1959.
(Copyright Hulton-Deutsch Collection/Corbis.)© 2003

Devido a falta de interesse comercial, o seu trabalho foi descontinuado em 1955. Em
1962 a Pratt & Whitney Aircraft desenvolveu uma célula de combustivel alcalina para
fornecer energia como unidade auxiliar do mddulo espacial Apolo. A célula de
combustivel tinha a capacidade de fornecer energia para alimentar comunicacoes,
suporte de vida e producgdo de agua durante duas semanas para a tripulacdo do modulo
de comando espacial Apolo. Na Figura 2.7, podemos ver as células de combustiveis

alcalinas.
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Figura 2.7 Montagem dos sistemas das FC pela Pratt & Whitney Aircraft engineers ( UTC Fuel
Cells).

Em 1961, Justi e Winsel desenvolveram os elétrodos DSK. Em 1962, a Allis-Chalmers
Manufacturing Company usou uma matriz para imobilizar o eletrdlito, que tinha como
vantagem a ndo utilizacdo de tubagens e bombas de circulacao.

Karl V. Kordesch, em 1968 desenvolveu elétrodos de carbono. Em 1965 a General
Electric, Niedrach e Alford usaram elétrodos de Tefon® nestas células de combustivel,

em que resultou o fabrico da célula de combustivel alcalina (Figura 2.8).

2 n S e '”é’ - =

Figura 2.8 FC alcalina da Union Carbide com tecnologia “thin electrode” . Esta FC foi usada
numa carrinha em 1967. (SAE paper 670176. Copyright 1967 Society of Automotive
Engineers, Inc.)

Com algumas alteracdes para que a pressdo e temperatura de trabalho fossem inferiores
ao que era habitual nas células de combustivel alcalinas e usando nos catalisadores

platina e ouro, elas foram aplicadas no programa espacial do space shuttle.
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Em paralelo com o desenvolvimento das células de combustivel de carbonos fundidas e
alcalinas, foram-se desenvolvendo as células de combustivel de metanol direto. Foram
estudadas pela Shell (Williams et al., 1965) e ESSO (Tarmy and Ciprios, 1965) com
eletrolitos acidos que ndo reagiam com o CO, produzidos pela reacdo eletroquimica.
Eletrolitos alcalinos foram testados pelos investigadores da Allis-Chalmers (Murray and
Grimes, 1963). Jet Propulsion Laboratory desenvolveu DMFC com a membrana de
Nafion em 1992 com a Giner Inc. e a University of Southern Califérnia (Surampudi et
al., 1994; Narayanan et al., 1998).

As células de combustivel de acido fosforico foram desenvolvidas na mesma altura. A
sua necessidade de desenvolvimento foi motivada pela utilizacdo do gés natural com
combustivel. Este tipo de célula de combustivel teve o seu maior desenvolvimento em
1975 com o programa TARGET. Foi fabricado um protétipo com uma poténcia de 12,5
kW chamado PC-11 (Power Cell-11), figura 2-9 (a).

Em 1977 fizeram outro prototipo o PC-19, com 1-MW de poténcia, figura 2-9(b).

(@) ~ (b)

° i I 3
Figura 2.9 (a) A FC PC-11 12.5-KW foi desenvolvida para aplica¢fes residenciais durante o
programa TARGET. A unido do contentor esquerdo, gue contém a FC e o reformador do gas
natural com a unidade direita que tem o inversor, permite criar a corrente elétrica.

(UTC Fuel Cells.). (b) O PC-19 1-MW, com FC de 4cido fosférico contido nos reservatorios.
O carbono é usado com suporte da catélise, reduzindo desta forma a utiliza¢do da platina (UTC
Fuel Cells.)

V2

As células de combustivel de permuta iénica ( PEMFC ) foram evoluindo e ganhado o
seu espaco dentro do mercado comercial. Comecgaram a ser desenvolvidas em 1960 pela
General Electric (Grubb and Niedrach),para fornecer energia elétrica ao Gemini Earth-
orbiting program. Em 1972 Grot at E.I. duPont da Nemours & Company,
desenvolveram o polimero chamado “XR”. Este polimero passou a ser conhecido como

Nafion®,uma marca registada de E.I. du Pont da Nemours & Company (Grot, 1975).
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Desta forma podia-se fabricar membranas mais estaveis e com maior duracdo. Raistrick
(1986) dos Los Alamos National Laboratory usaram Nafion® na camada catalisadora.
Ballard Power Systems (Prater, 1990) desenvolveu para aplicacbes comerciais Civis e
militares células de combustivel com tecnologia de polimeros solidos. Em 1993, Ballard
Power Systems usou células de combustivel de polimero s6lido num autocarro com uma
poténcia de 120KW.

2.2. Células de combustivel

O principio de funcionamento da célula de combustivel foi descoberto por W. Grove em
1839, mas ndo houve grande entusiasmo no seu estudo devido ao aparecimento dos
motores de combustdo interna e a inducgédo eletromagnética por M. Farady. A vantagem
destes “concorrentes ““ diretos foi 0 seu baixo custo de fabrico e tecnologia simples. As
celulas de combustivel comecaram a ser usadas em aplicagbes que exigiam uma
eficiéncia elevada, como por exemplo em mddulos espaciais. A célula de combustivel é
um dispositivo que converte diretamente a energia quimica em energia elétrica desde
que seja fornecido o combustivel e o oxidante. O combustivel (redutor) utilizado é o
hidrogénio puro ou um composto que o tenha na sua constituicdo e o oxidante € o
oxigénio. A célula de combustivel é constituida por dois elétrodos (o0 anodo e o catodo)

e entre os dois um eletrélito.

2.2.1. Constituicdo da célula de combustivel

Os componentes de uma célula de combustivel sdo dois pratos (podendo ser bipolares),
uma montagem da membrana elétrodo (MEA) e dois selantes (Figura 2.10). O MEA ¢é
constituido por uma membrana, dois catalisadores (catodo e anodo) dispersos por
camadas e duas camadas para difusdo do gas. Através do anodo e fornecido o
hidrogénio e o oxigénio é fornecido pelo catodo. A fungédo das camadas difusoras do gas
(GDL) é permitir um acesso direto e uniforme do combustivel (hidrogénio) e oxidante
(oxigénio) as camadas catalisadoras, por forma a aumentar a taxa de cada semi-reacéo.
A funcéo dos elétrodos € permitirem que ocorra a reagdo entre o combustivel e o agente
oxidante sem serem consumidos ou sofrerem corrosdo. Devem ser condutores

eletronicos de modo a permitir o contacto entre combustivel, eletrélito e o proprio
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elétrodo. A funcdo do eletrolito é permitir aos ides (H*, OH-, O,, CO,3,...) passarem
no sentido de um elétrodo para o outro quando atravessam o eletrélito. Os elétrodos sdo
revestidos por catalisadores que s@o responsaveis pela cisdo da molécula de hidrogénio.
Os catalisadores estdo em contacto com eletrélito de forma a aumentar a taxa de reacédo

quimica. Os dois elétrodos s&o ligados a um dispositivo externo para receber a carga.

ﬁ:D Product H.O
Gas Diffuser )
Gas Diffuser

* Anode

* End Plate ¢ Cathode

* (Gas Plenum < * EndPlate

+ |ntercell Connection * Gas Plenum

* |ntercell Connection

H; (Gas) H? ‘\Qz O; (Air)

Anode Catalyst Layer Cathode Catalyst Layer

Membrane (Electrolyte)

Figura 2.10 Martin Winter, Ralph J. Brodd, What Are Batteries, Fuel Cells, and
Supercapacitors?, Chemical Reviews, 2004, Vol. 104, No. 10, 4264, © 2004 American
Chemical Society

2.2.2. Anélise dos componentes da célula de combustivel

Cada componente tem uma funcao especifica. A MEA (membrane electrode assembly)
é o0 conjunto da membrana da troca idnica e os elétrodos, podemos considerar que € o
“cora¢ao” da célula de combustivel. Este conjunto contém a membrana (eletrdlito),os
catalisadores (anodo e catodo) em cada um dos lados da membrana e por fim duas

camadas difusoras de gas (GDL), junto ao anodo e catodo (Figura 2.11).
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Eletrolito

Montagem

Figura 2.11 MEA, construcdo catodo/eletrolito/anodo, com os respetivos selantes a fim de
evitar perdas do redutor e oxidante nos elétrodos porosos

A um nivel mais profundo, na figura 2.12 podemos ver o que realmente constitui o
MEA. Neste caso temos o exemplo tipico de uma célula de combustivel com membrana

de troca ionica.

\
N Caralyst /
L \Layers A & C;
\ /

™ AN

Carbon Suppert
Particles
N\

PIFE

Figura 2.12 Detalhe do MEA (Catalysis Today,67(1-3), Thampan Tony, Malhotra Sanjiv,
Zhang Jingxin and Datta Ravindra, PEM fuel cell as a membrane reactor, 15-32, 2001,

Elsevier)

A membrana da troca i6nica ou eletrélito (uma vez que este varia conforme o tipo de
célula de combustivel) funciona como um porteiro, isto €, deixa apenas passar o fluxo
dos ides de hidrogénio que vém do lado do anodo. Os eletrdes ndo passam e sao

12 Fabrico de micro fuel cell utilizando processos de produg¢do de micro eletrénica com silicio



Percurso e Definicdo

obrigados a irem por um caminho mais longo através do coletor, do anodo para o
catodo, que é 0 que nos interessa para podermos obter a energia. Qualquer que seja o
eletrolito ou membrana usada, ndo deve deixar passar os eletrdes. Em suma o eletrélito
ou membrana devem conduzir os protdes do anodo para o catodo, ter um isolamento
elétrico entre os elétrodos e constituirem uma separacdo dos gases entre as placas do

fluxo de encaminhamento do gas.

Junto a membrana ou eletrélito, existe uma camada de micro particulas catalisadoras
que podem ser de platina, encaixadas em suportes estruturais de particulas de carbono.
Até a data a platina tem demonstrado que é o melhor material para ser usado na
oxidacdo e reducdo. A funcdo principal do catalisador seja ele qual for é a de baixar a
energia de ativacdo no anodo e catodo. Os catalisadores conforme se pode ver na figura
2.12, devem estar simultaneamente em contacto com o combustivel, oxidante,

membrana e com o GDL.

O GDL esta entre a camada do catalisador e a placa com os canais. A fungdo desta
camada é permitir a passagem do combustivel, oxidante e produtos atraves dos seus
canais de forma a garantir o contacto com a placa. A camada de difusdo gasosa garante
o encaminhamento dos eletrdes desde o catalisador até a placa dos canais. Uma outra
funclo importante desta camada é encaminhar para o exterior da célula de combustivel
a agua que se forma nas reagdes. Geralmente o0 GDL é constituido por um tecido de

carbono e Teflon®, por forma a garantir um comportamento hidrofébico [1].

As placas de canais, também conhecidas como placas difusoras ou coletoras, ttm como
funcdes, a distribuicdo do combustivel e oxidante, receber a corrente gerada pelo
processo atraves do GDL e escoar 0 excesso de agua que se forma. Como no processo
da obtencdo de energia se forma energia térmica, esta também é removida pela placa de
canais. E através destas placas que se podem ligar em série varias células. Existem

varias geometrias para 0s canais de escoamento.

Os vedantes ou retentores tém como funcéo evitar as fugas de gases, pois iriam diminuir
0 desempenho da célula de combustivel. Os materiais mais utilizados como vedantes,
sdo borrachas sintéticas, borrachas naturais e qualquer outro material desde que sejam
estaveis em ambientes &cidos, humidos, em contacto com hidrogénio e ar até as

temperaturas que pretendemos funcionar com as nossas células de combustivel.
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2.2.3. Classificacao das células de combustivel

Existem varios tipos de células de combustiveis no mercado. A sua classificagéo é feita
em funcdo do combustivel, eletrolito que utiliza na sua construcdo e temperatura de
funcionamento. Como ndo temos 0 hidrogénio de forma ’’natural’’, as reacfes Séo
lentas no interior da célula de combustivel. Tendo em conta as densidades de corrente
obtidas, existem diversos tipos de células de combustivel de acordo com aplicacéo
pretendida, conforme se pode analisar na tabela 2.1 [2].

Diferentes tipos de células de combustivel

Tipos de células de (Ee] Temperatura de Notas e aplicagdes
combustivel operagao
Alcalina (AFC) OH~ 50-200 °C Usado em veiculos de exploragdo do espago, exemplo
Apollo,Space Shuttle
Membrana de permuta Veiculos e aplicagdes moveis e sistemas de baixa poténcia de
ionica (PEMFC) H* 30-100 °C ciclos combinados de poténcia e calor
Metanol direto H* 20-90 °C Adequado para equipamento electrénico de baixa poténcia, que
(DMFC) necessite de periodos de funcionamento longos
Acido fosférico (PAFC) H* ~220°C Aplicado em sistemas de ciclos combinados de calor e poténcia
acima de 200KW
Carbono fundido (MCFC) Co3 ~650 °C Aplicados em sistemas de ciclos combinados de grande poténcia,
na ordem dos MW
Oxido sélido (SOFC) 0% 500-1000 °C Aplicados em sistemas de ciclos combinados de 2 KW até MW

Tabela 2.1 Diferentes tipos de células de combustivel

De seguida apresenta-se uma analise detalhada de cada uma das células de combustivel.
2.2.3.1. Célula de combustivel alcalina ou Alkaline Fuel Cell

O eletrélito é uma solucao alcalina. Podemos dizer que o ido OH  atravessa o eletrélito.
As vantagens deste tipo de célula de combustivel € o elevado potencial do catodo (
0,875V ), baixo custo do eletrélito e utilizacdo de materiais ndo nobres nos elétrodos. A
ndo utilizacdo de pratos bipolares ¢ uma outra vantagem em termos de fabrico e
economia de material. A gestdo da agua neste tipo de célula € mais facil. Quanto as

desvantagens, podemos dizer que apresentam uma baixa densidade de poténcia e a
presenca de CO,, € prejudicial ao seu funcionamento. Este tipo de célula de combustivel

tem sido usado na exploracdo espacial.
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Reac0es existentes nesta célula de combustivel séo:

(&nodo) 2H, +4OH° ——> 4H,0 + 4e (2.1)
(cdtodo) O+ 2H,0+4e —> 40H (2.2)
(total) 2H, +%0; ——> 2H,0 (2.3)

