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RESUMO

ESTRUTURAS MULTICAMADAS DE TI/TI-NB PARA APLICACAO EM
ELETROLIZADORES PEM

AUTOR: Jovani Della Flora Junior
ORIENTADORA: Natélia De Freitas Daudt

Eletrolizadores do tipo PEM (Proton Exchange Membrane), sdo uma boa alternativa para o armazenamento da
energia produzida em momentos de pico por fontes renovaveis, tais como eolica e solar. Os eletrolizadores PEM
convertem a energia excedente em hidrogénio que serd posteriormente queimado ou utilizado para produzir
energia elétrica em uma célula a combustivel. Um dos grandes desafios para a aplicacdo em larga escala deste
tipo de eletrolizador esta relacionado a camada porosa de transporte de agua, cargas elétricas e gas oxigénio
produzido no processo, pois esta devido ao ambiente no qual atua precisa ter uma notdria resisténcia a corrosao
combinada a uma adequada permeabilidade, condutividade elétrica e resisténcia mecanica. O presente trabalho
tem por objetivo investigar a adi¢io de revestimentos a base de nidbio e titdnio-nidbio em substratos de titanio
poroso previamente sinterizados para aplicacdo em camadas porosas de transporte para eletrolizadores PEM. Os
revestimentos foram obtidos a partir de screen printing de uma mistura de pds de nidbio e titdnio com
composicao de 40 % em massa de Nb e 60 % em massa de Ti. Os filmes foram co-sinterizados em um reator de
plasma em atmosfera inerte, e posteriormente caraterizados através de microscopia eletrénica de varredura para
avaliacdo de sua microestrutura, difracdo de raio X para determinagcdo de sua estrutura cristalina e através de
ensaios eletroquimicos para verificagdo da resisténcia a corrosdo das amostras. Nos 0s ensaios eletroquimicos, as
amostras com o recobrimento da liga Ti40Nb, apresentaram melhores resultados, quando comparadas ao
substrato de Ti sem recobrimento, mostrando-se promissor para 0 aumento da vida Gtil das camadas porosas de
transporte e consequentemente do rendimento de eletrolizadores PEM.

Palavras-chave: Eltrolizador PEM, screen printing, chapas porosas de Ti, liga Ti-Nb, camada porosa de
transporte.



ABSTRACT

T1/TI-NB AND T1/NB MULTI-LAYER STRUCTURES PRODUCTION FOR
APPLICATION IN PEM ELECTROLIZERS

AUTHOR: Jovani Della Flora Junior
ADVISOR: Natalia De Freitas Daudt

Proton Exchange Membrane (PEM) electrolysers are a good alternative for storing energy produced by
renewable sources such as wind and solar. PEM electrolysers convert surplus energy into hydrogen that will later
be burned or used to produce electricity in a fuel cell. Perhaps one of the major challenges for the large-scale
application of PEM of electrolyser is related to the porous transport layer of water, electric charges and oxygen
gas produced in the process. Due to the environment PEM eletrolizer, it must have a remarkable corrosion
resistance combined with adequate permeability, electrical conductivity and strength. The present work aims to
investigate the addition of niobium and titanium-niobium coatings on previously sintered porous titanium
substrates for application as porous transport layers in PEM electrolysers. The coatings were obtained by screen
printing of a mixture of niobium and titanium powders with a composition of 40% weight of Nb and 60% weight
of Ti. The films were co-sintered in plasma device under argon late, they was characterized by scanning electron
microscopy to evaluate their microstructure, X-ray diffraction to determine their crystal structure and
electrochemical tests to verify the corrosion resistance of the samples. The samples coated with the 60 Ti-Nb
alloy showed an enhanced electrochemical performance compared to the uncoated Ti substrate. These results
indicate that Ti coated with TiNb has the potential to increase durability of PTL and consequently the
performance of PEM electrolysers.

Key words: PEM electrolysers, screen printing, porous titanium substrate, Ti-Nb alloy, porous transport layer.
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1 INTRODUCAO

Com o intuito de substituir a matriz energética fossil, que ainda é dominante, as
energias renovaveis como solar e eolica apresentam uma alternativa ecologicamente amigavel
e demostram um crescimento substancial, principalmente apdés o ano de 2010, como
demonstrado na Figura 1. Porém, como toda inovagdo, estas tecnologias trazem consigo
alguns desafios, um deles consequéncia do carater intermitente, inerente a estas fontes de
energia, sdo os picos de producdo em determinados momentos e em outros uma producéo
nula. Como pode ser exemplificado pela producdo de energia através de painéis fotovoltaicos,
0s quais produzem em sua capacidade méxima durante os momentos de alta insolacdo
enguanto, durante a noite, sua producdo é zerada. Outros fatores também podem ser citados,
como a sazonalidades dos ventos que interferem na geracdo de turbinas eélicas, ou ainda
como cita Mills (2009), a interferéncia das nuvens, dos dias parcialmente nublados, na energia
fotovoltaica, que pode provocar alteragdes de cerca de 60% da capacidade instalada em
segundos. Portanto, armazenar a energia obtida durante picos de producdo das fontes
renovaveis, e, recuperar esta energia com certa agilidade, é um desafio que deve ser superado
para que estas possam se estabelecer, propiciando assim a substituicdo da matriz energética
fossil.

Figura 1- Consumo mundial de energia.

Electricity generation from renewables by source
World 1990 - 2016
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Fonte: IEA.
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A forma mais difundida para armazenar energia elétrica é através de baterias de
chumbo &cido, Litio e Niquel-Cadmio. Porém a maioria das baterias contém metais pesados
como o chumbo, cujo manuseio inadequado pode causar contaminagfes ao solo (PANDEY,
J.; PANDEY, U., 2009) ou a contaminacdo de pessoas, atingindo seus sistemas nervoso,
sanguineo entre outros (TONG; SCHIRNDING; PRAPAMONTOL, 2018). Além disso, as
baterias em geral perdem eficiéncia com o tempo, nédo transformam 100% da energia e seu
funcionamento é afetado pela temperatura. Uma alternativa a utilizacdo de baterias € a
producdo de gas hidrogénio por meio da eletrolise da agua e armazena-lo, para posterior
consumo. O H; produzido durante os momentos de pico, pode ser convertido em energia
elétrica em uma ceélula a combustivel e quando necessério, suprir as demandas da rede de
enrgia, ou utilizando o H, diretamente como combustivel (BARBIR, 2005).

