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RESUMO

Em células a combustivel de eletrélito poliméridtido, o principal componente é o
conjunto membrana/eletrodos (MEA). A camada difasdrum dos constituintes do MEA,
sendo um material compdsito constituido de pd debocm ao qual é adicionado
politetrafluoretileno (PTFE) para aumentar sua dfmvicidade, caracteristica fundamental
para controlar o transporte de agua no sistemareSmlramada difusora é depositada a
camada catalitica formada por platina suportadaatyono, a qual € adicionada uma solucao
de Nafiorf. Essas camadas apresentam superficies uniforgmsasi e porosas, dificultando
suas caracterizagcfes. O objetivo deste trabalho irfgolementar metodologias de
caracterizacdo dessas camadas, visando a detefimim; molhabilidade, morfologia e
porosidade, bem como a otimizacdo de parametros fateicacdo do conjunto
membrana/eletrodo (MEA). Os MEAs produzidos forastddos em prototipo de células a
combustivel construidos na PUCRS.

Para a determinacdo da molhabilidade das supearficiam medidos os angulos de
contato pelo método da gota, utilizando um sisteamaposto por microscépio 6tico acoplado
a uma camara de video. Foram medidos os angulmsati€o §,) e recuo ) e através dessas
medidas foram estimados a histerea® € 6, — 6;) e o angulo de equilibriofd). Na
caracterizacdo da morfologia das camadas e suisstfaram utilizadas Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia p@persdo de Energia (EDS). Para
determinar gorosidade das camadas difusoras e cataliticasnfogalizados testes baseados
no meétodo da impregnagcdo e medida dos volumes uke @ara preenchimento dos poros
hidrofilicos, e heptano para poros hidrofilicosiérdfobicos. Foram construidos trés MEAs
através de processos otimizados envolvendo quaetidas constituintes (p6 de carbono e

PTFE), tipo de substrato (papel e tecido de carhdimpeza dos materiais e tratamento



térmico. O desempenho dos MEAs foram testados quargoténcia gerada os resultados
obtidos comparados com MEA comerciais.

Através do estudo da morfologia evidenciou-se guearporacdao do PTFE ao p6 de
carbono é uma etapa critica na producéo das cardddasras. Um bom compromisso entre
um recobrimento adequado e uma menor rugosidadeidoaom teores intermediarios de
PTFE (20 %). Constatose também que temperaturas maiores que
330°C n&o sio indicadas para os tratamentos térmigos a deposicao por pulverizagdo ndo

forma camadas totalmente uniformes.

Na determinagdo da porosidade observaram-se msslt@ompativeis com o0s
encontrados na literatura para os substratos ndi@gnados. Para os substratos impregnados
com compaositos, os resultados apresentaram uma wei@bilidade, em especial para os
compoésitos depositados sobre papel de carbono. é&mal, @ aumento do teor de PTFE
diminui a porosidade total e aumenta o percent@alpdros hidrofébicos para ambos
substratos com pequenas discrepancias para o gapedrbono devido, provavelmente a
maior incerteza por dificuldades apresentadas redas das analises efetuadas sobre esse
substrato.

Na determinacdo da hidrofobicidade os resultadogsaptaram boa precisdo, em
especial para os compésitos depositados sobreotelgidcarbono. Os valores obtidos dos
angulos de contato da camada catalitica foram resrdw que os resultantes da deposicao da
camada difusora devido, possivelmente a presenddafien, que por possuir um carater
hidrofilico, minimiza as propriedades hidrofébicato compodsito. Esses resultados
confirmaram a complexidade dessas camadas bem oocaoater hidrofébico do PTFE e
hidrofilico do pé de carbono.

Os testes de eficiéncia mostraram que o MEA de anelesempenho foi o construido
sobre substrato de papel de carbono. Fazendo umgacacao entre os conjuntos produzidos
em tecido de carbono, o que apresentou melhor gesdma continha maior concentragéo de

catalisador.