2.2.3.2. Célula de combustivel de membrana de permuta idnica

Podemos considerar que esta célula apresenta a esséncia da simplicidade de uma célula
de combustivel [3]. O eletrdlito é um polimero sélido e imdvel que permite a
mobilidade dos iGes H*. O principio de funcionamento ¢ o mesmo que foi descrito na
figura 2.12. A temperatura de funcionamento destas células é baixa pelo que é
necessario sofisticados catalisadores e elétrodos para acelerar as reacdes. Regra geral, é
utilizado a platina como catalisador. Este material é dispendioso, havendo poucos paises
que o tém (Africa de Sul, Canada e Russia), no entanto com a evolugdo das micro e
nanotecnologias aumentou-se a eficiéncia da sua utilizacdo nas células de combustivel,
acabando por tornar-se uma pequena parte do custo total da célula de combustivel. As
desvantagens deste tipo de célula de combustivel é a utilizacdo do hidrogénio puro, nao
podendo conter mais de 10 ppm em CO devido a diminuir a eficiéncia da célula e a sua
degradacdo. A membrana tem que estar sempre himida com agua a fim de conduzir os
ibes mas ndo devera conter excesso agua, porque iria diminuir drasticamente esta
funcdo. Esta desvantagem obriga a ter um sistema de gestdo da dgua formada por forma
a evitar uma inundacdo da membrana. Regra geral o oxidante € o ar, mas se
pretendermos aumentar a sua eficiéncia em cerca de 30%, devemos usar oxigénio puro

[4]. As reacBes existentes nesta célula sdo:

(4nodo) 2H, ——> 4H +4¢ (2.4)
(catodo) O,+ 4H"+4e° —> 2H,0 (2.5)
(total) 2H, + O, ——> H0 (2.6)
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2.2.3.3. Célula de combustivel de metanol direto

Séo celulas de combustiveis idénticas as PEMFC s6 que em vez de usarem o H, puro,
utilizam diretamente o metanol para retirar o H,. A utilizacdo deste tipo de combustivel
¢ mais apelativo pelo seu facil transporte, armazenamento (embora seja toxico e
bastante inflamével) e fabrico. Este tipo de FC comparadas com as PEMFC apresenta
pouco densidade de corrente e eficiéncias mais baixas. Apesar desta desvantagem,
devemos prestar muita atencdo a esta célula de combustivel, pois num futuro proximo
podera ser uma alternativa para equipamentos eletronicos de baixo consumo com
necessidade de longos periodos de fornecimento de energia. Atualmente também ja
existe estudos para células de combustivel com membrana de permuta idnica utilizando

como combustivel o etanol. As reacBes nas células de combustivel alimentadas a

metanol s&o:

(3nodo) CH3OH+ H,0 ——>  CO,+6H" +6e" (2.7)
(catodo) 3/20,+6H*+6e° —> 3H,0 (2.8)
(total)  CH3OH + 3/20, — > CO,+2H,0 (2.9)

2.2.3.4. Célula de combustivel de acido fosférico

A PAFC trabalha a uma temperatura de 200° C e atualmente esta bem desenvolvida e
disponivel comercialmente. O acido fosférico é uma alternativa ao metanol. A
constituicdo é idéntica a micro DMFC. No entanto se ambas usarem a membrana PEM,
0 &cido fosforico tem vantagem relativamente ao crossover (passagem do combustivel
para o catodo). A razdo da permeabilidade do acido fosférico na membrana é inferior a
do metanol, devido ao acido fosférico dissociar-se formando ides (HCCO ) que séo
repelidos pelos grupos sulfonicos da membrana Nafion. Comparando a densidade
energética do metanol com a do &acido fosférico, chegamos a conclusdo que embora haja
problemas superiores de crossover do metanol, a sua densidade energética (4690 Wh/I)
compensa a sua utilizacdo relativamente ao acido fosforico (2086 Wh/l). Devido ao
ponto de congelagdo do acido fosforico ser de 42°C, significa que a célula de

combustivel devera ser mantida a temperaturas superiores por forma a evitar as tensdes
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térmicas devido ao congelamento e descongelamento. Ao contrario das células PEMFC
e DMFC, o eletrolito apresenta uma boa resisténcia a presenca de didxido de carbono. O
combustivel utilizado pode ser qualquer derivado de hidrocarbonetos ou combustiveis
com hidrogenio. Uma vantagem da utilizacdo desta célula de combustivel é poder

utiliza-la como unidade de cogeracéo, aproveitando o calor gerado. As reacdes na PAFC

~

sdo:

(anodo) 2 H, —> 4H +4e (2.10)
(catodo) O, + 4H" +4¢ —> 2H,0 (2.11)
(total) H, + 0, — >  2H,0 (2.12)

2.2.3.5. Célula de combustivel de carbonos fundidos

Um aspeto interessante das células de combustivel de carbonos fundidos (MCFC) € de
necessitarem de CO, para funcionarem (Figura 2.13). O eletr6lito na MCFC é uma
mistura fundida de carbonatos de metais alcalinos que estdo incorporados numa matriz
de LiIAIO2.

O eletrdlito é usualmente uma combinacdo de litio e potassio ou litio e carbonatos de
sddio, que a temperaturas muito elevadas (na ordem dos 600 a 700°C) s&o muito
condutores. O ido carbonato COj3 promove a conducdo idnica. Devido as altas
temperaturas de funcionamento das MCFC, € possivel a utilizacdo de metais ndo nobres
como catalisadores (tais como ligas de Ni-Al ou Ni-Cr) acompanhado com um
processamento interno do combustivel como por exemplo o do géas natural [5]. Podemos
apontar como desvantagens a necessidade de materiais que resistam a altas temperaturas
de forma fidvel, a protecdo térmica que implica vedagdes apropriadas e a necessidade
de manutencdo constante devido a deterioracdo do material quando exposto a altas

temperaturas. As reacdes envolvidas nesta célula de combustivel séo:

(anodo) H, + COs* ——>  H,0+CO,+2¢ (2.13)
(cdtodo) Y% O,+ CO,+2e —> COz> (2.14)
(total) H, +%0, ——> H,0 (2.15)
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Célula de combustivel de carbonos fundidos
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Figura 2.13 Modo de funcionamento da MCFC

2.2.3.6. Célula de combustivel de 6xido sélido

A célula de combustivel de 6xido solido (SOFC) opera geralmente entre os 800 e
1000°C, pelo que também n&o necessita de materiais nobres para o catalisador uma vez
que a cinética das reaces eletroliticas € bastante favorecida nesta faixa de temperaturas.
O eletrélito utilizado € um material ceramico Zr02 estabilizado com Y503

O cétodo poroso é constituido por 6xidos mistos do tipo La(Sr)xMn0Os.x . O &nodo é
constituido por Zr02A1203 e Ni metalico. As reacdes envolvidas séo:

(d3nodo) H, + 0% ——> H,0+2¢ (2.16)
(cdtodo) O, + 40 ——>20% (2.17)
(total) H, +%»0, —>H,0 (2.18)

Devido a ter uma eficiéncia elevada perto dos 80%, a utilizacdo de componentes
solidos, a possibilidade de reforma do combustivel primario no proprio corpo da célula
e ndo haver necessidade de usar metais nobres como eletrolitos, tornam esta célula de
combustivel vantajosa em termos de fabrico e comercializacdo. Existe algumas
desvantagens a ter em conta, tais como a compatibilidade de materiais devido a

expansdo térmica provocada pelas temperaturas elevadas (provocando um problema
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adicional no fabrico do MEA devido aos coeficientes de expansdo dos materiais

utilizados) e a durabilidade dos materiais a estas temperaturas (figura 2.14).

Fuel: ™ \ Reaction
Y ¥ yCOH, § § products:

CO, H, + % 0, =+CO,H0+2e~  CO2 H0

ANODE  Ni-ZrO, cermet @I

\02“ YSZ electrolyte

Useful
power

10,420~
Excess

| A S U S B B 2
/AK/‘,/,/ Air

J _J

Figura 2.14 Modo de funcionamento da SOFC (Fuel Cell Electronics Packaging, Ken
Kuang,Keith Easler,Springer)

2.2.4. Classificacd@o das micro células de combustivel

A classificacdo das micro células de combustivel é a mesma que a das células de
combustivel. Para células de combustivel de carbonos fundidos, ndo existe informacéo
da existéncia de micro células deste tipo. Existem estudos de micro células de
combustivel de PPEMFC (figura 2.15),uDMFC (figura 2.16), uSOFC (figura 2.17),
UDPAFC e existem mais duas classificacfes , a micro célula de combustivel de glucose

(UDGFC) e a micro célula de fluxo laminar sem membrana ( uLFFC).

Citodo constituldo por:

Substrato com a estrutura dos canais
para passagem do oxidante

Anodo constituido por:

Bead

Camada com
Camada difusora
Combustivel

Camada difusora

Camada com catalisador

Substrato com a3 estrutura dos canais
para passagem do combustivel

Figura 2.15 Micro célula de combustivel de permuta ionica
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Figura 2.16 Micro célula de metanol direto [3]

Micro tubular SOFCs

Micto SOFC Cubs Bundies

Figura 2.17 Micro célula de 6xido sélido [6]

Analisemos estes dois tipos de micro células ndo contempladas a nivel macro.

2.2.4.1. Micro célula de combustivel de fluxo laminar sem membrana ou

“Microfluidic fuel cells with laminar flow”

Este grupo de micro células de combustivel incorpora nos seus micros canais 0s
componentes das “tradicionais” células de combustivel [7-13]. Uma das vantagens deste
tipo de células de combustiveis é ndo incorporar a membrana para a conducao dos ides e
separacdo dos reagentes. Se compararmos com 0s tradicionais células de combustiveis
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PEM com as de fluxo laminar, podemos dizer que estas apresentam algumas vantagens
importantes segundo alguns investigadores [14-15]. O combustivel e o oxidante
“conseguem” manter-se separados sem a necessidade de uma barreira fisica ou
membrana, as questdes relacionadas com hidratacdo da membrana e inundacdo do
catodo sdo eliminadas, o “crossover” combustivel e oxidante ¢ quase inexistente e o fato
de ndo existir membrana, simplifica a tecnologia de fabrico em MEMS (figura 2.18).
Nas células de combustiveis de fluxo laminar, o combustivel e oxidante tem um
comportamento laminar ao longo do micro canal com o minimo de “mistura” entre eles.
Para que exista este comportamento, é necessario respeitar alguns parametros de projeto

que serdo mencionados no capitulo 4.

A fim de reduzir alguns componentes e consequentes problemas relacionados com
esses, optei por estudar e fabricar uma célula de combustivel sem membrana. Uma outra

vantagem sera poder usar técnicas de fabrico MEMS.

Solucdo do eletrdlito

b
a Combustivel Oxidante Combustivel Oxidante

", i
i S
\ ~ b\%'h_’_ .,J_.:‘::

Anodo Catodo

T

Zona de difusio Zona de difusdo

Figura 2.18 Esquema de célula de combustivel sem membrana baseada em dois (a) ou
trés (b) liquidos em regime laminar. Ao lado do esquema, estd as fotografias do
microscopio em que se pode ver que ndo ha mistura turbulenta dos fluidos [16].

2.2.4.2. Micro célula de combustivel de glucose

Existem investigadores a estudarem as uDGFC, devido a glucose ser considerado um
“combustivel” economico, abundante na natureza, nao inflamavel, ndo toxico e
existente nos fluidos bioldgicos. Neste grupo de micro FC, existem subgrupos conforme
o sistema de catalise utilizado para promover as reacGes dos elétrodos. Existem as

enziméticas e as microbianas que por vezes sdo referidas como “micro biofuel cell”
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devido a usarem catalisadores bioldgicos (figura 2.19). A micro FC abidtica catalisada

com glucose usa catalisadores ndo bioldgicos, tais como metais nobres (figura 2.20).

Uma das grandes vantagens deste tipo de micro FC (no caso das abidticas) é poder ser
usada para fornecer energia a implantes médicos, uma vez que existe oxigénio e glucose

nos fluidos bioldgicos.

Carbon feit Air breathing

anode cathode
Are
<\ /

Figura 2.19 Exemplo de uma biocélula de combustivel de glucose direto [17].

A B

power cables

casing

cleetron collectors —

glucose

oxygen ¢lectrodes -
ox, prod. 7

»  hydrogel
B matrix

glucose electrode

hydrogel matrix

Figura 2.20 A) Representacdo em corte da UDGFC ndo biol6gica B) Detalhe da interface entre
elétrodo de oxigénio e matriz de hidrogel [18].
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2.2.5. Conclusao

Podemos concluir neste breve resumo historico e classificacdo das células de
combustivel, que a utilizacdo de uma determinada célula de combustivel é imposta pela
aplicacdo e poténcia que se pretende. Um dos fatores que tem condicionado uma maior
aplicacdo comercial das células de combustivel tem sido os materiais aplicados, em
algumas situagOes, materiais nobres como a platina.Com o0 aparecimento da micro e
nanotecnologia e 0s enormes avangos na ciéncias dos materiais, foi possivel aumentar a
eficiéncia das células de combustivel utilizando novas ligas e uma diminuicdo drastica
da quantidade de platina na catdlise a baixas temperaturas.Com a utilizacdo de
nanoparticulas de platina ou outras ligas, conseguiu-se aumentar a area de superficie de
contacto de catalise com menos material e consequente reducdo de custos. O
desenvolvimento da micro e nano fabricacao, permitiu reduzir drasticamente o tamanho
das FC para serem utilizadas em aparelhos eletronicos mdveis. Exemplos dessas

aplicacdes estdo na figura 2.21.

Parsllal flow

channels

(In electrode)
e

-~

Eleclrode (1 of 16)

Figura 2.21 Na imagem esquerda tém o prototipo de canais construidos numa wafer de silicio
[15]. Na imagem direita temos em detalhe do PCB — célula de combustivel com uma disposicao
de 16 elétrodos e 16 contactos de ligacdo [19]
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Na figura 2.22, temos algumas aplicacdes de micro fuel cells.

FOMA handeet
attmched 1o
mics fuel cell

Figura 2.22 DMFC power pack num portatil (Sanyoand IBM).
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CAPITULO 3

Caracteristicas da micro célula de combustivel de metanol
direto

A uDMFC, é um forte candidato a fornecer energia a dispositivos eletronicos devido a
fatores como alta densidade de energia, simplicidade e seguranga [1]. Teoricamente 0
metanol puro pode atingir cerca de 5 a 6 kWh Kg™ [2]. A utilizacdo de combustivel
liquido como é caso do metanol, elimina a necessidade de reformadores complexos para
produzir o hidrogénio. As uDMFC podem funcionar a temperatura ambiente, o que

reduz significativamente o desafio da gestdo térmica para sistemas pequenos [3].

Regra geral a uDMFC usa uma PEM. Embora o uso desta membrana aumente a
eficiéncia da célula, estd associado a varios problemas a serem corrigidos. Para
contornar estes problemas, sera fabricada uma célula de combustivel sem PEM baseada
apenas na juncdo de dois liquidos. Como em todas as células de combustivel, existem
alguns problemas a serem resolvidos e solucbes a serem melhoradas. No caso da
uDMFC, quando se faz o seu fabrico independentemente da técnica a ser usada existem

alguns problemas a ter em conta.