Por volta do ano de 1789 a eletrdlise alcalina da agua foi realizada pela primeira vez
por Troostwijk e Diemann, obtendo como produto de tal reacdo duas partes de hidrogénio e
uma parte de oxigénio, desde entdo este € 0 método de producao de hidrogénio que o produz
com pureza mais elevada (CARMO et al., 2013). Mais tarde, outras formas de eletrélise da
agua foram desenvolvidas, tais como, o eletrolizador do tipo membrana trocadora de prétons
(PEM - Polymer Electrolyte Membrane) em 1960 o eletrolizador de ¢xido sélido em 1980,
que trouxeram consigo algumas vantagens e desvantagens (CARMO et al., 2013).

A eletrélise PEM apresenta algumas vantagens quando comparada aos demais tipos de
eletrélises, como por exemplo, a alta eficiéncia dada pela utilizacdo de elevadas densidades de
corrente, manutencdo da eficiéncia trabalhando em cargas parciais, e baixas temperaturas de
operacdo (CARMO et al., 2013). Além da possibilidade de integracdo com fontes renovaveis
de energia (BARBIR, 2005).

Logo as células eletroliticas sdo promissoras para producdo de hidrogénio sustentavel,
utilizado como portador de carga. Entretanto, um dos desafios para direcionar a eletrélise
PEM ao mercado é a camada porosa de transporte que oxida durante o funcionamento do
eletrolizador levando a uma perda de eficiéncia.

A camada porosa de transporte, que é o0 objeto deste estudo, é a parte responsavel pelo
transporte da agua da placa bipolar até a camada catalitica e retorno das moléculas de O..
Segundo Nie e Chen (2010), algumas das qualidades que devem estar presentes na camada
porosa de transporte sdo: uma notoria resisténcia a corrosao, devido a presenca de oxigénio e

0 potencial elétrico nela aplicada; a camada também sera responsavel pela condugdo dos
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elétrons que atuam nas reacOes, para tal, € necessario que apresente uma boa condutividade
elétrica; assim como, deve providenciar suporte fisico para a membrana polimérica e produzir
a menor restricdo possivel para o escoamento dos gases.

Neste trabalho, foram desenvolvidas estruturas multicamadas através de uma
combinacdo de ligas de Ti e Nb visando a aplicacdo em camadas porosas de transporte. A
adicdo de uma camada de Ti-Nb sobre um substrato de Ti visa melhorar a resisténcia a

corrosdo e por consequéncia o desempenho e a vida til dos eletrolizadores PEM.

1.1 JUSTIFICATIVA

A crescente demanda por energia, assim como, a busca pela substituicdo da matriz
energética fossil tras consigo alguns desafios, como o armazenamento da energia produzida
por fontes renovaveis. Uma das solu¢des empregadas é a producdo do gas hidrogénio com o
excesso de energia gerada nos momentos de pico de producédo de energia.

Eletrolizadores PEM sdo citados na literatura como a melhor opcdo para produzir
hidrogénio com um reduzido impacto ambiental. Logo, seu aprimoramento é fundamental
para melhorar o desempenho e ampliar sua gama de aplicacGes, além de reduzir desperdicios
de energia. Atualmente, as camadas porosas de transporte sdo confeccionadas, em sua
maioria, por titanio revestido com platina. Neste trabalho, foi utilizado uma combinacéo de
titnio e nidbio, o visando aumentar a resisténcia a corrosdo das camadas. em relacdo ao

titdnio puro e reduzir custos de materiais em relacdo a Ti revestido com platina.

1.2 OBJETIVOS

Os principais objetivos desse estudo sdo:
» Desenvolver estruturas multicamadas a base de Nb e Ti para aplicacdo em
camadas porosas de transporte para eletrolizadores PEM.
» Investigar o potencial da técnica de screen printing para producdo de camadas
porosas de transporte feitas a partir de Nb e Ti.
« Avaliar a microestrutura das camadas porosas produzidas.
» Testar as propriedades eletroquimicas.

«  Aferir a resisténcia a corrosao.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ELETROLISE DA AGUA

O processo de eletrolise da agua se da pela separacdo dos dtomos que compdem sua
molécula. Como a molécula da &gua (H,O) é composta por dois atomos de hidrogénio e um
de oxigénio, sua separa¢do promove o surgimento de duas partes de gas hidrogénio para cada
parte de gas oxigénio como mostrado na equacao (1). Em vista disso, sempre estdo presentes
as formas ionicas H" e OH™ dissolvidas na 4gua em uma determinada porcentagem e segue a
reacdo de equilibrio (2) (ZOULIAS et al., 2004).

2H,0 — (4€") — 2H,+0, (1)

H,0 = H' g + OH g 2)

A dissociacdo da &gua ndo é um processo que ocorre espontaneamente, logo é
necessario o fornecimento de energia para que este se desenvolva. No caso da eletrolise a
energia é fornecida na forma de energia elétrica aplicada em eletrodos imersos na agua a ser
dissociada. Segundo Bockris; Conway; Yeager (1981) um eletrolizador produz um fluxo de
bolhas de hidrogénio proveniente do céatodo, assim como de oxigénio vindo do &nodo,
formadas pela decomposicéo da agua com suas reagdes apresentadas a seguir.

Anodo:

40H = 2H,0 + O, + 4¢” ©)
Cétodo

2H" (4q) + 26 = Hyg) 4)
Conforme Zoulias et al. (2004), a quantidade de gases produzida na eletrolise é

dependente da corrente aplicada nos eletrodos, quanto maior a corrente, ou seja, maior a

densidade de corrente (A/cm?2), maior a quantidade de gases produzidos no processo.
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Para seu continuo funcionamento, a célula necessita de um continuo suprimento de
agua para suprir a parcela que é decomposta nos referidos gases. Esta &gua de reposicao
precisa ser deionizada para que impurezas como cloretos, calcio e magnésio ndo se acumulem
no sistema e tragam problemas ao seu funcionamento.

Como o eletrolizador é um dispositivo eletroquimico, este se comporta segundo as leis
da termodinamica, convertendo energia elétrica e calor em energia quimica. Como é um
processo ndo espontaneo, sua energia livre de Gibbs adquire um valor maior que zero
(AG>0), assim como uma entalpia maior que zero por ser um processo endotérmico (AH>0).
O processo reverso a eletrdlise pode ser encontrado nas celulas a combustiveis (URSUA,;
SANCHIS; GANDIA, 2012).

Para o processo de eletrolise ocorrer é necessario que uma tensdo minima seja aplicada
entre os eletrodos, que € chamada de tensdo reversivel (Vy). A tensdo reversivel, calculada
através da equacdo 5 na qual, z € o nimero de mols de elétrons transferidos por mol de
hidrogénio produzido e F é a constante de Faraday (96.485 C/mol) (URSUA; SANCHIS;
GANDIA, 2012).