3.1. Metanol crossover

O metanol crossover é ainda um dos problemas mais importantes a serem resolvidos de
forma a estimular o desenvolvimento comercial da uDMFC. A alta concentracdo do
metanol fornece maior densidade energética mas também faz com que haja passagem do
metanol para o eletrdlito da membrana ou separador e diminuindo assim o seu
desempenho devido a misturar-se no catodo. Através deste mecanismo, as moléculas de
metanol atravessam a membrana e sdo diretamente oxidadas pelo oxigénio na superficie
catalitica do catodo. A razdo do cruzamento diminui com o aumento da densidade de
corrente devido ao aumento do consumo do metanol no &nodo. Este cruzamento causa

duas consequéncias negativas:
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» Auto descarga do metanol, o que provoca um aumento de calor em vez
de eletricidade
» Reducdo dréstica da tensdo no cétodo.

3.2. Gestao do calor produzido

A oxidacdo do metanol no anodo liberta calor. Apenas 30% da energia é esperada sob a
forma de eletricidade e a restante em forma de calor. Quanto maior for a razdo do calor
produzido menor eletricidade produzida [4]. O calor produzido, tem que ser dissipado

para evitar o aquecimento dos sistemas compactos portateis de fornecimento de energia

[5].

3.3. Baixa densidade de poténcia

Idealmente as uDMFC sdo sistemas passivos, isto €, ndo necessitam de trabalhar com
equipamento adicional. Sendo assim, pode ser eliminado a bomba de combustivel e
entrada do ar através do compressor. A concentracdo do metanol, temperatura,
acumulacdo da agua e do CO, varia com o tempo de operacdo e podem causar desvios
relativamente aos dados obtidos experimentalmente. Podemos dizer que, como ndo é
necessario nenhum equipamento externo para o fornecimento do combustivel, devido a
ser fornecido diretamente ao anodo através de um reservatorio, esta simplicidade
provoca uma baixa performance da célula uma vez que o fornecimento do combustivel
ndo é homogéneo. A falta de pressdo para remover o gas CO; ira impedir a oxidacao
adicional do combustivel na superficie do anodo. Por outro lado, no catodo a agua tende
a acumular-se e a bloquear a superficie cativa de contacto, diminuindo o oxigenio
necessario para a reacao [5]. Por estes motivos, a densidade de poténcia das uDMFC ¢

baixa.
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3.4. Otimizacao das células de combustivel de metanol direto

Foram elaborados vérios trabalhos que visaram atenuar o problema do crossover.

3.4.1. Meétodos de reducdo do crossover do metanol

Para reduzir o crossover do metanol, foram descritos quatro métodos (existe outros,
mas ainda estdo em estudo).

Os métodos sao [6]:

1- O anodo deve ser mais ativo possivel. A area ativa deve ser grande por forma

a reagir com o metanol e ndo permitir a sua difusdo para o catodo através do eletrélito

2- A alimentacdo do metanol deve ser controlada e ndo deve ser pura. O metanol
deve estar misturado com &gua. Esta solugdo diminui o “crossover” e permite que a
PEM esteja bem humidificada. A concentragdo do metanol deve ser de 1 M ( = 3% do
peso) de acordo com a maior parte dos trabalhos publicados. Desta forma consegue-se
prevenir o crossover do metanol para o catodo. Dos estudos efetuados, a medida que o
crossover do metanol reduz, a corrente da célula aumenta, devido ao metanol reagir

bem no &nodo e ndo ficar disponivel para o crossover (Figura 3.1).

120 T T T T T T

100 1

1.0M

Crossover current (mA cm2)

0 1 1 1 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Useful output current (mA cm™)

Figura 3.1 O gréafico demonstra a variagdo crossover no cdtodo com a concentragdo do
combustivel no &nodo e a corrente [6].
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3- Quanto maior a espessura do eletrolito menor sera o crossover do metanol.
No entanto maiores espessuras aumentam a resisténcia da célula de combustivel. E
necessario uma solucdo de compromisso. Regra geral esta estabelecido que para
uDMFC a espessura varia entre 0.15 e 0.20 mm mas para a PEMFC devera ser entre
0,05 0.10 mm.

3.4.2. Gestdo da agua na PEM

A PEM necessita de estar humida a fim de assegurar a correta conducao dos protbes. No
entanto, deve-se evitar uma “ inundagdo ““ de agua no catodo porque nesta situacdo o
oxigénio fica inibido de reagir. O excesso de &gua deve ser removido. Existem varias

solucdes para a remocao da agua.
1- Aumentar a pressao do ar

2- Colocacao de uma bomba electro-osmotica para remogdo da dgua formada no
catodo, segundo Buie et al.[7 a 8]( Figura 3.2).

V+ GND
| f __1_ Membrane
c |  Electric Current T:i__l
Fluid Flow
Inlet EOF Channels Outlet
n — -
P=0 » P=pP | P=+pP = % P=0

Vacuum EOF and Back Positive
Pressure Pressure Pressure

Figura 3.2 Funcionamento de uma bomba electro-osmotica

E aplicada uma corrente entre o micro canal e a membrana de forma a fechar o
circuito. Ao ser aplicada a corrente, é criado vacuo a entrada do micro canal,
permitindo que o fluido entre. Quando deixa de ser aplicada a carga, é criado
uma pressao no fluido a saida do micro canal. Este gradiente de presséo € que
permite que haja um caudal de fluido regular desde a entrada do micro canal até

a sua saida.

3- Utilizar uma aproximacao passiva para remover a agua. Os canais da FC

devem ter um desenho triangular, segundo Metz et al. [9] (Figura 3.3)
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Figura 3.3 Canais para remogao passiva da agua.

O sistema de canais remove 0 excesso de agua durante as baixas temperaturas e
armazena uma parte da agua para humidificacdo da membrana. Este sistema de
canais € integrado no catodo. O nédo tecido tem como funcdo a eliminacdo e
armazenamento da dgua. A pressdo utilizada para remover o excesso da agua, € a
pressdao do fornecimento do ar ao catodo e a diferenca de pressdo entre a
alimentacdo do ar e a dos canais de remocao € que permite o escoamento e

remocao do excesso de agua.

4. Utilizar sistemas de aquecimento a fim de evaporar a 4gua. Esta solucdo tem o

inconveniente de retirar também a 4gua da PEM.

3.4.3. Gestdo térmica

Nas reacOes envolvidas existe a producdo de calor. Quanto maior for a transferéncia do
calor para 0 ambiente, menor sera a eletricidade produzida. As reacdes cinéticas da FC
dependem da temperatura assim como da hidratacdo da PEM. Se a temperatura for
demasiada alta, ir4& provocar a desidratacdo da PEM, mas por outro lado se a
temperatura for muito baixa aumenta a condensagé@o do vapor de agua e ird provocar a

inundacao do catodo.

Existem varias solugdes que estdo a ser estudas entre elas a colocacdo de permutadores

de calor, a fim de evitar a transferéncia de calor para o ambiente (figura 3.4).
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Figura 3.4 Sistema de arrefecimento da FC [10]

3.5. Geometrias possiveis para a micro célula de combustivel de fluxo

laminar sem membrana (ULLFFC)

Fikile R. Brushett et al. [11], utilizou a geometria da figura 3.5 para uma pLFFC, a fim
de obter os resultados com diferentes combustiveis. Nesta geometria temos um canal

que permite o fluxo dos fluidos de forma paralela.

gas diffusion electrode (cathode) cathode catalyst

.. oy

electrolyte —« diffusive mixing

fuel + electrle —_—
\ |-

= B

graphite plate (anode) anode catalyst depletion layer

1

Figura 3.5 Geometria da uLFFC, utilizada para o estudo de varios combustiveis
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Na tabela 3.1, podemos analisar quais 0s materiais utilizados no &nodo e catodo, de

acordo com o combustivel utilizado nesta pLFFC.

Anodo Catodo

Combustivel

Catalisador Distribui¢do (mg/cm?) Catalisador Distribuigdo (mg/cm?)
Acido Férmico Pd preto 10 Pt Preto 2
Metanol Pt/Ru Preto 10 Pt Preto 2
Etanol Pt/Ru Preto 10 Pt Preto 2
BoroHidreto de sédio Pt Preto 10 Pt Preto 2
Hidrazina Pt Preto 10 Pt Preto 2

Pt/C 2 Pt/C 2

Tabela 3. 1 Combustivel, materiais utilizados no anodo e catodo e respetiva deposicao. Pt/Ru preto é
50:50 em %. Pt/C é 50 wt%Pt on Vulcan XC72R

De acordo com o autor, para esta geometria foram obtidos os resultados apresentados

nos graficos da figura 3.6 e 3.7.

1 40
(a) &— formic acid

0.8 —m— methanol 35 e

i —aA— ethanol {3 §

= s

‘E"‘B 1 26 ...E..

£ {202

w

o 0.4 c

- 4 15 3
@

= k 1 10 g

0.2 3

15 o

Figura 3.6 Curvas obtidas para a uLFFC, utilizando &cido férmico, metanol e etanol, com
concentracdes de 1M. Para o acido férmico a concentracdo utilizada é de 0.5M. O caudal
utilizado para o combustivel foi de 0,3mL/min a temperatura ambiente.
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0.9

(b) —a— formic acid
0.7 cathode —— methanol
—k— ethanol

Potential (V) vs Ag/AgCl

0 100 150
Current Density {mA/cm %)

Figura 3.7 Curvas para o catodo e &nodo, com as mesmas concentracdes e caudais do
gréfico 5-1

M.H. Sun et al. [12], no seu trabalho utilizou uma pLFFC em forma de “Y”. Podemos

ver as geometrias utilizadas na figura 3.8.

a fuel Oidant b Electrolyte

Fuel solution  Oxidant
\\// \i 4

}. lA_'//”
8 Cathode

-

Anode l ,'l Cathode Ak
AL

|
g T

Diffusson zone Duffusion zone

:~.

|
n.h--

Figura 3.8 Geometria de uma micro célula de combustivel sem membrana (a) utilizando dois
fluidos (b) utilizando 3 fluidos. Ao lado da geometria temos as fotografias do comportamento
dos fluidos sem turbuléncia.

As dimensdes e material desta uLFFC podem ser analisadas na figura 3.9.
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Figura 3.9 Desenho da célula de combustivel de micro fluido para trés fluidos.

Os fluidos utilizados neste trabalho foi o acido férmico e permanganato de potéassio,
cuja concentracdo ndao é mencionada. O caudal de ambos foi de 0.5 mL/min. Os
resultados obtidos para os dois fluidos e trés fluidos estdo representados nos gréaficos
das figuras 3.10 e 3.11.
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Figura 3.10 Curvas de polarizacéo (a) e densidade de poténcia(b) para dois fluidos
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Figura 3.11 Potencial do circuito aberto(a) e corrente de curto-circuito (b), para trés fluidos.
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Jin Xuan et al. [13], efetuaram um estudo em que utilizaram uma geometria em forma
de “T” para a pLFFC, figura 3.12 .

cathode (—{

Figura 3.12 llustracdo de uma célula de combustivel de micro fluidos ,(a) baixo caudal
(b)caudais elevados

O combustivel utilizado é o metanol.Os gréficos obtidos do funcionamento da pLFFC
estdo representados nos graficos da figura 3.13.

&
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Figura 3.13 (a)Densidade da corrente (b) e taxa conversdo do combustivel vs. Velocidade

Eric R. Choban et al. [14], no seu trabalho optou por usar uma geometria em “Y”

ligeiramente diferente em termos de dimenséo do autor M.H. Sun [12].

As dimens0es utilizadas e a geometria sdo as que estdo representadas na figura 3.14.
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Figura 3.14 O suporte é em SU8 e os canais tém dimens6es de 1000 um de largura e 1000 um
de altura.

Os fluidos utilizados foram o acido férmico, acido sulfurico e agua destilada. Os

resultados obtidos nos testes desta uLFFC, estdo representados nos gréficos da figura
3.15.
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Figura 3.15 Curvas da densidade de carga com a correspondente densidade de corrente. (a)O
caudal utilizado € de 0,5 mL/min de um combustivel 2.1M de &cido férmico e 0,144M de

permanganato de potdssio em 0.5M de &cido sulfurico (b) e oxigénio em 0.5M de &cido
sulfarico como oxidante.
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O resumo das observagdes dos graficos da figura 5.10 pode ser analisado na tabela 3.2.

" - X Densidade de - Loy i
I:I_:‘,u-é:}::stwel ;::;Listl\rel Catalisador  porancialfv) corrente [_m.J.cm ] :T.::nn:;lm.:a ["uzl
10% HCOOH 0H:50;  platina preta 04 04 n
10% HCOOH KMn0, Platina Preta (53 4 n

A eficiéncia eletroquimica seri calculada pelo quociente do poténcial medido e o poténcial maximo tedrico

Tabela 3.2 Caracteristicas da performance da uLFFC de acordo com o grafico da figura 3.15.

S.K. Yoon et al. [15], usou geometrias mais complexas para o estudo das pLFFC, como

as que estdo representadas na figura 3.16.

Entradas

Figura 3.16 Trés estratégias diferentes para controlo das concentracdes das camadas dos
fluidos. Remocdo dos produtos da reacdo, por maltiplos canais (a) ,adi¢do de reagentes pelas
multiplas entradas (b),geracao de fluxos transversais secundarios por uma geometria “zig-Zag”

Existem outras geometrias possiveis, idénticas as das macros FC. Todas elas devem ter

em consideracdo alguns parametros de projeto tais como:

» A razdo entre altura/largura dos canais
» Geometria dos canais por forma a reduzir a friccdo ou
eventualmente a turbuléncia

» Tipo de combustivel a ser usado.
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3.6. Resumo das micros células de combustivel de fluxo laminar sem

membrana (ULFFC)

Na tabela 3.3, podemos ver o resumo dos varios trabalhos dedicados as pLFFC.

Referéncia Reagentes Eletrdlito Catalisador Desenho do canal Posigdio do Caracteristicas

(énodo e cdtodo) (Gnodo e cdtodo) (W/H/L) Elétrodo
Ferrigno et al. Vanadio (I1) redox Acido sulfarico Nenhum Co-laminar Parede Células planares
[17] espécies (1M) (25%) EmY inferior

Vanadio (V) redox 2 mm/0.05 ou

espécies (1M) 0.2mm/17mm
Choban et al. Acido férmico Acido sulfarico Pt Preto Co-laminar Parede lateral
[14] (2.1M) (0.5M) Pt Preto EmY

Oxigénio (ag; sat.)

ou Permanganato

de Potéssio

(0.144M
Choban et al. Metanol (1M) Acido sulfarico Pt/Ru nanoparticulas Co-laminar Parede lateral Mistura
[18] Oxigénio (ag; sat.) ou Hidréxido Pt preto Emy

de potéssio Nanoparticulas 0.75mm/Imm/29mm
(IM)
Choban et al. Metanol (1M) Acido sulfdrico Pt/Ru or Pt Co-laminar Parede lateral
1[9] Oxigénio (ag; sat.) (0.5M) nanoparticulas EmY
Pt nanopartioulas 0.50u
Imm/Imm/29mm

Mitrovski et al. | Hidrogénio Acido sulfdrico Pt Eletrélito Passivo Parede Passagem do
[20] (0.1M) ou inferior gas através
hidréxido de PDMS
potassio
(0.1 or 1M)

Mitrovski and Oxigénio Acido sulfarico Pd/Pt Eletrdlito passivo Parede Passagem do

Nuzzo [21] Hidrogénio (5M) or Pt 0.2 mm/0.07mm/ inferior gés através
Ar Hidréxido de 20mm PDMS

s6dio (2.5M)

Cohen et al. Acido férmico (0.5M) Acido sulfarico Pt Co-laminar Parede Micro canais

[22] Oxigénio (aqg; sat.) (0.1M) Pt EmF superior e empilhaveis

0.38mm/1mm/50mm inferior

Cohen et al. Hidrogénio (aqg; sat) Hidréxido de Pt Co-laminar Parede Micro canais

[23] Oxigénio (aq; sat.) potassio Pt EmF superior e empilhaveis

(0.1M) or Acido 0.38mm/1mm/50mm inferior
sulfarico
(0.1m)
Jayashree et al. Acido férmico (1M) Acido sulfurico Pd Preto Co-laminar Parede Catodos com
[24] Ar (0.5M) nanoparticulas EmF superior e respiragdo de ar
Pt Preto 2mm/3mm/20.5mm inferior
nanoparticulas
Jayashree et al. Metanol (1M) Acido sulfarico Pt/Ru Co-laminar Parede Catodos com
[25] Ar (0.5M) ou Pt EmF superior e respiragdo de ar
Hidrdxido de 2mm/3mm/22mm inferior
potassio (1M)

Hasegawa et al. Perdxido Hidrogénio Hidréxido de Pt Co-laminar Parede

[26] (0.75M) sédio (0.75M) Pt EmH inferior
Peréxido Hidrogénio Acido sulfarico 1mm/0.05mm/~10mm
(0.75M) (0.375M)

Liet al. [27] Acido férmico (0.5M) Acido sulfarico Pt/Ru Preto Co-laminar Parede Magquinados por
Oxigénio (ag; sat.) ou (0.1M) Pt Preto EmF superior e laser
Peréxido Hidrogénio inferior
(0.01M)

Sun et al. [28] Acido férmico (2.1M) Acido sulfarico Pt Co-laminar Parede 3 fluxos co-
Permanganato de (0.5M) Pt Em inferior laminars;
potassio (0.144M) 0.5mm/0.05mm/20mm

Kjeang et al. Acido férmico (1.0 M) Fosfato (1 -3M); Pd Co-laminar Parede Canais “cavados”

[29] Peréxido de pH 6-8) Pd or Pt EmT inferior
Hidrogénio (1-3M) Fosfato (1-2M; 2mm/0.07—

pH 0-1) 0.17mm/10mm

Kjeang et al. Vanadios redox Acido sulfarico Nenhum Co-laminar Parede Elétrodos de

[30] espécies (1-2M) (1-2M) EmY inferior grafite;
Vanddios (V) redox 2mm/0.05— 12-células

espécies (1-2M)

0.15mm/33mm
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Continuacéo da tabela 3.3

Referéncia Reagentes Eletrdlito Catalisador Desenho do canal Posigédo do Caracteristicas
(énodo e cdtodo) (énodo e cdtodo (W/H/L) elétrodo
Kjeang et al. Vanddios (I1) redox Acido sulfarico Nenhum Co-laminar Parede Elétrodos porosos
[31] espécies (2M) (2m) EmY inferior
Vandédios (V) redox 2mm/0.12mm/27mm
espécies (2M)
Kjeang et al. Vanadios (Il) redox Acido sulfarico Nenhum Co-laminar Parede Fluxo através de
[32] espécies (2M) (am) EmT inferior elétrodos porosos
Vanédios (V) redox 3mm/0.15—
espécies (2M) 0.3mm/12mm
Kjeang et al. Acido férmico (1.2M) Hidrdxido de Pd Co-laminar Parede Fluxo através de
[33] Hipoclorito de sédio s6dio(2.8M) Au ou Pd inferior elétrodos porosos
(0.67M) EmT
3mm/0.3mm/12mm
Salloum et al. Acido férmico Acido sulfdrico Pt Fluxo circular Parede Fluxo através de
[34] (0.04M) (0.5-1M) Pt 25.4mm didmetro inferior elétrodos porosos
Permanganato de Concéntricos
potassio (0.01M)
Sung and Choi Metanol (2M) Hidréxido de Hidréxido de niquel Fluxo Unico Parede Mistura de
[32] Hidrogénio peroxide potassio Oxido de prata Em I inferior reagentes
(0.05M) (0.2Mm) 0.1mm interligadas
Moore et al. Etanol (ImM) and Fosfato (pH Alcool de Fluxo Unico Parede Biodnodo;Mistura
[35] NAD+ (ImM) 7.15) Hidrogénioase EmI inferior de reagentes
Oxigénio (aq) Enzima 0.2 mm/0.1mm/25mm
Pt
Togo et al. [36] Glucose (5mM) and Fosfato (50mM; Diaphorase e glucose Fluxo unico Parede Bioanodo;Mistura
NAD+ (ImM) pH 7.0) de Hidrogénioase EmI inferior de reagentes
Oxigénio (ag; air sat.) Cloreto de sédio | enzimas 3mm Largura/Imm
(0.1M) Pt altura
Togo et al. [37] Glucose (10mM) and Fosfato (50mM; Diaphorase e glucose Fluxo Unico Parede Biodnodo;Mistura
NAD+ (1mM) pH 7.0) deHidrogénioase EmI inferior de reagentes
Oxigénio (ag; air sat.) E cloreto de enzimas 3mm Largura/0.1-
sédio Bilirubin oxidase 1mm Altura
(0.1M) enzima

Tabela 3.3 Resumo dos trabalhos sobre pLFFC[16]

Na tabela 3.4, podemos analisar a performance das uLFFC, a temperatura ambiente

Referéncias Combustivel | Oxidante Tensdo Madxima Madxima Madxima Utilizagéo
mdxima da densidade densidade poténcia de madxima de
célula (V) de corrente de poténcia saida (mWw) combustivel

(mAcm-2) (mWcm-2)

Ferrigno et al. Vs VO2+ 1.59 80 38 3.2 ~10%

[17]

Choban et al. HCOOH 02 0.7 0.8 0.17 0.05 <1%

[14] HCOOH KMnO4 1.1 8 2.4 0.7 <1%

Choban et al. CH3OH 02 1.4 40 12 - <10%

[18]

Choban et al. CH30H 02 0.7 8 2.8 - <15%

[19]

Mitrovski et al. H2 02 1.0 1.6 0.7 0.01 -

[20]

Mitrovski and Hz Ar 1.0 1.2 0.7 0.01 -

Nuzzo [21]

Cohen et al. HCOOH 02 0.64 15 0.18 0.045 -

[22]

Cohen et al. H2 02 1.45 0.85 0.75 0.38 -

[23]

Jayashree et HCOOH Ar 0.9 130 26 16 33%

al. [24]

Jayashree et CHsOH Ar 1.05 120 17 11 -

al. [25]

Hasegawa et H202 H202 0.7 76 23 0.6 -

al. [26]

Li etal. [27] HCOOH 02 0.75 15 0.58 0.29 -

HCOOH H202 0.65 7.2 2.0 1.0 -

Sun et al. [28] HCOOH KMnOa4 1.0 2.6 0.7 0.03 -

Kjeang et al. HCOOH H202 11 150 30 1.5 -

[29]

Kjeang et al. Va+ VO2+ 1.46 92 35 5.8 63%

[30]

Kjeang et al. Va+ VO2+ 1.38 243 70 7.6 55%

[31]

Kjeang et al. Va+ VO2+ 1.55 326 131 16 100%

[32]

Kjeang et al. HCOOH NaOCl 1.42 230 52 6.2 100%

[33]
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Continuacéo da tabela 3.4

Referéncias Combustivel | Oxidante Tensdo Madxima Madxima Madxima Utilizagéo
mdxima da densidade densidade poténcia de madxima de
célula (V) de corrente de poténcia saida (mWw) combustivel

(mAcm-2) (mWcm-2)

Salloum et al. HCOOH KMnOa4 1.2 5 2.8 12 58%

[34]

Sung and Choi | CHsOH H202 0.11 11 0.03 de—a _

[32]

Moore et al. Etanol 02 0.34 0.05 0.005 7e-5 _

[35]

Togo et al. Glucose 02 0.55 0.13 0.03 0.001 -

[36]

Togo et al. Glucose 02 0.8 0.16 0.07 0.02 -

[37]

Tabela 3.4 Performance das uLFFC a temperatura ambiente

3.7. Fuel cells emsilicio

A importéncia da utilizacdo do silicio como matéria-prima para fabrico das células de
combustiveis tem como vantagem 0 preco, a sua miniaturizacdo e integracdo nos
circuitos eletrénicos. Foram elaborados vérios trabalhos de micro células de

combustivel com aplicacédo do silicio, assim como os métodos de fabrico.

Em 1995 V. Lehmann [40] publicou um artigo sobre a formacdo de macro poros de
silicio.

Em 2000, Dzhafarov,T.D & Can,B. [41] realgam a importancia de usar membranas de
silicio e ndo as tradicionais membranas de Nafion®. Desta forma seria possivel a
introducdo das células de combustiveis em circuitos eletronicos.

Em 2002, S.J. Lee et al.,[42] estudaram a hipdtese de usar células de combustiveis com
interligagdes “flip-flop”.As técnicas utilizadas para o fabrico da célula de combustivel
foram:

-Plasma Etching RF com SF6 e C2CIF5 (Figura 3.17)

-Etching com HF

-Para deposic¢ao do material foi usada LPCVD
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Figura 3.17 Esguema do Plasma Etching RF [28]

A figura 3.18 representa a micro fuel cell que foi construida numa wafer de silicio.

m [embrana
i d i o i a -I.l.I.l.J.I.: PP 'ﬁElétdeD
Interligados .  Ent. de fluxo

=== Combustivel

L

e Oxidante
WP LW T I | PR T 2T 400 Fluxo de ides

Flip-Flop
Figura 3. 18 Fuel Cell “Flip-Flop” planar com uma série de ligagbes. Em contraste da

configuracdo Banded com o “Flip-Flop”, temos ligagdes a um nivel que nunca atravessa a
membrana

Em 2003, Greg Mozsgai et al. [43] usaram as técnicas tradicionais MEMS numa wafer

de silicio para o fabrico de uma célula de combustivel.

Em 2003, os investigadores Giuseppe D’Arrigo et al. [44], demonstraram a
possibilidade de efetuar micro maquinagem do silicio de forma a miniaturizar os canais,
a membrana electrocatalitica e a integracdo da membrana polimérica de permuta de
protdes. Concluirdo que o silicio poroso € o material adequado para incorporar o
Nafion® , que facilmente se difunde atraves da estrutura porosa, contendo os elementos
da catalise. Devido a grande razdo entre superficie/volume, o silicio poroso é um
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material atrativo no campo da otimizacdo das reacdes quimicas de reducdo/oxidacdo

responsaveis pela producédo de energia.

As técnicas utilizadas para o fabrico foram:

-Fotolitografia para efetuar a mascara

-Deposicéo de 140 nm de nitrito de silicio atraves de sputtering, com maéscara
-Fabrico de canais de 8 um de altura e de 1 um através de RIE

-Os poros na Wafer de Silicio foram obtidos por Ethcing de HF/H20

Na figura 3.19, temos a imagem do poro fabricado na wafer de silicio.

H1=9.580 um

Mag =950 KX W = 4 mun
EHT = 500 kV

Figura 3.19 Imagem SEM do poro fabricado

Tpm

Podemos ver na figura 3.20, a configuracdo da fuel cell fabricada.

Porous catatyst meémbrane

Single half element

Figura 3.20 Célula fabricada pelos investigadores

Em 2004, os investigadores Scott Gold et al. [45] fabricaram uma membrana de silicio
em que os poros eram preenchidos com &cido sulfurico.
Os autores para fabricarem os poros no wafer de silicio usaram:

-Fotolitografia
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-Deposicédo de Cr/Au

-ICP-DRIE

- A anodizacao foi realizada em 25% solucgéo etandlica de HF (49% HF: etanol =
1:1), sob condic¢des constantes de corrente (20-120mA/cm2), para diminuir o diametro

do poro.

Em 2004, os investigadores G.Q.Lu,C.Y.Wang et al. [46], fabricaram uma célula de
combustivel numa wafer de silicio usando técnicas de fabrico MEMS com uma MEA
para resistir ao crossover do metanol.Com esta tecnologia de fabrico conseguiram uma
poténcia & temperatura ambiente de 16,5 mW/cm?. A érea ativa da célula era de 1,625
cm?. Foi fabricado uma serpentina com nove canais através da técnica DRIE. Usando a
técnica de electron beam evaporation foi depositado na wafer de Si, Cr/Cu/Au (com
espessuras de 0,01/3/0.5 um) no coletor de corrente por forma a minimizar a resisténcia
entre MEA e a wafer de silicio. Conforme indicado anteriormente, as técnicas de fabrico

usadas foram:

-Fotolitografia, para efetuar a mascara
-DRIE

-Deposicédo de Cr/Cu/Au através de electron beam evaporation.

O esquema da uDMFC é apresentado na figura 3.21, assim como o processo de fabrico

ey W (T EESSEssEEEEEEE
2 :
H '@: Als I a Inscribe fluid channels on the front-side by DRIE b
' > 1o E-""LEAREEEEE "~ N
= A b, Etch through-hole structures to feed fuel
+ 2
i H & el UtV Vs U U L L D
“’-‘K' 2 ﬁ ¢ ¢. Deposit metal layers for collecting the generated
=2 = electricity
- + :'.":-':: i . - - S :
MeOH+ HY) i 0 s AT e et
= |10 ‘ e 1 "
- e » o ialals i utniniy TR
2 : d. Insert MEA between two Si wafers and sandwich
At i together
s
. = o [e=—=] ==z
Anode plate MEA Cathode plate Siwafer CriCulAu MEA

Figura 3.21 Esquema da micro FC(a) ; processo de fabrico (b)
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Shinji Motokawa, et al. [47], em 2004 fabricaram puDMFC com a aplicacdo da micro
fabricacdo com silicio, usando a fotolitografia, DRIE e electron beam evaporation. A
HDMFC pode ser analisado na figura 3.22.

(a) Q-RE( Emcanal ) Q-RE (naPEM)
| |

Anodo Estedo
si

Entrada de combustivel Entrada de oxidante

Figura 3.22 Esquema da uDMFC : (a) vista superior; (b) Seccéo em corte

Em 2004,T.Pichonat et al. [48] fabricaram uma membrana porosa de silicio baseada no
Nafion®. A técnica sugerida por estes investigadores permitia combinar as vantagens
do Nafion®, tais como boa condutibilidade dos protbes com silicio. Em
2005,Gyoko,N.&Naohiro I. [49] fabricaram uma membrana utilizando o silicio como

material de fabrico.