Vrev = % ®)

Devido a energia térmica necessaria para 0 processo, que deve ser suprida na forma de

energia elétrica para um eletrolizador que atua em condi¢des normais de temperatura e

pressdo, € necessaria uma tensdo minima que supra esta demanda, também conhecida como

tensdo termo-neutra (Vi,), a qual é determinada pela equacdo 6 (URSUA; SANCHIS;
GANDIA, 2012).

AH
Vtm = ; (6)
Considerando a operacdo de um eletrolizador em condicdes de temperatura de 25° C e
1 atm os valores encontrados para as equagOes 5 e 6 séo de respectivamente V,e,= 1,229V e
Vim= 1,481V, sedo assim, para a maioria dos dispositivos eletrolizadores comerciais a tenséo
minima de operacdo é de 1,481V, porém esta tensdo sofre grande influéncia da pressdo e

temperatura em que este dispositivo ira operar (URSUA; SANCHIS; GANDIA, 2012).
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A partir do valor de referéncia de 1,481V pode-se estimar a eficiéncia de tensdo do
eletrolizador como sendo a divisédo do valor de referéncia pelo valor de tensdo V no qual o
dispositivo esta operando, conforme a equacdo 7 (BOCKRIS; CONWAY; YEAGER, 1981).

_ 1,481

N =100 @)

Uma tensdo de operacdo do eletrolizador maior do que a tenséo de referéncia é
necessaria devido as perdas inerentes ao sistema, tais como, a resisténcia elétrica dos

componentes e perdas de calor para 0 ambiente.
2.2 ELETROLIZADORES PEM

O eletrolizador PEM foi desenvolvida pela Empresa General Electric nos anos setenta
(NUTTALL; FICKETT; TITTERINGTON, 1975) e é composta pelas seguintes partes
apresentadas na figura 2: placa bipolar, a qual é formada por uma placa com sulcos onde a
agua a ser eletrolisada flui; membrana trocadora de protons (Proton Exchange Membrane),
que é responsavel pelo transporte dos fons H* do &nodo para o catodo; camada de catalisador
(catalyst layer) que auxilia nas reacdes quimicas e a camada porosa de transporte de gas,
elétrons e agua (porous transport layer), também chamada de coletor de corrente, que permite
o transporte da dgua até a camada de catalisador assim como a passagem dos gases e elétrons
resultantes das reagdes.

Figura 2- Eletrolizador PEM.

sSelo

]
1

=

=

l. Membrana trocadora
= \de protons
K Camada porosa de

Lil }‘ \\ transporte
LI i"—- | Camada de

catalizador
HO

Catrodo Anodo Placa bipolar

Fonte: Electrolysis Hydrogenics, 2019 (Adaptado).
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Segundo Carmo et al. (2013), devido aos seus aspectos construtivos e principalmente a
membrana trocadora de protons, as células eletroliticas PEM podem operar com elevadas
densidades de corrente chegando a valores superiores a 2 A/cm2 o que reduz 0s custos
operacionais e o custo total de implementacao deste eletrolizador, dado ao fato de que, quanto
maior é a densidade de corrente mais hidrogénio é produzido. Além disso, a eficiéncia do
eletrolizador se mantém em praticamente toda a faixa de operacao e o eletrolizador apresenta
uma rapida resposta a alteracdes de carga.

Outro aspecto positivo em relacdo as células eletroliticas PEM diz respeito a alta
pressdo de operacdo que pode ser aplicada, podendo chegar a valores de 350 bar em
eletrolizadores comerciais, 0 que tras a vantagem de entregar o hidrogénio produzido ja a uma
elevada pressdo, reduzindo assim os esforcos posteriores de eventuais pressurizacdes. A alta
pressdo de trabalho aumenta a vida Gtil da membrana trocadora de protons evitando sua
desidratacdo e preservando sua integridade, porém, aumenta também o transporte de
hidrogénio para o lado do anodo onde o oxigénio € produzido, e para manter a seguranca
deve-se manter a quantidade de hidrogénio dissolvido no oxigénio no maximo em 4% em
volume (MILLET et al., 2010). Além disso, a sua configuracdo apresenta um tamanho
compacto, o que permite seu facil acoplamento a fontes renovaveis de energia (MEDINA,;
SANTARELLLI, 2010).

Como a membrana trocadora de prétons impdem um regime acido no eletrolizador é
necessario o uso de materiais nobres para suportar o ambiente corrosivo causado pela
eletrolise, com valores de PH baixos de aproximadamente 2, principalmente quando
submetidos a uma tensdo proxima de 2 V e densidades de corrente elevadas. Somente metais
nobres como platina, iridio e ruténio sdo capazes de tolerar situagdes extremas como esta e
manter o funcionamento da célula (CARMO et al., 2013). Em especial cita-se o iridio pelo
seu alto custo e por ser um metal raro, cerca de 40 vezes mais raro que o ouro e 10 vezes mais
raro do que a platina (MITCHELL; KEAYS, 1981).

As reacdes de evolucdo do hidrogénio (REH) se desenvolvem no catodo, e elementos
nobres precisam ser utilizados para garantir a eficiéncia da reacdo. Segundo Miles e
Thomason (1976), os elementos com melhores desempenhos em ordem decrescente sao Pd >
Pt > Rh > Ir > Re > Os > Ru > Ni , sendo que catalizadores de Pt sdo os mais usados
(CARMO et al., 2013). Ja para as reacOes de evolucdo do oxigénio (REO) que se desenvolve

no anodo os elementos com melhores desempenhos catalitico em ordem decrescente, segundo
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Miles e Thomason (1976), sdo Ir = Ru > Pd > Rh > Pt > Au > Nb. Sendo que, misturas de
RuO; com IrO, em pequenas proporcdes (cerca de 20% de IrOy) sdo catalizadores mais
utilizados no anodo. Uma vez que pequenas quantidades de IrO, estabilizam o RuO, fazendo
com que as taxas de corrosdo caiam a valores de cerca de 4% do que o valor apresentado pelo
RuO; quando aplicado sozinho (KOTZ; STUCKI, 1986).

2.3 CAMADAS POROSAS DE TRANSPORTE

O foco de estudo, do presente trabalho, sdo as camadas porosas de transporte de
eletrolizadores PEM, mais especificamente a camada posicionada na parte anddica do
eletrolizador, a qual é responsavel pelo transporte da agua, cargas elétricas e gas oxigénio
produzido no processo. Segundo Carmo et al.(2013), requisitos como a estrutura, tamanhos,
formatos e distribuicdo dos poros, bem como, capacidade de conduzir corrente e resisténcia
do material a corrosdo, sdo fatores chave para o desenvolvimento e otimizagdo das camadas
porosas de transporte.