Em 2006, T. Pichonat et al. [50] fabricaram uma membrana porosa de silicio que
permitia a conducéo dos protdes.

Para o fabrico da membrana porosa de silicio, foi usado fotolitografia e nitreto de silicio
como mascara para o Etching com KOH. A deposicdo de Cr e Au por sputtering.

Na figura 3.23, podemos ver a wafer de Si de 4”, para o fabrico das membranas.
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Figura 3. 23 Foram obtidas 60 membranas com 7 mm?2 e uma espessura de 50 pm.

Em 2006, Tristan Piconat et al. [51] usaram uma nova técnica para producdo de nano
poros em membranas de silicio. Segundo eles o processo desenvolvido permite fabricar
membranas porosas de silicio. Estas membranas podem ser reproduzidas com nano
poros de 6nm até 30nm com espessuras que vao desde 30 a 300 pum. Varias aplicacdes
sdo possiveis para estas membranas, especialmente como membranas inorgénicas de
permuta iénica para micro FC mas também poderdo ser usadas como suporte de

cromatografia para a separacdo molecular em laboratérios integrados num chip.

Em 2006, Yingqi Jiang et al. [52] fabricaram uma célula de combustivel baseado apenas
na tecnologia MEMS de baixo custo.

Em 2009, Saeed Moghaddam,Eskkachai Pengwang et al. [53] fabricaram uma
membrana baseada em silicio. A técnica segundo os investigadores é através da auto
montagem das moléculas com os grupos funcionais dentro da membrana porosa de
silica. A importancia deste trabalho € a de ser uma alternativa a introducdo do Nafion®
nos poros que tinha muitas falhas na montagem da membrana/elétrodo. O que estes
investigadores fizerem, foi colocar ligages covalentes com o0s grupos funcionais dentro
dos nano poros de silicio.

Em 2011, os investigadores P.O. Lopez-Montesinos et al. [54] fabricaram uma micro
fuel cell, usando as técnicas MEMS e IC, conforme ilustrado na figura 3.24.
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(a) 100> Si (f) Top-side aligned (k) Lamination and top-side M s
photolithography aligned photolithography

_ A - LB Mask | B rr
[ | so.

(b) Photolithography -

— - (g) Development (1) Development By Eem R

L =W g N N -y

(c) Development (h) DRIE and PR stripping (m) Cr/Au Sputtering

(d) DRIE and PR stripping (i) Thermal oxidation (n) Lift-off

(e) Progressed chip: after 1% (j) Advanced chip: (0) p-LFFC
DRIE and PR stripping after thermal oxidation

Figura 3.24 Processo de fabrico da uFC

Em 2011, Yu-Hsiang Tang et al. [55] fabricaram um arranjo de nano pilares em silicio
para células de combustivel de metanol. O método consiste na utilizacéo da litografia de
nano esferas “self-assembled” com etching eletroquimico foto assistente, para

fabricacdo dos nano pilares (Figura 3.25)

(ec) ()

[ | . m [

Polystyrene Si wafer Photoresist Mitride Conductor Catalyst layer
Figura 3.25 Processo de fabrico dos nanopilares

PEM
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Em 2012, G. Gautier et al. [56] demonstram a possibilidade de usar macro poros na
difusdo do hidrogénio.

Nestes e outros trabalhos, foram fabricados membranas de silicio com vérios tamanhos
de poros no seu interior por forma a receber o elemento de permuta idnica, assim como
a UFC em que o substrato é o Si. Dos trabalhos analisados, a maior parte dos
investigadores optou pelo etching com KOH, por ser um produto mais “econdémico”.
No entanto se tivermos em conta o tempo para o fabrico dos canais, poderiamos optar

por outros méetodos de fabrico.

3.8 Funcionamento da uLFFC

A ULFFC permite a obtencdo de uma tensdo em funcdo dos fluidos que serdo usados
como combustiveis e oxidante. Neste tipo de células de combustivel como os liquidos
fluem paralelamente, ndo ha necessidade da utilizacdo da PEM. Ferrigno et al.[17],
propds o conceito de célula de combustivel sem membrana baseado na conducgédo de

dois fluidos em paralelo no interior de micro canais (Figura 3.26).

/
S ().\xdm'u_
L Fuel o=

Anode

*A ‘/L\ )
X v Depletion zone Inter-diffusion zone Depletion zone

d e f

Cathode Anode

~
~,
.

Figura 3.26 Projeto do canal de fluxo; (a)Desenho do canal com alimentagdo em “Y” da
MLFFC, com os dois fluidos lado a lado; (b)Corte da seccdo A-A do canal, em que podemos
verificar a disposicao dos elétrodos na lateral; (c) Corte da sec¢do onde se pode analisar a zona
de conducéo dos fluidos e a zona de interdifusdo onde existe o contacto entre os fluidos e 0
transporte dos iGes para o catodo; (d) corte da seccdo, onde podemos ver os elétrodos na zona
inferior; (e) exemplo em corte da configuracdo com os elétrodos na parede inferior; (f) Exemplo
em corte de canais com elétrodos de grafite (tubos de grafite)
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Da anélise deste conceito, podemos dizer que o oxidante e combustivel sdo introduzidos
no micro canal, onde estdo colocados os elétrodos que funcionam como éareas ativas

para as reagdes eletroquimicas. [17]

A zona de interdifusdo entre os dois fluidos fica restrita a zona central. Para evitar o
cruzamento entre os dois fluidos (combustivel e oxidante), o espacamento do anodo e

catodo deve ser otimizado por forma a evitar também as perdas 6hmicas no canal.

O funcionamento deste tipo de células de combustivel, analisando a figura 5.21 (a), €
baseado na introducdo de dois fluidos em entradas separadas, de forma a criarem o
contacto entre eles numa interface liquido - liquido em regime co-laminar na zona de
interdifusdo, mas de forma que os liquidos continuem em paralelo. Podemos afirmar
que a zona de interface, € a nossa zona de separacdo do combustivel e do oxidante, ou
seja € a nossa “membrana” de separagdo. Os canais devem conter os coletores de
corrente e os elétrodos por forma atuarem como catalisadores. Estes materiais devem
ser depositados na superficie das paredes dos canais, uma vez que sera ai que se irdo dar

as reacoes eletroquimicas (figura 3.27).

| —— Coletor da corrente,

pode se Au
i - H - Substrato(canal ),
Anodo, poderé ser PtRU —— - e S(i. )
Catodo, podera ser platina
o =]
ﬁ_ﬁ__ﬁﬁ—‘

Figura 3.27 Construgdo do micro canal. Substrato, onde é feito a estrutura do canal. Coletor esta
entre o substrato e o elétrodo. Anodo e catodo ficam posicionados entre o fluido e o coletor.

Para obter o transporte da carga entre os dois elétrodos atraves do eletrdlito de suporte,
ambos os fluidos (combustivel e oxidante) devem possuir boa condutividade ionica.
Esse eletrolito deve conter hidroxido ou iGes de hidronio, pelo que podem ser usadas
solucBes diluidas de acido sulfdrico ou hidréxido de potassio [39]. A finalidade da

utilizacdo do acido sulfurico é permitir o transporte da carga entre os dois elétrodos.
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Na célula a fabricar, o lado do anodo ira ser alimentado com metanol (CH3OH) diluido

em agua, é considerado o combustivel. No &nodo seré depositado Pt-Ru de acordo com
a figura 5.23. O cétodo vai ser alimentado com H,SO4 e O, que € o elemento oxidante.

No céatodo sera depositado Pt.

Desta forma temos as seguintes reacoes:

Anodo (-): CH3z0H + H,0 — BH*+6e +CO, (3.8.1)

Catodo (+): 150, +6H* + 667 — 3H,0 (3.8.2)

No nosso caso o funcionamento sera de acordo com a figura 3.28.

Entrada do H2SO4+H20

Entrada do CH3OH+H20
PR
Coletor de Au

Wafer de Si

Figura 3.28 Exemplo de um canal para entrada do combustivel e oxidante.
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CAPITULO 4

Performance da micro célula de combustivel de metanol
direto

Quando passamos das macros para as micro células de combustivel, devemos ter em

atencdo o efeito de escala pois vai influenciar o funcionamento e as técnicas de fabrico.

Conforme mencionado no ponto 2.2.4.1, nas células de combustivel de fluxo laminar
sem membrana, 0 combustivel e o oxidante “conseguem” manter-Se separados sem a
necessidade de uma barreira fisica. As questdes relacionadas com hidratacdo da
membrana e inundacao do catodo sdo eliminadas, o “crossover” combustivel e oxidante
é quase inexistente e o fato de ndo existir membrana, simplifica a tecnologia de fabrico
em MEMS. Nas celulas de combustiveis de fluxo laminar, o combustivel e oxidante tem
um comportamento laminar ao longo do micro canal com o minimo de “mistura” entre
eles. Na fase do projeto devemos ter em consideracdo 0s parametros e trabalhos

realizados nestas areas, dai a importancia de uma revisao bibliogréafica.

4.1. Efeito de escala nos micros canais

O funcionamento de uma micro FC € o mesmo que de uma macro FC [1]. Existem

alguns aspetos fisicos que sdo Unicos na micro FC devido ao efeito de escala [2].
Estes aspetos podem ser explicados pela lei do dimensionamento ou de escala.

Para um fator de escala S, a raz&o da area de superficie com o volume é dado por:

Area da superficie o« $*_ S (4.1)
Volume s?
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No caso da miniaturizacdo, S<1 e s1 >1 Da equacdo 4.1, podemos concluir que o

efeito da superficie € mais dominante na micro FC. Na micro FC, o efeito do transporte

de massa e fluxo é diferente da macro FC, devido as dimensdes dos micros canais.
O fluxo pode ser definido pelo nimero de Reynolds (Re) e nimero de Péclet (Pe).

Re da-nos a razdo entre as forcas de inércia e a viscosidade.

Re= UDh S (4.2)

UDh «
v
U é a velocidade do fluxo, Dh é o didametro do canal e v a viscosidade cinematica. Da

equacdo 4.2 assumimos que U e v sdo constantes. Para micro canais, 0 nimero de Re €

tipicamente baixo ( Re< 500), o que significa que o fluxo é laminar devido a
dominancia das for¢as de viscosidade relativamente as forgas de inércia [3].

Pe quantifica a importancia relativa da transferéncia da massa em comparagdo com a

transferéncia da massa por difusdo molecular [3].

Pe=UL xS (4.3)
D

L é o comprimento e D o coeficiente de difusdo. U e D sdo considerados constantes na
equacdo 4.3. Quando Pe >> 1 indica-nos que a conveccdo é responsavel pela
transferéncia de massa e se Pe<< 1, significa que a transferéncia da massa é feita por

difusao.

O numero de Pe nos liquidos é muito menor do que a dos gases. No caso da micro

DMFC o nimero de Pe é muito grande comparado com a micro PEMFC que funcionam
com Hy . Na micro DMFC que usa metanol (liquido), a transferéncia de massa € feita

por conveccao e que pode diminuir a difusdo do metanol através da PEM.

Quando os numeros de Pe sdo baixos, que € 0 que acontece quando o combustivel é o
H> na micro PEMFC, entdo vai existir difusdo na PEM e ndo vai permitir um bom

escoamento dos vapores de agua que se formam no catodo.
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Segundo os artigos publicados de diversos autores [4 a 6], a queda de pressdo (Dp) nos
micros canais aumenta a medida que a largura e profundidade diminuem. Para uma

razao constante de fluxo, temos:
Dp «x § (4.4)

Onde o0 S<1 é para micro canais [7,8]. A razdo apontada para aumento da queda de
pressdo € o aumento da friccdo nos micros canais. Quedas de pressdo muito elevadas
significam que é necessario usar um componente externo, como uma bomba de fluidos

para alimentar o combustivel e retirar os subprodutos formados das rea¢fes quimicas

9.

Um aumento da queda de pressdo ird forcar os reagentes a irem diretamente para a
camada de difusdo permitindo uma melhor permeabilidade. Cha et al. [2], estudaram
varias dimensfes (largura, altura e espacamento) de micro canais desde 0s 5pum aos
500um e verificaram um aumento da eficiéncia da micro FC & medida que as dimensdes
dos canais vao reduzindo até aos 100um. Segundo o autor, este aumento de eficiéncia

deve-se a:
1- Um aumento da velocidade do fluido com a reducéo das dimensdes do canal
2- Reducdo de zonas mortas na area dos canais

3- Uma profunda penetracdo do fluxo convectivo na camada porosa de difuséo

devido a elevada resisténcia nos micro canais.

Segundo o autor, a eficiéncia melhora a medida que as dimensdes dos micro canais sdo
reduzidas dos 500 um para os 100 pum. Para dimensdes inferiores a 100 um a eficiéncia

vai reduzindo, no qual € atribuido a condensacéo da dgua no catodo.

4.2. Termodinamica da micro célula de combustivel

Nas micro células de combustivel de metanol direto para produzirem eletricidade
necessitam de hidrogénio. As micro células com PEM recebem o hidrogénio
diretamente, mas as micro células de combustivel de metanol direto obtém o hidrogénio

do metanol. Para conseguir o hidrogenio, é usado um catalisador como Pt/Ru no anodo
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para “quebrar” as ligagdes do metanol e obter desta reagdo os ides de hidrogeénio,
dioxido de carbono e eletrdes. Os eletrbes sdo extraidos para um circuito externo do
anodo para o cétodo e os protdes de hidrogénio combinam com os eletrdes reagindo

com o oxigénio para formar agua.

As reacg0es neste tipo de micro célula séo:

No anodo: CH3;0H + H,0 ——> CO,+6H"+6e (4.5)
No catodo: 9/, O, + 6H* + 6e —> 3H,0 (4.6)
Reacdo global: CH;0H + 9/, O, —> CO, +2H,0 4.7)

O produto final da reacdo é agua, didxido de carbono e energia. A energia é composta

pela parte elétrica e calorifica (existe geracao de calor).

4.2.1. Energia Livre de Gibbs

A quantidade maxima de energia térmica que pode ser extraida do hidrogénio é usada
para medir a energia de entrada numa célula de combustivel. Porém esta energia ndo é
totalmente convertida em energia elétrica, pois parte dela é convertida em energia
térmica. A energia que gera o trabalho Util é representada pela energia livre de Gibbs e é
dada pela equacéo 4.8:

AG= AH-TAS (4.8)

Esta expressdo traduz a quantidade maxima de trabalho que pode ser extraido de um

sistema eletroquimico, desprezando as variagdes de pressao e volume.

Através da variacdo energia livre de Gibbs podemos saber que tipo de sistema

eletroquimico estéa envolvido e a sua espontaneidade.

Trés sistemas podem ocorrer:

AE>) ——> AG<0 Processo espontaneo (Pilha)
AE<) ——> AG>0 Processo ndo espontaneo (Eletrolise)
AE<0 —48M > AG=0 Sistemas em equilibrio
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No nosso caso, interessa-nos que a energia de Gibbs seja negativo, para que nao seja

necessario fornecer energia.

Considerando que a energia livre de Gibbs é a diferenca entre energia de Gibbs dos

produtos com a dos reagentes (considerando as quantidades por mole), temos entdo:
AG=ngprodutos - ngreagentes (4.9
De acordo com as nossas reagdes 4.3 , temos:
AG=(2xgH,0+5CO,)- (8CH;OH+%/, §0,) (4.10)

Tendo em conta que numa célula de combustivel de hidrogénio, por cada molécula de
agua produzida passa dois eletrdes pelo circuito externo, entdo podemos dizer que por
cada mole de hidrogénio usada, 2N eletrdes passam pelo exterior do circuito, em que N

€ 0 nimero de Avogadro. Se —e é a carga de um eletrdo entdo para N temos:
-2Ne = -2F coulombs (4.11)
Em que F é a constante de Faraday ou a carga para uma mole de eletrdes.

Se considerarmos que E € a tensdo da célula de combustivel, entdo o trabalho elétrico

realizado para mover esta carga no circuito externo é dado por:
WE (Trabalho elétrico) = carga x tensdo = -2FE (4.12)

A tensdo méaxima elétrica ideal no circuito aberto é a tensdo reversivel. Assumindo que
ndo existe perdas, o trabalho elétrico é igual a energia livre de Gibbs. Igualando as

expressﬁes temos:

—AG
E= — (4.13)
2F

Sendo que E, é a tensdo maxima em circuito aberto da célula de combustivel.

No nosso caso, para a célula de combustivel de metanol, temos 6 eletrbes por cada
molécula de metanol. Para rea¢do do metanol AG = -698,2 KImol 1. Substituindo estes
valores na equacao 4.9, vamos obter a tensdo méxima em circuito aberto.

_ —(—6,98x10°)

E = =121V
6X96485
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A poténcia elétrica de uma célula de combustivel € produto da tensdo pela corrente
produzida. Se tivermos n células, obtemos a poténcia total através do produto do

namero de células pela poténcia de cada célula de combustivel.
P= nxEx| (4.14)

P é poténcia em Watts, n é nimero de células, E a tensdo de cada célula e | a corrente

produzida pela celula.

4.2.2. Equacéo de Nernst

Vimos na seccao anterior que consideramos a energia Gibbs tendo em conta a variagédo
da temperatura. No entanto é importante também considerar a variacdo da pressao e

concentracdo dos reagentes.

Consideremos uma reacdo geral de reagentes e produtos com o respetivo nimero de

moles:
aA+bB —>C (4.15)

As moles sdo representadas por a,b,c. A equacao de Nernst € :

— po _ RT
E=E°- —InQ (4.16)

em que temos:

E°: potencial nas condi¢des padréo T: temperatura em K

R:Constante geral dos gases 8,31 J/K.mol

Q:Quociente reacional, representa as relacdes entre espécies quimicas envolvidas
n : namero de eletrdes envolvidos F: Faraday = 9,65x10* J/V.mol

A equacdo de Nernst permite o calculo da tenséo reversivel a uma dada temperatura e

pressdo parcial dos reagentes presentes.
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4.3. Cinética

Quando a corrente é solicitada a célula de combustivel a tensdo desta baixa devido as
perdas irreversiveis que afetam o desempenho da FC. Estas perdas sdo designadas de

sobretensdes ou polarizagdes da célula de combustivel.

O somatorio de todas as polarizacdes determina a tensdo da célula, que sera inferior a
tensdo reversivel. Idealmente se ndo houvesse estas perdas, o valor da tensdo reversivel

seria igual ao da tensédo do circuito aberto.

4.3.1. Curvas de polarizagao

Na figura 4.1 estdo representadas as curvas de polarizacdo de uma célula. O objetivo

destas curvas € caracterizar o desempenho da célula de combustivel.

1.4
Tensdo tedrica | 1.21V) B
1.2 C -
f fo-cecsenammnnnans . \_.., .......... rmmmmnan
E Pcrdapnrpolﬂriza;iu M
208 o =T desctivagho | .............. ...........
:E _h‘_‘-:":-:'..._'_‘: —— Perdas dhmigas
=06 h_""‘--...__‘_ R
] Perda por polarizagio :‘_ :
E 0.4 da. concetragio
& : : :
0.2 4 === ‘Curva da actual .— u
| polarizagdo
0 B —
O 500 1000 1600 2000

Densidade de corrente {MAST me)

Figura 4. 1 Representacdo da curva de polarizacdo da tensdo da célula em funcdo da corrente
[11]

A primeira zona na curva representa a polarizacdo de ativacao, onde ocorre uma grande
queda de tensdo ap06s haver solicitacbes de baixa densidade de corrente. A segunda
zona, temos as perdas 6hmicas. E um comportamento linear, onde as densidades das
correntes sdo intermedias. A terceira zona representa uma queda acentuada que é devido

a perda por polarizacao da concentracao.
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4.3.2. Perda de polarizagdo da ativacéo

As perdas da polarizacdo da ativagdo s&o o resultado da energia necessaria para iniciar a
reacdo. Isto é o resultado da catalise. Quanto melhor o catalisador menos energia de
ativacdo € necessario. Atualmente a platina é o melhor catalisador. Um fator que limita
a densidade da poténcia é a velocidade com que ocorre as reacdes. A reacdo no
catalisador (reducdo de oxigénio) é cerca de 100 vezes mais lenta do que a reacdo no
anodo, pelo que é a reacdo no catodo que limita a densidade da poténcia.

4.3.3. Perda de polarizagdo 6hmica

Estas perdas resultam da combinacdo da resisténcia dos varios componentes da célula
de combustivel, entre elas a resisténcia do material que compde o elétrodo, a resisténcia

do eletrolito (da membrana se existir) e a resisténcia dos corpos.

4.3.4. Perda de polarizacdo da concentracao

Sdo perdas devido ao transporte de massa. Estas perdas resultam da reducdo da
concentra¢do do hidrogénio e oxigénio nos elétrodos, devido a formacdo da agua no
catodo. O catalisador comeca a ficar inundado e deixa de haver contacto com o
oxigeénio, dai a importancia de haver um bom escoamento da agua para fora da zona da

catalise.

4.4. Eficiéncia

Por dltimo, um dos pardmetros importantes da caracterizacdo de uma célula de

combustivel é a sua eficiéncia. Devemos a avaliar a eficiéncia através de:

» Eficiéncia termodinamica do sistema
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AG Erev
th = — =
n AH Eh

(4.17)

Erev : Tensao tedrica obtida

Eh: Tensdo maxima obtida sem perdas

> Eficiéncia da tensdo

Ec
Erev

nw (4.18)

Ec:Tensdo da célula

Erev : Tensdo tedrica obtida

» Eficiéncia da corrente
A eficiéncia da corrente € denominada pela eficiéncia da

conversao do combustivel.

I caudal de combustivel consumido

Tli - n Fv x caudal de combustivel fornecido

I: Corrente teorica produzida se a reacdo for consumada na sua
totalidade

n : Nimero de eletrdes trocados na reacédo eletroquimica

F: Constante de Faraday

V: Velocidade de consumo dos reagentes (mol.s 1)
» Eficiéncia eletroquimica ou total
A eficiéncia eletroquimica é o produto das eficiéncias

anteriormente descritas.

NEE =nth.nv ni
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4.5. Resumo dos parametros para o projeto

Perdas de Activacio

Performance das células de combustivel
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Figura 4.2 Resumo das perdas a ter em conta no projeto [12]
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CAPITULO5

Projeto da micro célula de combustivel

Nos capitulos anteriores foi descrito de forma geral o funcionamento das células de
combustivel de fluxo sem membrana assim como parametros que se devem ter em conta
para a boa performance da micro célula de combustivel.

Na UFC a ser fabricada é descrito o funcionamento e 0s componentes usados.

5.1. Componentes da micro célula de combustivel de metanol

A micro célula de combustivel a ser fabricada, seré constituida pelo corpo principal com
0s micros canais, catodo, anodo e catalisadores. Além deste hardware principal temos o

combustivel e oxidante. Na tabela 5.1 podemos analisar os componentes, funcdes e

materiais.
Componente Funcéo Material

Placas terminais e difusoras Base estrutural da uFC, Wafer Silicio 2” [100] com
Base do catalisador, 1,0 mm de espessura
distribuidor de combustivel,
oxidante e coletor de corrente
elétrica

Catalisador Baixa a energia de ativagédo Platina/Ruténio no anodo
da oxidacdo do combustivel Platina no catodo
em protoes e eletrdes e
reducdo do oxigénio

Papel de carbono Contacto elétrico entre o Papel de carbono
elétrodo e placa ( no nosso
fabrico)

Vedante Isolamento das wafers por Borracha, silicone
forma a evitar fugas.

Tabela 5.1 Tabela com componentes, fungéo e material

Analisemos cada um dos componentes em separado.
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5.1.1. Placas terminais e difusoras

Na micro célula de combustivel a ser fabricada, estas placas que contém os canais tém

como funcoes (figura 5.1):

Distribuicdo do combustivel e oxidante
Coletar a corrente elétrica
Promover o escoamento dos produtos resultantes das rea¢fes quimicas

Gestdo térmica da célula de combustivel

YV V. V V V

Ligacdo das células individuais em série, caso existam mais do que uma

célula

Placa terminal e difusora

Figura 5.1 Representagdo de uma das placas terminais e difusoras

5.2.2. Catalisadores

Os catalisadores sdo utilizados para baixar a energia de ativacdo no anodo e catodo.
Atualmente a platina é considerada o melhor elemento catalitico, tanto para o catodo
como para o anodo. No caso do &nodo a existéncia de CO “envenena” a platina,
reduzindo a sua capacidade de oxidacdo [10], devido ao CO cobrir a platina e ter
afinidade com esta. Segundo alguns estudos a razdo do H,: CO devera ser 2:1. Para

reduzirmos este risco sdo utilizadas duas camadas, uma de platina seguida de ruténio,
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uma vez que tem uma tolerancia muito superior ao CO. A func¢éo da platina é reduzir o
oxigénio. Para que haja uma maximizacdo do desempenho da célula de combustivel

devera haver uma boa area da superficie ativa do catalisador.

5.2.3. Papel de carbono

Geralmente o papel de carbono é usado como um difusor de gas. Podemos dizer que

tem trés funcgdes basicas:

» Proporcionar o contacto elétrico entre os elétrodos e as placas
separadores

> [Fazer uma melhor difusdo gasosa dos reagentes (hidrogénio e oxigénio)
para que alcance a platina dos elétrodos

» Permitir apenas a passagem de vapor de &gua, mantendo a humidade
necessaria para o transporte iénico na membrana contida na MEA (se

existir a membrana)

5.2.4. Vedantes

A funcéo dos vedantes é garantir que ndo haja fuga de gases e dos fluidos. Estes podem

ser em borrachas sintéticas ou naturais e elastbmeros

5.2. Desenho da micro célula de combustivel de metanol direto

Tendo em conta os varios trabalhos apresentados e as dificuldades encontradas no
fabrico das pFC, foi desenhado um sistema de canais paralelos, para que o fluido possa
escoar sem necessidade de auxiliares de pressdo. A geometria final obtida para a micro
célula de combustivel de acordo com o processo de fabrico, pode ser analisada na figura
5.2.
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Figura 5.2 Configuragdo dos pratos da célula de combustivel, em wafers silicio de 2”

A construcdo foi efetuada numa wafer de silicio de 2” com orientagdo 100 e uma

espessura de 1mm.

Na figura 5.3, podemos verificar as dimensdes dos canais para a passagem dos fluidos.

*
b ] L B
L S

L’O,meA>J

Figura 5.3 Dimensdes dos canais, altura de 100um e largura de 200um.

Para o fabrico da PFC, serdo usados dois “pratos”, um para o anodo (figura 5.4) e outro

para o catodo (figura 5.5).
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Figura 5.4 Num dos pratos sdo efetuados 3 canais para o anodo, com uma profundidade de 10
pum e uma largura de 400 pum, para podermos efetuar medigdes em diferentes percursos da
passagem do fluido.

Catodo E -

Catodo

Figura 5.5 No outro prato sdo efetuados 3 canais para o cdtodo, com uma profundidade de 10
UM e uma largura de 400 um, para podermos efetuar medicdes em diferentes percursos da
passagem do fluido.

Na figura 5.6 temos a montagem das duas wafers, uma para 0 anodo e outra para o

catodo.
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Figura 5.6 Montagem das duas Wafers

Na figura 5.7 temos a montagem completa, com alimentagdo do combustivel e oxidante

na parte superior.

Separador para a entrada dos fluidos

<t Wafer de § para 0 Anodo.
Micro canais no substrato,

Wafer de 5i para o citodo,
T ————————— 2755 iero canais no substrat,

Figura 5. 7 Montagem completa
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CAPITULO 6

Fabrico, montagem e resultados experimentais da micro
celula de combustivel

6.1. Fabrico dos canais por dicing

No fabrico da micro célula de combustivel, foi utilizado o dicing existente nos
laboratorios de eletronica industrial da Universidade do Minho.
Este processo consiste na utilizacdo de um disco para efetuar cortes ou desbastes de

material.

6.1.1. FUNCIONAMENTO

O funcionamento consiste na utilizacdo de um disco que trabalha a uma rotacéo elevada,

figura 6.1

Disco de corte

Pelicula aderente

Mesa de vaclo

Figura 6.1 Funcionamento do sistema de corte
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Como o substrato deve ficar devidamente fixo antes de se efetuar os cortes, utiliza-se
uma pelicula adesiva colocada na wafer para que a mesa da maquina possa fazer vacuo
e imobilizar a wafer.
Apbs o posicionamento da wafer para o corte, procede-se a introducdo dos parametros
de corte que se pretende. Existem limitacfes em termos de geometria de corte. O dicing
permite fazer cortes em linha reta, mas ndo curvas.
Relativamente ao processo de corte, varios parametros necessitam de ser melhorados e
otimizados, tais como:

» Rendimento

» Qualidade do Corte

» Custo

Quanto a qualidade do corte, varios problemas surgem quando usamos o dicing.

Na parte superior do corte e inferior surge pequenas rebarbas, figura 6.2

Disco de corte

Rebarbas ‘\

Mesa de vacuo

Figura 6.2 Rebarbas que aparecem ap0s o corte
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6.1.1.2. Qualidade do corte

A fim de melhorarmos a qualidade do corte, devemos respeitar alguns parametros tais

como:
>

A selecdo do disco de corte, de acordo com o material a ser cortado, espessura,
profundidade e geometria pretendida

A quantidade de desbaste que se pretende em uma Unica passagem ou Varias
passagens

Velocidade de corte

Experiéncia acumulada pelos diversos cortes efetuados, porque a otimizacéo dos
parametros de corte é sempre a questao principal para um bom corte

As particulas do gréo do disco

Correta preparacao do substrato para o corte, a fim de diminuir possiveis fissuras
no substrato.