As camadas porosas de transporte disponiveis comercialmente para eletrolizadores
PEM, geralmente sdo confeccionadas de titanio sinterizado a partir de pds com particulas
esféricas, e para melhor seu desempenho, elas sdo normalmente revestidas com filme fino de
platina, o que eleva seu custo (CARMO et al., 2013).

O tamanho do poro é um fator de suma importancia para as camadas porosas de
transporte. Visto que a dgua deve ser suprida para a camada catalitica e o oxigénio deve ser
removido, sempre em contracorrente, um tamanho de poro grande facilita o transporte de
massa, porém reduz os contatos entre as particulas do material, aumentando a resisténcia
elétrica da camada. J4 um tamanho de poro pequeno diminui a resisténcia elétrica da camada,
mas em contra partida aumenta a resisténcia ao transporte de massa. Sendo assim, é
necessario um tamanho de poro 6timo que reduza ao minimo, as resisténcias, tanto elétrica
quanto ao transporte de massa (LETTENMEIER et al., 2017).

Para Grigoriev et al. (2009), a micro estrutura das camadas porosas de transporte
possuem uma funcéo essencial na eficiéncia geral do eletrolizador e os pardmetros otimizados

para sua construcdo sao descritos no quadro 1.
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Quadro 1- Parametros otimizados para a camada porosa de transporte.

Espessura | Porosidade | Tamanho do | Tamanho da | Permeabilidade | Resisténcia
poro particula do gas elétrica
especifica
0.8 mm-2mm | 20%-50% | 5 pum - 30 ym |25 um - 250 pm [1. 10 m2 - 5mQ.cm-
1.10" me 10mQ

Fonte: Grigoriev et al. (2009) (adaptado).

OJONG et al., (2017) mostrou que camadas porosas de transporte com espessuras
inferiores a 0,5 mm ampliam a performance do eletrolizador, dado ao fato de que facilitam o
transporte de massa através da camada, porém, dado a sua reduzida espessura, suas
propriedades mecanicas acabam por se reduzir, podendo acarretar no rompimento da mesma

durante a operagéo do eletrolizador.

2.4 SCREEN-PRINTING

A técnica de deposicdo de material por screen-printing, muito utilizada na producgéo
de células foltovoltaicas, consiste na utilizacdo de uma tela formada por fios de nylon ou aco,
com tamanho de aberturas definido e dependente do didmetro do fio e quantidade destes, sdo
classificadas pelo seu mesh, que é o nimero de aberturas por polegada linear.

Durante a realizacdo da técnica, é colocado sobre a tela uma por¢do de uma suspensao
gue contém o material que se deseja depositar, logo ap06s passa-se um rodo ou espatula sobre a
mesma, 0 que pressiona a suspensdo e a faz passar pelas aberturas, promovendo o
assentamento de finas camadas do material sobre o substrato (SANZ et al., 1999). A figura 3

ilustra este processo.
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Figura 3- Processo de Screen-printing.

Movimento Espago aberto
com suspensio
Espatula /
\ / Tela com
Suporte Suspensdo / suspensio

Camada
depositada

-;ubstré:‘tf):::: / 7
Fonte: Krebs (2009) (Adaptado).

Segundo Sanz et al. (1999), durante o processo de deposicdo a espatula possui duas
funcOes: forcar a tela para entrar em contato com o substrato e, empurrar a suspensdo para

passar pelas aberturas da tela e remover a suspensao remanescente, que é sua funcao principal

como demonstrado na Figura 4.

Figura 4- Funcgdes da espéatula durante o screen-printing

:: T

Sentido do movimento

Espétula

Tela

/ \@

Fonte: Sanz et al. (1999) (Adaptado).

A quantidade de material depositado e a espessura da camada dependem do mesh da
tela, didmetro dos fios e seu trancado, pois, estes parametros determinam o tamanho dos
espacos vazios da tela. Espacos estes que sdo preenchidos pela suspenséo que posteriormente
é depositada no substrato; além disso, a espessura depende das propriedades reoldgicas da
suspensdo e da distancia entre o substrato e a tela. Vale salientar que, qualquer alteragdo na
tela que varie seu volume causa alteracdo na quantidade de material depositado (SANZ et al.,
1999).
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3 MATERIAIS E METODOS

Para o desenvolvimento deste trabalho foram estudadas trés amostras, a primeira
amostra: uma chapa de titdnio puro, com particulas esféricas sinterizado, utilizado como
referéncia; a segunda amostra: chapa de titanio puro com a deposicdo de uma camada de
nidbio puro e a terceira amostra: chapa de titnio puro com a deposicdo da liga de Ti40Nb

conforme o quadro 2.

Quadro 2- Composicgédo das amostras estudadas.

Amostra Substrato Sinterizacdo do | Revestimento Co-sinterizacao
substrato

Ti Titanio 850 °C vacuo - -

Ti/Nb Titanio 850 °C vécuo Nb Plasma

Ti/Ti40Nb Titanio 850 °C vécuo Ti40Nb Plasma

Fonte: Autor.

Os substratos de titanio foram fabricados previamente através do processo tape casting
seguido por sinterizacdo. Os revestimentos de Nb e Ti40Nb foram obtidos através da técnica
de screen printing em um equipamento construido na UFSM, na sequéncia as amostras foram
sinterizadas e caracterizadas.

Para a realizacdo do trabalho foram produzidas 4 amostras. A amostra 1, o substrato de
Ti puro, a amostra 2 e 3, o substrato de Ti revestido com a liga Ti4ONb e a amostra 4, o
substrato de Ti revestido com Nb puro. A sequéncia de operacdes, realizadas para a produgéo
das amostras estudadas, seguem o fluxograma da Figura 5.
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Figura 5- Sequéncia de operagdes para producdo das amostras.

Preparagao
das Sinterizagéo
matérias
primas
{ ‘ ¥
\ A_nalise‘elfn Ensaios de Analise por
— microscopio resisténcia a difragao de
Preparagao Eletrénico corrosao Raio x
da de
suspensao Varredura l |
| ' l
Analise em Analise por
Impressao microscopio difragao de
Eletrénico Raio x
de

Varredura

Fonte: Autor.

3.1 MATERIAIS

Como material de partida foram utilizados p6 de titanio com 300 mesh fornecido pela
empresa AlfaAeser e po de nidbio fornecido pela empresa CBMM. Para preparacdo da
suspensdo para o screen printing foram utilizados os seguintes reagentes ciclo-hexanol
(Sigma Aldrich), etilcelulose (Colorcon). Como substrato para o screen printing foram
utilizados chapas porosas de titanio produzidos previamente no Forschungszentrum Jiilich por
tape casting de uma suspensao de titanio de particulas esféricas ou aciculares seguida por
sinterizacdo em alto vacuo a 850 °C. Detalhes da fabricacdo destes substratos podem ser
encontrados na literatura (HACKEMULLER et al., 2019).