N&o sobrecarregar o disco de corte, a fim de evitar vibraces e possivel
destruicdo do disco e substrato

Ter em atencdo a profundidade de corte, a fim de evitar a flexdo do disco de

corte

6.1.1.3. Limitacbes

O corte por disco tem limitagdes relativamente as geometrias de corte, figura 6.3.

Figura

6.3 Corte do canal com a geometria da serra(A),Corte total ao longo do

substrato(B),corte com geometria do disco, dentro dos limites do substrato(C e D)
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Com este processo s é possivel o corte em linha reta (ndo permite curvas) e no final
dos canais, ira ficar no substrato a geometria do disco de acordo com profundidade do
corte, figura 6.4.

Forma final mna ponta do corte

Disco de corte

Figura 6.4 Forma final do corte

6.1.1.4. Vantagens

E um processo mecanico que permite ter velocidades elevadas de corte ou desbaste,
permitindo fazer por exemplo canais de forma rapida.

Uma outra vantagem deste processo, é que permite uma repetibilidade do processo com
precisao o que ndo acontece com a corrosdo por KOH.

Em termos de custos do equipamento € muito superior ao etching por KOH, mas
comparado com outros processos é mais econémico.

Na figura 6.5, podemos ver 0 exemplo de um disco usado para corte e 0S possiveis

cortes que poderdo ser efetuados.

ZHCR

Figura 6.5 Do lado esquerdo é apresentado um disco de corte. Do lado direito o exemplo de
dois cortes com dois tipos de discos diferentes (Imagens do catalogo da Disco Corporation)
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Na figura 6.6, temos imagens de alguns cortes com diversas espessuras.

Figura 6.6 (A) 10um de espessuras (B) 20um de espessura, (C) 40um de espessura (Imagens
do catalogo da Disco Corporation )

6.1.2. Equipamento utilizado

Para efetuar o desbaste dos canais, foi usado o equipamento para dicing modelo DAD-
2H/6T,da Disco Corporation, figura 6.7.

Figura 6.7 O equipamento utilizado para efetuar a abertura dos canais.
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6.1.2.1. Procedimentos para o corte

Numa primeira fase a Wafer de 2” ,com 1,0 mm de espessura foi colocada numa
pelicula aderente para se poder fixar a mesa do corte através de vacuo (Figura 6.8)

Figura 6.8 Colocagdo da pelicula, que ira ficar em cima da mesa de vacuo do Dicing.

Para efetuar os cortes dos canais na wafer, foi introduzido os seguintes parametros na

maquina:
STRK CH1 19 (Largura total dos canais)

CH2 458 (Comprimento total do corte dos canais)
SPEED 5 mm/s (Velocidade do corte ou desbaste)
Y. IND 0,5 (Distancia em mm, entre os cortes)
Z.IND 0.9 (Altura em mm, que n&o sofre desbaste)

A figura 6.9 apresenta o comprimento e largura total dos canais.
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CH1 19 mm, largura total dos
canais
S 19,0mm

S A A e I

|l— (CH2 Comprimento total dos canais com 45,8 mm.
O disco corheca antes do corte da wafer e acaba depois
do corte da'wafer,

Al 1

33,9mm

L

Figura 6.9 Imagem com os parametros de corte da largura total e comprimento.

Embora o comprimento dos cortes dos canais seja de 33,9 mm, a maqguina é programada
com um corte de 45,8 mm. E um valor de “seguranga” para ter a certeza que o disco
comega a trabalhar antes do inicio do corte da wafer e que acaba o corte depois do fim
da wafer.

No caso da wafer de silicio esta medida de seguranca € importante para evitar a quebra
da wafer quando o disco comeca a cortar. O impacto do disco no inicio da wafer pode

danificar os canais (Figura 6.10).

Figura 6.10 Inicio e fim do corte (Medidas fora da wafer)

Na figura 6.11 temos representado as cotas para Y.IND e Z. Ind
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Z O IME 0,9 mm

Figura 6.11 Corte da wafer na zona dos canais, com representacao das cotas Z. IND e Y. IND

Para os cortes dos canais transversais que irdo servir para retirar a tensdo da célula de

combustivel, foi introduzido na maquina dicing, os seguintes parametros:

STRK 2~ (Largura total da wafer)
SPEED 3mm/s  (Velocidade do corte ou desbaste)
Y. IND #0,2 (Largura dos canais , 0,2 mm)
#6,0 (Distancia em mm, entre 0s canais)
Z.IND 0.99 (Altura em mm, que néo sofre desbaste)

Na figura 6.12, podemos ver os parametros de corte.

Z.IND 0,99 mm —

Figura 6.12 Paradmetros de corte para 0s canais transversais
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Para o corte da wafer foi usado um disco de 200 um de espessura.

Ap0s os cortes dos canais, foi efetuado a limpeza da wafer e verificagdo dos cortes no
microscopio Leica IC80 HD M80.

Na figura 6.13, podemos ver a imagem dos canais ampliada 1,6 x.

Figura 6.13 Imagem do microscdpio ampliada 1,6x.

Na imagem podemos verificar que os canais ficaram direitos. Nota-se algumas rebarbas

nos canais, no lado esquerdo da imagem.

Na figura 6.14 temos a imagem ampliada 6x, em que podemos verificar o corte dos

canais na zona inferior da wafer.

Figura 6.14 Ampliacdo 6x da zona final da wafer, com os cortes dos canais.
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6.2. Deposicao dos filmes

Para o funcionamento da célula de combustivel, necessitamos de ter o coletor em ouro,
0 anodo em platina/ruténio e o catodo em platina. Para depositarmos estes materiais na
wafer, utilizamos evaporagdo térmica para a deposicdo do ouro e o E-Beam para a
deposicdo da platina e ruténio. Na figura 6.15, estd representada a sequéncia da

deposicdo dos filmes.

// A o S—

(E—— —
| o |
// / \ \ Deporicho 30 ouwro Por evaporacho térmica |
! - - £ ]
: :?
| |
—_l
// / \ Deposicho da platina por  E-Beem . no Chrodo
dnodo e catodo
E ——
| ——— i
——eees
Deposigho do rutenio pos E-Beem no L
5 Anodo
i . /

Figura 6.15 Deposicédo dos filmes para o coletor, &nodo e cétodo.

6.2.1. Deposicdo do ouro por evaporacao térmica

O processo de evaporacdo térmica consiste em evaporar ou sublimar o material através
do seu aquecimento. Para que o material seja depositado no substrato, & necessario que
ocorra a sublimacdo, isto é, deve passar do estado s6lido ao estado de vapor.

Quando o material passa ao estado de vapor e sofre a condensacdo no substrato, forma
um filme fino do material no substrato.

Para se conseguir este efeito, 0 material € colocado num cadinho e aquecido através de
uma corrente elevada. O material do cadinho difere em funcdo do que se pretende
evaporar. Normalmente os materiais do cadinho sdo em tungsténio, molibdénio, tantalo,
podendo ser revestidos a alumina.

O material que se coloca no cadinho tem que ter uma temperatura de
sublimacéo/evaporacdo inferior ao do cadinho. O filme que se obtém é do material que

se coloca no interior do cadinho. No nosso caso € 0 ouro.
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O funcionamento da camara de evaporacgdo térmica pode ser analisado na figura 6.16

Substrato

Atomos evaporados -

Cadinho

Figura 6.16 Funcionamento da camara de evaporagao térmica

Fabrico de micro fuel cell utilizando processos de producdo de micro eletrénica com silicio 83



Fabrico,montagem e resultados experimentais da micro célula de combustivel

Para se fazer a deposi¢do do ouro, foi usada uma camara de evaporacao térmica (Figura
6.17).

Figura 6.17 Camara de evaporacéo térmica usada para a deposicdo do ouro.

Foi usado 3,165 gr de ouro na evaporacao térmica. Os parametros para a deposicao

foram os seguintes:

» Pressdo inicial: 2x10© mbar

» | (Intensidade da corrente) inicial: 180 A V (Tensdo) : 1,2 VAC
> Taxa de deposicao: 6AIs

» Cadinho de tungsténio da Kurt J. Lesker referéncia EVB8B3030W

> Presséo final: 1,2 x10 ° mbar

» | (Intensidade da corrente) final : 170 A V (Tens&o) : 1,0 VAC
> Taxa de deposico: 33 Als

Com estes parametros foi depositado um filme de ouro com 202 nm de espessura.

Na figura 6.18, podemos ver a deposicao do ouro nas wafers.
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Figura 6.18 Do lado esquerdo temos a deposicdo do ouro nas quatro wafers. Do lado
direito temos uma wafer ampliada.

Podemos analisar a deposicdo do outro através de uma imagem de microscopio

ampliada 6x (Figura 6.19)

il | T

Figura 6.19 Imagem da wafer com deposicéo de ouro, obtida por
microscopio com ampliacdo 6x .

Ap0s a deposicao foi efetuada uma medicdo da espessura do Au através do equipamento
Dektak 150 Surface Profilometer. O resultado obtido é de 204 nm de espessura de ouro
depositado na Wafer. Na figura 6.20 pode-se ver o equipamento utilizado e na figura

6.21 o gréfico da medicédo da espessura obtida.
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Figura 6.20 Dektak 150 surface profilometer

Dt XY Chart
- - S0

i
L = - - -10.00
oo 250D o] TEOLD 0000
L
B Curdss Legend M
it ren Par [ T3 | um widkn [ 714 | wm i Plas
>
B Cursed L
maSam  Pac | 16T4 | um Widh [ 982 | wwm | |
R |

Figura 6.21 Medicdo da espessura do Au no Profilometer

6.2.2. Deposicdo da platina no &nodo e catodo por evaporacdo E-beam.

O e-beam, assim como a evaporacdo térmica, € uma técnica para evaporar/sublimar o

material a depositar através do seu aquecimento. Neste processo de evaporacdo, O
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aquecimento do material é efetuado através de um feixe de eletrdes de elevada energia
que incide no material proporcionando o seu aquecimento (Figura 6.22).

O campo magnético ird direcionar o feixe de eletrGes que incidirdo numa pequena area
do material a ser evaporado [1]. Este processo permite atingir temperaturas superiores

ao da evaporacao térmica.

Substrato
Vapor 1 / L~ Feixe de electrdes
Cruclble
44— Emissor do feixe
de electroes
Agua de
arrefecimento

Vacuo

Fonte tensao
1-10KV
Figura 6.22 Funcionamento do E-Beam [2]

Para a para deposicéo platina e ruténio foi usada a cAmara da figura 6.23

Figura 6.23 Camara utilizada para deposicao da Pt e Ru
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Antes da deposicdo, as wafers foram colocadas numa base de fixacdo, conforme se pode

ver na figura 6.24.

Figura 6.24 Colocagdo das wafers para deposicéo da platina

Os parametros utilizados para a deposicao da platina (obtida na Kurt J.Lesker) no anodo

e catodo foram:

> Pressdo inicial = 6,3x10 ® mbar Temperatura final = 140°C
» | (Intensidade) =100 mA V (Tensdo) = 10 KV
> Taxa de deposicdo =4,5A /s Th (Espessura do filme) =201 nm

» Tempo de deposicdo: 9 minutos

Apos a deposicdo da platina, foi verificado a existéncia de anomalias no filme da

platina. Em toda a wafer existiam segmentos de filme “soltas”, figura 6.25.

_ . =

Figura 6.25 Deposicdo da platina
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Apds uma inspecdo visual no microscopio (Figura 6.26), podemos verificar a

existéncia de zonas soltas do filme de platina (Figura 6.27).

Figura 6.27 Imagem obtlda por ampliacdo 1,6 X no lado esquerdo. No lado direito
ampliacéo 6x de uma sec¢éo dos canais de passagem de fluido.

Na figura 6.28, podemos analisar a imagem numa sec¢do do canal transversal para

obtencéo das tensdes da célula de combustivel.
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Filme de platina "Solto“_j_

Figura 6.28 Imagem obtida por ampliagdo 1,6X no lado esquerdo. No lado direito
ampliacdo 6x de uma secgdo do canal de medicédo das tensBes da célula de combustivel

Este problema da aderéncia do filme s6 foi verificado apds a deposi¢do da platina no
filme de ouro. Verificou-se que a adesdo do filme da platina ao silicio é bastante
vulneravel.

No caso do fabrico desta célula de combustivel, tinhamos colocado uma camada de ouro
que supostamente teria tido uma boa adesdo ao silicio. Apds observacdo cuidada,
notamos que o ouro estava em algumas zonas a perder adesdo ao silicio.

Apbs esta anomalia no fabrico, ao efetuar uma pesquisa mais aprofundada sobre a
aderéncia de filmes em substratos de silicio, SU8 e PDMS, constatou-se que para a
deposicdo do ouro é necessario depositar primeiro um filme de adesdo. Regra geral o0s
filmes de adeséo sao Cr, NiCr, Tie TiW [3].

As espessuras para este filme de adesdo varia, segundo Eric R. Choban et al. [4] usaram
um filme de adesdo de cromio com uma espessura entre 25-50 A. Ap6s esta camada
depositaram um filme de ouro com uma espessura entre 250-1500 A que permitiu
depositar a platina por eletrodeposicao.

Jingrong Yu et al. [5], para fazer a deposi¢cdo do ouro/cobre como coletor, depositou
uma camada de adesao de titanio/tungsténio.

Yong-Ak Song et al. [6], no fabrico da célula de combustivel usou titdnio como filme de
adesdo.

Em futuros trabalhos de células de combustivel, para promover a boa aderéncia do ouro,

assim como da platina devera ser sempre usado um filme de adeséo.
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6.2.3. Deposicao do ruténio no anodo por evaporacao E-beam

Embora tenha havido uma fraca aderéncia da platina, efetuou-se a deposicao do ruténio

nas wafers que irdo servir de anodo (Figura 6.29).

Figura 6.29 Colocacdo das wafers para deposicdo do ruténio

Os parédmetros para a deposicdo do ruténio (obtida na Kurt. J. Lesker) foram os

seguintes:
> Pressdo inicial = 2,3x10 > mbar Temperatura final = 180°C
> | (Intensidade) =150 mA V (Tensdo) = 10 KV
> Taxa de deposicio = 4,0 A /s Th (Espessura do filme) =157,3 nm

» Tempo de deposic¢do: 13 minutos

Esperava-se que durante a deposicdo do ruténio (com temperaturas superiores), 0s
filmes depositados na wafer fossem “arrancados”.
Apo6s a deposicdo, verificou-se que os filmes ndo se soltaram e visualmente

melhorou a adeséo (Figura 6.30).
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Figura 6.30 Wafers com filme de ruténio

Apbs o fabrico, do catodo, anodo, catalisadores e coletor, iremos passar a montagem.

6.2.4. Montagem da micro célula de combustivel

Apos o fabrico, efetuou-se a preparacao das wafers para a montagem

(Figura 6.31).