A preparacdo dos materiais iniciou pela separacdo mecanica do niébio em pé metalico,
por meio de peneiras. Neste trabalho, foi utilizada somente a por¢do de material com tamanho

de particula menor do que 0,06 mm.

3.2 SCREEN PRINTING

O equipamento de screen printing é composto por uma tela presa em um sistema
basculante em uma das extremidades e apoiada em outra para manter a tela paralela a base do
equipamento, o porta-amostra € constituido por uma base com regulagem de altura para
possibilitar a aproximacéo ou o afastamento da amostra a tela. Na figura 6 pode-se observar o

equipamento.
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Figura 6- Equipamento de screen printing.

Fonte: Autor.

Para realizar a deposi¢cdo de material, baixa-se a tela e com presilhas € realizada sua
fixacdo no apoio, a amostra é fixa no porta-amostra e sua distancia em relagdo a parte inferior
da tela é ajustada. Deposita-se a suspensdo sobre a tela e com a espatula esta é espalhada,
formando uma camada uniforme sobre a amostra.

O equipamento foi construido pelo autor e encontra-se disponivel no Laboratorio de
Soldagem e Microscopia Eletronica (LASOMET) do departamento de Engenharia Mecénica

da Universidade Federal de Santa Maria.

3.2.1 Preparacao da suspenséo

A suspensdo utilizada para fabricacdo dos revestimentos de Ti-Nb, por screen-
printing, é composta por uma parte liquida e outra de po, a composigdo dos pds é de 60% em
massa de titanio e 40% em massa de nidbio. A parte liquida é constituida por 94% em massa
de ciclo-hexanol e 6% em massa de etilcelulose CP5. A propor¢do de liquidos/sélidos na
suspensdo foi de aproximadamente 75% em volume de liquidos e 25% de pés. Sendo que,
para produzir 30 ml de suspensédo foram utilizados 20,02 g de titanio; 13,34 g de nidbio; 0,926
g de etilcelulose e 14,505 g de ciclo-hexanol. A suspensdo para a preparacao de amostras com
deposicao de nidbio puro foi preparada da mesma forma, porém, sem a adicdo de titanio.
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3.2.2 Impressao

Previamente a impressdo, as chapas de titdnio foram cortadas em pedacos de
aproximadamente 1x5 cm e limpas em uma solucéo de alcool isopropilico em ultrassom por
30 minutos e entdo secas a 60 °C com jato de ar quente.

De posse da suspensdo preparada e das chapas de titanio limpas, estas foram presas ao
porta-amostra do equipamento de screen printing, a tela presa ao apoio, a distancia da amostra
a tela foi ajustada. Apos este procedimento verteu-se a solucao sobre a tela e com a espatula
esta foi espalhada de modo uniforme sobre as amostras, depositando assim, uma fina e
uniforme camada de material. Na sequéncia, as amostras foram secas e preparadas para a

sinterizacao.

3.2.3 Sinterizagao

A sinterizacdo foi realizada em um reator de plasma, figura 7, que se encontra no
laboratério de Superficies do Departamento de Fisica. Para tal, as amostras com a camada
depositada, foram sobrepostas com outro pedaco da chapa de Ti puro, a fim de evitar
contaminacdo com material do forno. Entdo posicionadas entre duas chapas de acgo inox, de
formato aproximadamente quadrado com os cantos perfurados, figura 8, estas chapas foram
presas uma a outra por parafusos M10, no intuito de comprimir a camada depositada contra a
chapa base e assim facilitar o processo de sinterizagdo e evitar o abaulamento das chapas

durante a sinterizagéo.

Figura 7- Reator de plasma.

Fonte: Autor.
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Figura 8- Chapas de inox.

Fonte: Autor.

Apds posicionadas as amostras e as chapas firmemente apertadas uma contra a outra,
estas foram posicionadas no reator, procedeu-se a evacuacao deste, para remover tanto quanto
possivel o oxigénio presente dentro do mesmo. Apds o nivel de vacuo se estabilizar a fonte
foi ativada, e o gas argonio liberado no interior da camara do reator para garantir uma
atmosfera inerte, a pressdo do gas utilizada foi de 6 x 10 mBar, na sequéncia a tenso foi
elevada gradativamente para limpar as pecas no plasma, até atingir os valores maximos de
corrente de 0,492 A e tensdo 850 V. Apos alcancar estes valores, as amostras foram mantidas
durante trés horas no processo, ao findar o tempo a fonte foi desligada para que o reator
esfriasse, porém, manteve-se a atmosfera inerte até que o mesmo atingiu a temperatura
ambiente.

Ao fim da sinterizacdo, observou-se que os filmes de nidbio puro ndo foram
sinterizados, acredita-se que a temperatura atingida no reator ndo foi suficiente alta para
promover a sinterizacdo do Nb, sendo que, esta temperatura é de aproximadamente 1500° C.
Assim, o pO de nidbio ndo aderiu as chapas base, inviabilizando prosseguir com o0s
experimentos nestas amostras. Entretanto, as amostras com revestimento da liga de Ti-Nb,
obtiveram uma sinterizagéo inicial do filme de Ti40ONb sendo adequadas para dar sequéncia

ao trabalho.
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3.3 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

Para a caracterizacdo microestrutural das amostras foram realizadas imagens através
do Microscopio Eletrénico de Varredura, para verificacdo da microestrutura formada apés a
sinterizacdo das amostras, assim como avaliar a porosidade obtida no material. E para

verificar a composicao das fases formadas utilizou-se a analise de Difracdo de Raio X.

3.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura

Um microscopio eletrénico de varredura produz um feixe de elétrons de alta energia,
que € direcionado para a amostra a ser analisada, estes elétrons interagem com a superficie da
amostra e produzem uma grande gama de sinais que sdo captados por detectores e por fim
produzem a imagem da superficie da amostra. Para realizar as imagens das amostras antes e
apos a sinterizacdo foi utilizado um MEV do modelo JEOL JSM 6360 (Jeol, USA) e acoplado
a este esta o sistema de EDS NEDS da Bruker instalado no Laboratorio de Microscopia

Eletrdnica do departamento de Engenharia Mecanica da Universidade Federal de Santa Maria.

3.3.2 Difragéo de Raios X

A técnica de analise por difracdo de raios X permite determinar as fases cristalinas
presentes nos materiais. Sendo assim, por meio do posicionamento dos picos de intensidade
presentes no difratograma € possivel obter informacgdes a respeito de composicao da estrutura
cristalina (Cullity, 1978).

As andlises de difracdo de Raio X, foram realizadas no Laboratério de Magnetismo e
Materiais Magnéticos do Centro de Ciéncias Naturais e Exatas da UFSM. O equipamento
utilizado foi um Bruker D8-Advance (figura 9), com detector linear de estado soélido,
mostrado na figura. O equipamento conta com gonidmetro na configuracdo Bragg-Brentano
(6-20), tubo de raios X com alvo de cobre (radiagdo cobre ka) (SCHNEIDER, 2017).
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Figura 9- Equipamento de difragéo de Raio X.

Tubo de Raios-X Detector

P

Fonte: (SCHNEIDER, 2017).

3.4 AVALIACAO DAS PROPRIEDADES ELETROQUIMICAS

As propriedades eletroquimicas das amostras foram testadas no laboratério do
PPGNano da Universidade Franciscana na cidade de Santa Maria, Rio Grande do Sul, para tal
foi realizado o ensaio de polarizacdo em uma célula eletrogquimica composta por um eletrodo
de trabalho (amostra a ser ensaiada) um contra eletrodo de Platina (Pt) e um eletrodo de
referéncia de prata/cloreto de prata (Ag/AgCl). Para a realizacao dos testes, todos os eletrodos
foram submersos em um eletrélito, composto por acido fosférico em concentracdo de 0,1
molar. A utilizacdo deste acido foi selecionada por ele simular o ambiente encontrado em
eletrolizadores do tipo PEM. A figura 10 apresenta a célula eletroquimica e seus

componentes.
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Figura 10- Célula eletrolitica.

Eletrolito

Fonte: (ARNEMANN, 2019).

Para aplicar a tensdo e a corrente aos eletrodos na realizacdo dos testes e para coleta de
dados foi utilizado um potenciostato PGSTAT302 da Metrohm Autolab, apresentado na
figura 11.

Figura 11- Potenciostato.

Fonte: Autor.



31

3.4.1 Curvas de polarizagéo

As curvas de polarizacdo foram obtidas através do ensaio de mesmo nome que teve
por objetivo determinar o comportamento do material ensaiado frente as alteracGes de tensao
aplicadas. Por meio de um grafico de Corrente x Tens&o, é avaliada o nivel de corrente que o
material conduz em diferentes potenciais. Para este ensaio, o valor de corrente apresentado
por um material € influenciado pelo nivel de passivacdo do mesmo. De modo que, quanto
maior o valor de corrente apresentado para um determinado potencial, menor € a passivacao
do mesmo, logo, menor é sua resisténcia a passagem de corrente.

Para este estudo, foi realizado o ensaio de polariza¢do variando-se a tensdo fornecida
de 0 a 2 Volts a uma taxa de variacdo de 5mV por segundo, que ¢é a faixa de tensdo a qual
normalmente um eletrolizador PEM ¢ submetido. O ensaio foi repetido trés vezes para cada

amostra e as curvas de cada ensaio plotadas em um mesmo grafico.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS DE TRABALHO

Primeiramente, a morfologia e tamanho dos pds metalicos e do substrato de Ti foram
investigados por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) (Figura 12), realizando as
imagens do material que foi utilizado, na sequéncia, a composi¢do quimica foi analisada por
Espectroscopia de Raios X por Energia Dispersiva (EDS) (figura 13), e por altimo as fases
presentes foram determinadas por difracdo de Rraio X (DRX) (Figuras 14, 15 el6), para
apurar a natureza do material de trabalho.

Figura 12- MEV dos p6s de (a) Ti, (b) Nb (antes da etapa de peneiramento) e (c) substrato de
Ti esférico sinterizado.

(b) N ©

Fonte: Autor.

Figura 13- Anélise EDS (a) Ti, (b) NB.

Nb

Nb

1‘ ; Nb
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Fonte: Autor.
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Os picos caracteristicos aos planos (1,0,0), (0,02), (1,0,1) e (1,0,2) s&o apresentados no

grafico da figura 14, caracterizando a faze a do Ti com estrutura cristalina hexagonal de

acordo coma carta 01-089-2762 da ICCD.

Figura 14- Anélise de Difracdo de Raio X do Titanio em po.
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Fonte: Autor.

200 4

150

Tia(0,0,2)

Tia(1,0,0)

__—Tia(1,0,1)

O e
LTS

T
30

\ \ \
40 50 60
Angulo

Os picos caracteristicos aos planos (1,1,0) (2,0,0) (2,1,1) sdo apresentados no grafico

da figura 15, caracterizando o Nb com estrutura cristalina cibica de corpo centrado de acordo
com a carta 00-034-0370 da ICCD.

Figura 15- Anélise de Difracdo de Raio X do Nidbio em p6.
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Os picos caracteristicos aos planos (1,0,0), (0,0,2), (1,0,1) e (1,0,2) sdo apresentados
no grafico da figura 16, e sdo caracteristicos do Ti com estrutura cristalina hexagonal de
acordo coma carta 01-089-2762 da ICCD, porém, os picos defasados aproximadamente 1 grau
devido ao posicionamento da amostra no porta-amostra do equipamento de Difracdo de Raio
X. Além disso, assume-se que ha algumas distor¢Ges pela presenca de tensdes residuais

causadas pela sinterizagéo.

Figura 16- Analise de Difracdo de Raio X do substrato de Ti esférico sinterizado.
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Fonte: Autor.

4.2 DEPOSICAO POR SCREEN PRINTING

A primeira analise realizada nas amostras foi em relacdo a deposi¢do das camadas de
recobrimento por screen printing, primeiramente uma analise visual preliminar para aferir a
qualidade e homogeneidade da deposicdo, a figura 17 apresenta algumas amostras instantes
depois de realizada a deposicdo da suspensdo, na qual tais caracteristicas podem ser

observadas.
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Figura 17- Amostras com e sem camada depositada.

Fonte: Autor.

A figura 18 mostra a seccdo transversal da chapa base revestida com a camada de
Ti40Nb. Analisando a imagem pode-se observar que a espessura da camada depositada ¢é de
aproximadamente 40 um o que é aproximadamente o mesmo valor que o didmetro das
particulas de titanio e nidbio depositadas, indicando que a camada depositada é formada por

uma camada Unica de particulas.

Figura 18- Imagem de MEV da secdo transversal apds a sinterizacdo em plasma.

Fonte: Autor.
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4.3 SINTERIZACAO EM REATOR DE PLASMA
A sinterizacdo da camada depositada, realizada em um reator de plasma, foi avaliada
por meio da analise das imagens obtidas no MEV. Primeiramente, em imagens com menor

aumento verificou-se a homogeneidade da camada depositada (figura 19).

Figura 19- MEV da superficie da Camada sinterizada de Ti-40Nb.

Fonte: Autor.