Figura 6.31 Componentes para a montagem da micro célula de combustivel

Foram efetuados os seguintes procedimentos para preparagdo das wafers:

» Soldadura dos cabos de cobre para recolha das tens@es. A soldadura foi
realizada com Silver Conductive Paint da RS, referéncia RS 186-3596

» Corte do papel de carbono. O papel de carbono utilizado foi o Toray
Carbon Paper, PTFE Treated, Reference TGP-H-60, 19x19 da Alfa
Aesar.
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» Corte do separador. Foi utilizado um separador de filme transparente de
100 um de espessura da Avery, referéncia 2503.
Este processo de preparacdo foi efetuado para o anodo e catodo (séo iguais, mas com
catalisadores diferentes). Apds a preparacdo, procedeu-se a montagem dos componentes
nas wafers.

Num primeira fase foi montado o papel de carbono utilizando cola Loctite IDH
586303 (Figura 6.32).

Figura 6.32 Montagem do papel de carbono
Apo6s a montagem do papel de carbono foi colocado o separador. A montagem final foi
efetuada num microscopio para que os canais ficassem alinhados. Esta tarefa revelou-se
bastante complexa, uma vez que na jungdo das Wafers (&nodo e catodo) notou-se um
desalinhamento dos canais, eventualmente motivada por uma marcacéo defeituosa antes

de se efetuar os cortes no dicing (Figura 6.33).

Ll

Papel de carbono

Figura 6.33 Montagem final de uma micro célula de combustivel
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Na figura 6.34, podemos ver a zona de escoamento dos produtos de reacdo. Devido a

erros de montagem, o &nodo e catodo ficaram com uma folga superior ao desejado.

Zona do escoamento dos produtos de reagao

Figura 6.34 Zona de escoamento dos produtos de reagao

6.2.5. Fabrico do suporte para os ensaios

Para se poder efetuar os ensaios, foi fabricado um sistema de ensaio passivo
(combustivel e oxidante sdo alimentados sem necessidade componentes externos). O
suporte fabricado, é constituido por dois depositos na parte superior, um para 0
combustivel e outro para o oxidante. Na zona intermédia, existe um suporte para a

micro célula de combustivel e um depdsito de produtos de reacdo (Figura 6.35)

Valvula de ,g.pntrolo
(abertura/fs

Depdésito dos produtos de reagdo \
Suportes da célula de combustivel

Célula de combustivel

Figura 6.35 Suporte para 0s ensaios
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Os tubos de alimentacdo tém um diametro interno de 4 mm. A estrutura foi fabricada

em policarbonato de 6 mm.

6.3. Resultados experimentais

Apo6s o fabrico e montagem dos componentes da micro célula de combustivel de
metanol direto, procedeu-se aos ensaios da micro célula de combustivel.

6.3.1. Metanol, &cido sulfurico e oxigénio

Como combustivel foi usado um metanol vulgarmente comercializado (Figura 6.36).

Figura 6.36 Metanol utilizado

O &cido sulfurico utilizado foi da Alfa Aesar, com concentragdo 3N, referéncia
35655 lote 61100866. Este &cido sera o eletrdlito da célula de combustivel.

O oxigénio utilizado na reacdo foi o do ar atmosférico.
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6.3.2. Procedimentos e ensaios

6.3.2.1. Metanol

Nos depositos do suporte mencionado no capitulo anterior, num deles foi abastecido o
metanol dissolvido em &gua destilada na proporcéo de 1 ml de metanol para 10 ml de

agua, de forma a diminuir a sua concentracdo. Segundo alguns autores o metanol deve

ser diluido em &gua destilada [7-9].

6.3.2.2. Acido sulfarico

No outro depdsito foi colocado acido sulfurico sem adicionar 4gua destilada.

6.3.2.3. Oxigénio

O oxigénio utilizado € o existente no ar sem ser forcado. Este oxigénio € o existente no
interior da célula de combustivel, uma vez esta esta aberta na entrada dos reagentes e na
saida dos produtos de reacéo.

6.3.2.4. Medicdes e ensaios

Procedeu-se a abertura das valvulas de forma a que a micro célula fosse abastecida de
metanol no &nodo e acido sulfarico no catodo. Ligou-se os terminais do catodo e anodo
ao aparelho Potentiostat/GalvanoStat/ZRA Reference 600 da Gamary Instruments

(Figura 6.37), para medicdo de tenséo em circuito aberto.
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Figura 6.37 Aparelho de medicéo e ligacOes efetuadas

Apo6s 2 minutos de alimentacdo dos produtos de reacdo procedeu-se a analise das
tensdes (as tensdes medidas s&o em circuito aberto OCV)
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Na figura 6.38 temos os graficos da tensdo (V) em funcdo do tempo (s), das duas

primeiras medigdes.
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Figura 6.38 Graficos da variacdo das tensdes vs tempo

Nas duas primeiras leituras, podemos verificar que ndo houve alteracédo significativa da
tensdo (0,0004 V).
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Figura 6.39 Variacdo da tensdo para o terceiro ensaio com 140 segundos

Neste terceiro grafico (figura 6.39) podemos ver que houve uma maior variacdo da
tensdo (0,0011 V) mas que ndo é significativo. Verificou-se que os fluidos ndo tinham
caudal e pressdo constante pelo que efetuou-se trés ensaios de forma “manual” para

verificar se a micro célula de combustivel poderia funcionar.

O primeiro ensaio consistiu em deixar as valvulas do metanol e &acido sulfurico a
“gotejar”. No catodo, a medida que o acido sulfarico entra na célula de combustivel é
forcado a entrada de ar com uma seringa de 10 ml de capacidade. Com esta solucéo
obteve-se picos de tensdo de 0,25 V e 0,38 V, que foram consequéncia da entrada do ar

forcado. Foi obtido os valores que permitiram construir o grafico da figura 6.40.
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Figura 6.40 Valores obtidos com entrada de ar for¢ado.
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Podemos verificar que apds a elevacédo da tensdo, temos uma queda de tenséo rapida.

O segundo ensaio, consistiu em deixar as valvulas do metanol e &acido sulfurico a
“gotejar” com um caudal superior. No catodo foi injetado ar com uma seringa de 10 ml
de capacidade. Neste ensaio obteve-se picos de tensdo de 0,3 V e 0,589 V, que foram

consequéncia da entrada do ar forcado. Os valores obtidos estdo representados no

gréfico da figura 6.41.
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Figura 6.41 Valores obtidos no segundo ensaio.

O terceiro ensaio consistiu em deixar a valvula do metanol a “gotejar” conforme o
segundo ensaio. No cétodo foi injetado o &cido sulfurico com uma seringa de 10 ml de
capacidade. O ar utilizado foi o existente na sala e o que foi por “arrasto” com a entrada
do &cido sulfarico nos canais da micro célula de combustivel através da seringa. Neste
ensaio obteve-se picos de tensdo de 0,159 V e 1,42 V, que foram consequéncia da
entrada forcada do acido sulfurico e ar. Os valores obtidos estdo representados no
gréfico da figura 6.42.
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Figura 6.42 Valores obtidos no terceiro ensaio

Tendo em conta o combustivel utilizado e o oxidante, este pico de tensdo ndo podera
corresponder a realidade (embora tenha sido registado pelo aparelho de medida), uma
vez que a tensdo maxima que se pode obter € de 1,21 V por célula, caso ndo houvesse
perdas. Por ultimo, foi feito um ensaio em que foi usado uma seringa de 10 ml com 4 ml
de metanol e 6 ml de agua destilada. A outra seringa de 10 ml continha o &cido
sulfarico. O ar utilizado foi o existente na sala e o que foi por “arrasto” quando foi
injetado através das seringas, o combustivel e eletrolito nos canais da micro célula de
combustivel. Apo6s posicionar as seringas no topo dos canais do catodo e anodo,

procedeu-se & injecdo dos fluidos de forma descontinua. Na figura 6.43 estd

representado os valores obtidos com este ensaio.
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Figura 6.43 Valores obtidos por injecdo dos fluidos com seringas de 10 ml

Pelo gréafico podemos verificar que obtivemos picos de tensdo positiva em circuito

aberto entre 0,06 V e 2,37 V. Estes valores ndo podem corresponder a realidade

conforme foi explicado na leitura do grafico da figura 6.42.

6.4. Analise dos resultados

Nos graficos das figuras 6.38 e 6.39, ap0s a entrada dos fluidos ndo houve um registo de

tensdo. As causas possiveis para esta situacdo, poderdo eventualmente ser:

>

A\

Y V V VY

Né&o haver contacto entre os fluidos, devido a folga entre o anodo e catodo

Velocidade dos fluidos sdo elevadas de tal forma que ndo permite a sua oxidagéo

e reducdo

Falta de oxigénio no céatodo

Coletor danificado

Catalisadores danificados

Aumento exagerado do metanol, promovendo o fendmeno de crossover
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No gréafico da figura 6.40, devido a introducdo de ar forgcado, pode-se eliminar algumas

das falhas que poderiam ter acontecido no fabrico da célula.

Apos a introducado do ar (oxigénio) verifica-se a elevacdo instantanea da tensdo. Quando
ndo era fornecido o ar, nota-se de imediato a queda da tensdo. Este fendmeno foi
reportado por Q.Ye et al. [10]. Esta queda de tensao é devido ao catodo nédo ter oxigénio

para completar a reacéo.

A figura 6.41 apresenta-nos valores mais aceitaveis para este tipo de célula. O fluxo do
metanol e acido sulfurico embora superior ao ensaio que permitiu obter o grafico
anterior, € irregular, assim como também a do ar. No entanto como temos combustivel e
oxidante em mais quantidade permitiu obter valores de tensdo (OCV) mais aceitaveis,
mas acompanhado com quedas de tensdo elevadas. Segundo Q.Ye et al. [11] no seu
trabalho sobre OCV das células de combustivel de metanol direto, apontou como razdes
a variacdo do fluxo de oxigénio. Segundo o autor a geracdo de hidrogénio diminuia o
OCV e continuava a consumir o combustivel mesmo em condicdes de circuito aberto. E

necessario manter um fluxo constante de oxigénio do lado do catodo.

O gréfico apresentado na figura 6.42, de acordo com o ensaio efetuado, obtivemos
valores de tensdo “acima do razoavel” de acordo com a tensdo ideal que poderiamos
obter caso ndo houvesse perdas. O facto de se forcar o fluxo no lado do catodo, permitiu
aumentar o caudal e pressdo. Desta forma obtivemos uma maior taxa de oxida¢do no
catodo. Como o fluxo através da seringa e das valvulas era irregular, obtivemos picos de
tensdo seguidos de queda de tensdo acentuadas. As razOes sd0 as mesmas que

anteriormente apontadas.

A figura 6.43 apresenta um grafico com tensGes que seriam muito boas, mas que
eventualmente podem nédo corresponder a realidade. De acordo com ensaio efetuado,
como houve alteragdo da concentracdo do metanol e forma de fornecimento, podemos
concluir que a concentragdo do combustivel [12],caudal e pressédo dos fluidos, alteram
radicalmente os valores de tensdo. As quedas de tensdo acentuadas eventualmente foram

motivadas pela descontinuidade do fornecimento dos produtos para reacao.
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CAPITULO 7

Conclusdes e sugestdes de trabalho futuro

Apbs o fabrico, montagem dos componentes da micro célula de combustivel de metanol
direto e ensaios, podemos tirar algumas conclusdes acerca do funcionamento desta

célula de combustivel.

7.1. Conclusoes

O principal objetivo desta dissertacdo consistiu no fabrico de uma micro célula de
combustivel utilizando processos de micro eletronica de silicio. Para que tal fosse
possivel utilizou-se 0 equipamento existente no grupo de investigacdo em
Micro/Nanotecnologias e Aplicacdes Biomédicas do centro Algoritmi. da Universidade
do Minho.

Como substrato foi usado duas wafers de silicio. Para o fabrico da micro célula de
combustivel foi efetuado um levantamento do estado de arte, o projeto, selecdo do
equipamento a ser usado no fabrico e teste da funcionalidade da micro célula fabricada.

Embora com algumas anomalias durante o processo do projeto e fabrico, os resultados
apresentados nesta dissertacdo enquadram-se nos referidos objetivos, apresentando-se as

seguintes solucgoes:

» Utilizacdo de wafers de silicio de 2” ¢ 1Imm de espessura, como base
estrutural para o anodo e cétodo.

» Corte dos canais para a passagem do combustivel e oxidante atraves do
Dicing. Dos artigos consultados verificou-se que esta técnica ndo é usada para a
fabricacdo de micro canais, mas € usada para fabrico de micro agulhas.

> Deposicdo por evaporagdo térmica do Au, para servir de coletor. Neste

processo houve uma falha, uma vez que é necessario depositar uma camada de
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adesdo ( uma de Cr,Ti,TiW), a fim de garantir a aderéncia do Au no silicio e

evitar que a platina o danifique.

» Deposicéo por E-Beam da Platina no catodo e anodo.

» Deposicdo por E-Beam do Reuténio no anodo.

> Andlise da espessura do ouro depositado por evaporacgdo térmica

» Montagem da micro célula através de microscopio. Utilizacdo de papel de
carbono e um separador isolante por forma a garantir que ndo haja contacto
entre 0 anodo e catodo

» Verificacdo do funcionamento da célula de combustivel.

7.2. Trabalho futuro

Durante o fabrico da micro célula de combustivel foi-se adaptando o projeto em funcao
do equipamento existente e as suas limitagdes. No caso do dicing, para o fabrico dos
micro canais chegou-se & conclusdo que seria o ideal utilizar wafers com espessuras
iguais ao superiores a 1 mm. Abaixo desta espessura, as wafers ficam frageis e tém

tendéncia a partir.

Relativamente ao coletor, dever ser colocado uma camada de adesdo de Cr por forma a
garantir uma melhor adesdo do ouro. Os canais para obtencdo das tensdes das células
devem ser melhorados (em termos de largura e soldadura), de forma a garantir que a

superficie fique lisa e sem irregularidades.

No fabrico dos canais deve-se fazer um desbaste no zona envolvente (cerca de 200 um),
de forma a garantir melhor isolamento entre o anodo e catodo e conseguirmos manter

uma espessura total de 2 mm.

Melhorar a marcacéao das referéncias para o corte das wafers, para garantir igualdade do
posicionamento de todos 0s micros canais. Para esta situagdo uma mascara em material

rigido podera eventualmente resolver o problema.

A montagem do anodo e catodo por microscopio revelou-se uma tarefa complexa,

morosa e ndo fiavel. Sugere-se a implementacdo de trés pontos de referéncia na wafer
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(por exemplo, furos ou pequenos cortes), para garantirmos um correto alinhamento dos

canais.

Sugere-se a melhoria de abastecimento dos produtos reagentes, nomeadamente no que
se refere aos depdsitos que devem ficar incorporados na propria micro célula.
Relativamente ao ar deve ser analisado uma forma passiva que permita um fluxo
constante a micro célula. Eventualmente para contornar este problema, na wafer do

catodo devemos criar o efeito de venturi de forma a permitir um caudal de ar constante.

Por ultimo, ap0s a resolucdo dos problemas existentes, 0 passo seguinte sera estudar a

forma de incorporar as micro células nos dispositivos eletronicos.
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