As marcas aparentes na imagem da figura 19 sdo devido ao contato entre a tela e o

substrato durante o processo de deposi¢ado por screen printing.

A figura 20 nos possibilita ver a diferenca entre o substrato e a camada depositada.
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Figura 20- Substrato e Camada sinterizada.
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Fonte: Autor.

O objetivo da sinterizacdo é a ligacdo entre as particulas de Ti e Nb depositadas e a
ligacdo destas entre si e com o substrato de Ti, para que as camadas porosas possam cumprir
satisfatoriamente sua funcdo n a figura 21, é possivel observar a ligacdo entre duas destas
particulas, e, levando-se em consideracdo o tamanho e o formato das mesmas pode-se afirmar

gue uma é de Ti (particula menor) e a outra de Nb (particula maior).

Figura 21- Ligacéo Ti-Nb (a) aumento de 6.500 vezes (b) aumento de 12.000 vezes.

Fonte: Autor.
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Para avaliar a difusdo entre os componentes da liga foi realizado o mapa de EDS,
apresentado na figura 22. No qual os pontos em verde representam o Nb e os laranjas o Ti.
Percebe-se que na interface entre os dois componentes ocorreu uma leve interdifuséo, entre as
particulas de um elemento no outro. A interdifusdo é necessaria para que haja sinterizacao.

Figura 22- Mapa de EDS para Ti-Nb na amostra 3.

Ch1 . T

193 3
ChAMAG: 2000x HV: 20KV, WDz 16,3 mm

Fonte: Autor.

A figura 23 exibe a composicdo da amostra, obtida através da analise de EDS
realizada antes do ensaio eletroquimico. O resultado de EDS confirma a presenca de Nb e Ti
na camada de revestimento e indica que ndo houve uma contaminagdo significativa por

oxigénio durante a sinterizacéo por plasma.
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Figura 23- Analise de EDS ap0s sinterizacdo amostra 3.
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Energy [keV]

Mass Mass Norm. Atom abs. error [%] rel. error [%]
Element At. No. Netto

[%] [%] [%] (1sigma)  (1sigma)
C 6 773 0.60 052 1.96 0.17 28.56
(0] 8 967 2.04 1.76 5.01 0.49 24.09
Ti 22 746820 112.99 97.30 92.82 3.15 2.79
Nb 41 1040 0.49 042 0.21 0.05 10.41
Sum 116.13 100.00 100.00

Fonte: Autor.

A estrutura cristalina das amostras também foi avaliada, por meio de DRX, na figura
24, apresenta-se uma destas analises na qual se destacam 0s picos das estruturas cristalinas
encontradas, a figura 24 b ressalta os picos de Ti e Nb. A partir dos resultados de DRX (figura
24) observou-se que o titanio e o nidbio encontram-se em fases distintas Tia e Nb (ccc) néo

havendo a formagao da fase 3 em concentragcdes que pudesse ser detectada por DRX.
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Figura 24- DRX amostra com camada depositada (a) regido de 20 a 60 ° e (b) destacando a

regido entre 37 e 39 °.
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Fonte: Autor.

Por fim, é possivel realizar uma comparagdo entre as amostras, antes da sinterizacdo e

apos a sinterizacdo na figura 25.

Figura 25- a)Amostras antes da sinterizacdo b) Amostras apds sinterizacdo e ensaios

eletroquimicos.

Fonte: Autor.

Como observado na figura 25, as amostras ndo sofreram deformaces plasticas durante
a sinterizagdo, o que é benéfico para a aplicagdo pretendida. Pois, no momento da montagem
nos eletrolizadores estas se encontrardo planas e ndo sofrerdo deformacgdes quando
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comprimidas contra a placa bipolar, desta forma, espera-se evitar a introdugéo de tensdes
residuais causadas pela deformacéo plastica. Sendo assim, com menos tensdes internas nas
camadas porosas de transporte e provavelmente uma maior resisténcia mecanica, a pressao da
agua a ser eletrolisada va ser aumentada, o que aumentara a eficiéncia do processo e a vida

util do eletrolizador.

4.4 CURVAS DE POLARIZACAO

O ensaio de polarizacédo foi feito no substrato de Ti (amostra de referéncia) e em duas
amostras de Ti revestidas com Ti40Nb (amostra 2 e 3), a figura 26 apresenta estes resultados.

Figura 26- Primeira e terceira polarizacfes, amostra 1, 2 e 3.
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Fonte: Autor

A figura 27 apresenta o grafico depois de calculado o logaritmo de base 10 da corrente
referente aos resultados do ensaio de polarizacdo. Nele pode ser observado o potencial de
corrosdo das amostras com deposicdo da liga Ti40Nb e do substrato.
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Figura 27- Log da terceira polarizagOes, amostra 1, 2 e 3.
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Fonte: Autor.

Logo, pela andlise das curvas de polarizacdo, observa-se que as amostras com a
deposicdo da liga Ti4ONb (amostra 2 e 3) obtiveram um melhor desempenho no ensaio
guando comparadas com o substrato sem recobrimento, sofrendo uma menor passivacgéo e,
por consequéncia, apresentam uma menor resisténcia a passagem da corrente elétrica. Apartir
das figuras 26 e 27, nota-se que amostras revestidas com a liga apresentam uma maior
resisténcia a polarizacdo e consequentemente a corrosdo. Estes resultam védo de encontro com
resultados obtidos por Metikos&-Hukovic et al. que mostram que a presenca de nidbio em
ligas de titdnio levam a formacdo de um Oxido mais estequiométrico e com maior resisténcia a
corrosdo na superficie ligas de Ti.

Apesar da formacdo de um Oxido mais estequiométrico o que poderia diminuir a
condutividade elétrica, observou-se um menor sobre potencial, o que se atribui a provéavel
formacdo de uma camada de 6xido mais fina na superficie uma vez que o 6xido formado tem
maior resisténcia a corrosdo. Estes resultados corroboram com os resultados obtidos por
Letenmeier et al., os quais indicaram que a utilizacdo de filmes de Nb obtidos por aspersédo
em vacuo aumentam a protecdo contra a corrosdo de camadas porosas de transporte a0 mesmo

tempo que melhoram sua condutividade .
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45 AVALIACAO DA MICROESTRUTURA E COMPOSICAO APOS ENSAIOS
ELETROQUIMICOS

Apbs a realizacdo dos ensaios de polarizacdo foram realizadas imagens no MEV para
avaliacdo da aparéncia das amostras, assim como, reconhecimento de padrdes caracteristicos
da ocorréncia de corrosdo, as figuras 28, 29 e 30, apresentam estas imagens.

A figura 28 nos mostra, no caso do substrato de Ti, as marcas de corrosdo causadas
nas particulas pelo ensaio eletroquimico , estas marcas também foram observadas, em maior
escala, no trabalho de ARNEMANN (2019), que realizou ensaios semelhantes neste mesmo

material.

Figura 28- Substrato de Ti apds ensaio de polarizacao.
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Fonte: Autor.

A imagen 29, da mesma forma, apresentam marcas de corrosdo tanto nas particulas
esféricas do substrato quanto nas particulas depositadas, porém esta ocorreu de forma branda

e atacou principalmente as particulas depositadas.
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Figura 29- Amostra 3 ap6s ensaio de polarizagéo.
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Fonte: Autor.

Juntamente com as imagens do MEV foram realizadas anélises de EDS, que estdo
apresentadas nas figuras 30, 31 e 32.

Com os resultados das analises de EDS € possivel ressaltar que a quantidade de
oxigénio aumentou consideravelmente, quando comparados com as amostras apds
sinterizacdo (figura 23), tanto para o substrato puro quanto para o substrato revestido com a
liga Ti4ONb, como ja era esperado. Uma vez que tanto as amostras de Ti puro como as
revestidas tiveram a formacdo de uma camada de 6xido na sua superficie, pode-se concluir
que o oOxido misto de Ti e Nb melhora a protecdo contra corrosdo engquanto mantem sua

condutividade.



Figura 30- analise de EDS Substrato de Ti (amostra 1).
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Mass Mass Norm. Atom abs. error [%] rel. error [%]
Element At. No. Netto

[%] [%) [%] (1 sigma) (1 sigma)
C 6 8904 5.69 5.69 16.03 0.84 14.68
o 8 7379 1233 12.33 26.06 1.83 14.86
Ti 22 616144 82.01 81.98 57.91 2.29 2.79
Sum 100.03 100.00 100.00

Fonte: Autor.

Figura 31- analise de EDS amostra com deposicdo da liga Ti40ONb (amostra 2).
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C 6 1533 1.18 1.11 3.61 0.26 22.33
(0] 8 5548 10.77 10.14 24.68 1.68 15.60
Ti 22 618948 92.99 87.54 71.21 2.60 2.79
Nb 41 5812 1.28 1.21 051 0.08 5.99
Sum 106.23 100.00 100.00

Fonte: Autor.
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Figura 32- analise de EDS amostra com deposicdo da liga Ti40Nb (amostra 3).
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Nb 41 117752 19.97 18.12 6.50 0.76 3.80
Sum 110.19 100.00 100.00

Fonte: Autor.

Através das analises de DRX apresentadas nas figuras 33 e 34, foi avaliada a
composicdo apresentada pelas amostras 1, 2 e 3 respectivamente, apés a realizacdo dos
ensaios eletroquimicos.

Os picos apresentados no grafico da figura 33 sdo caracteristicos do Ti o com estrutura
cristalina hexagonal (carta 01-089-2762), sem a presenca de picos caracteristicos de oxido,
provavelmente durante os testes eletroquimicos foi formada uma camada de 6xidos finas que
ndo foi perceptivel atraves da andlise de difracdo Raio X. Entretanto, filmes de 6xidos mesmo
que com poucas camadas atbmicas tem um efeito significativo na condutividade elétrica de

substratos metélicos.
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Figura 33- DRX substrato de Ti ap6s ensaio de polarizacdo (amostra 1).
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Fonte: Autor.

Os picos apresentados neste grafico sao caracteristicos do Ti a com estrutura cristalina
hexagonal do Nb. Nestas amostras também ndo foi possivel detectar a formacdo de uma
camada de 6xidos, 0 que como descrito para substrato de Ti, esta relacionado a espessura fina

da camada.
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Figura 34- DRX substrato de Ti revestido com Ti40Nb, (a)amostra 2 e (b) amostra 3, apés
ensaio de polarizagéo.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

No presente trabalho, foram produzidas amostras, por meio da técnica de screen
printing, para aplicacdo em camadas porosas de transporte utilizadas em eletrolizadores PEM.
As amostras foram testadas em relacdo as propriedades necessarias para seu bom
funcionamento em camadas porosas de transporte, tais como resisténcia a corrosao e
microestrutura. Foi demostrado que o processo de screen printing € eficaz para a deposicédo de
camadas de revestimento de Ti-Nb, produzindo camadas homogéneas e com espessura na
ordem de 50 um, além de ser um método de fécil execucdo, de baixo custo de implantacdo e
com grande possibilidade de automagéo.

As amostras foram produzidas com a deposicao da liga Ti40ONb sobre um substrato de
Ti puro sinterizado a partir de particulas esféricas ou aciculares, e co-sinterizadas em reator de
plasma, com as amostras comprimidas entre chapas de aco inoxidavel, este método, por sua
vez, também teve sua eficiéncia comprovada, produzindo as amostras com um baixo nivel de
utilizacdo de consumiveis, tais como gases para a atmosfera inerte, baixa utilizacdo de energia
elétrica e de simples aplicacdo. Ainda assim, produzindo amostras de boa qualidade e sem
deformac0es, o que pode melhorar o desempenho dos eletrolizadores dado ao fato de que no
momento da montagem estas estdo alinhadas e ndo apresentam tensdes residuais devido a
deformacgéo mecéanica.

A resisténcia a corrosdo das amostras revestidas com Ti40Nb foi testada, em ensaios
de polarizacdo, para tal, foi avaliado o nivel de corrente elétrica transmitido através das
amostras e comparado os resultados. Concluiu-se que as amostras revestidas com a liga
apresentaram niveis de corrente elétrica mais elevados, para uma mesma tensdo, do que 0s
observados para o substrato puro nas mesmas condicdes, sendo assim, as amostras com a liga
depositada possuem uma maior condutividade elétrica decorrente da formacdo de uma
camada de 6xido mais finos e com menos resistividade o que corrobora com as imagens do
MEV.

Logo, os resultados obtidos neste estudo indicam que a utilizacdo deste recobrimento
de Ti40Nb em camadas porosas de transporte pode aumentar a vida til de eletrolizadores do
tipo PEM, por reduzir a acdo corrosiva nas camadas porosas de transporte, assim como
aumentar sua eficiéncia energética, por reduzir as perdas causadas pela resisténcia elétrica.

Sendo uma alternativa aos revestimentos de platina.



6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

-Automatizacdo do processo de screen printing.

-Avaliacéo das propriedades reoldgicas da suspenséo utilizada.

-Variacao e avaliagdo dos parametros utilizados para a sinterizagéo.

-Avaliacdo da porosidade obtida.
-Teste da resisténcia mecanica.
-Avaliar o desempenho dessas camadas em um eletrolizador PEM.

-Utilizar liga pré-ligadas.
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