ABSTRACT

In polymer electrode fuel cells the main componsrihe membrane/electrodes
assembly (MEA). The diffusion layer is the prindigamponent of the MEA being a
composite material, constituted of carbon powdemttch polytetrafluoroethylene
(PTFE) is added to increase hydrofobicity, fundatalecharacteristic related to water
transport in the system. Over difusion layer isad#ed a catalitic layer formed by
platinum supported on carbon powder to which a dfa8olution is additioned. These
layers present inhomogeneous roughness, porous sarfdces of the complex
characterization. The object of this work is to @tdeharacterization methods for these
layers with the aim of the determinate their wetiigh morphology and porosity, as
well as to otimaze the MEA fabrication parametdise produced MEAS were tested

using a fuel cell prototype fabricated at PUCRS.

For the determination of the surface wettabilitye thontact angles were
measured by drop water method using an opticalaseope and a video camera. The
advancing §,) e recedingfr) angles were measured and used to estimate therbgis
(A® = 6a - 6r) and the equilibrium angle. For morphologic andmgposition
characterization of the layers and subtracts, réngrelectronic microscopy (SEM) and
energy dispersive spectroscopy (EDS) were used. gdresity was measured by
imbibing n-heptane into all pores (hydrophilic ahgdrophobic) and water into
hydrophilic pores of the substrates and compositesee MEAs were fabricated by
optimized process. The optimized parameters weayestituents composition (carbon
powder and PTFE), subtract type (carbon paper drooacloth), cleaning and thermal
procedures. These MEAs were tested in a fuel @erated powers were compared
between fabricated assemblies and with commercizA$/

Morphology study proved that PTFE incorporatioroinarbon power is a critical

step on diffusion layers fabrication. A good compige between a adequate recover
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and a low roughness was obtained using intermeiakE content (20 %). It was also
observed that temperatures > 33D are not indicated to thermal treatments and
deposition by spraying did not give a full unifotayers.

For the porosity determinations it was obtainedadpcible results in agreement
with literature data for not impregnated substratésr impregnated substrates the
results present a bigger variation in especial domposites deposited over carbon
paper. In general, the increasing of PTFE levetebses the total porosity and increases
the percent of hydrophobic porous for both subsstaBome discrepancies for carbon
paper were observed, probably due to the highertibede of the analyses performed
with this subtract.

The results obtained in angles contact determinapoesent good precision,
especially for the composite deposited over carblmth. The values obtained for
contact angels of the catalyst layers were lowan tthes measured over diffusion layer,
probably due to the presence of Nafion, which prtssea hydrophilic character
minimizing the composite hydrophobicity. Theseultssconfirmed the complexity of
these layers and the hydrophobic nature of PTFEhgdcbphilic of carbon powder.

Finally, the test of efficiency showed the bestf@g@nance for MEA fabricated
using carbon paper, while for carbon cloth membieeetrodes assemblies the better
performance was verify for higher catalyst loadaygtem.
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1. INTRODUCAO

A energia é um elemento indispensavel em qualdivkdade desenvolvida pelo
homem. O uso indiscriminado da energia gera padgemqtrincipalmente atmosféricos,
gue vem sendo emitidos sem controle, implicandogeande retrocesso na qualidade

do ar, e acarretando niveis preocupantes de ﬁollaitpnosféric&'z).

Um dos principais agentes dos efeitos adversos am rambiente é o
combustivel féssil que, ao produzir energia atral@sombustdo, emite uma série de
subprodutos poluentes dentre os quais CO (mond&édaarbono), SO(dioxido de
enxofre), NQ (6xidos de nitrogénio) e material particuladonaléo CQ (dioxido de
carbono) que também é responsavel pelo efeitoeedidsmo com avancos na area de
retencdo dessas impurezas, através de equipamamtosntrole e regulagem mais
eficiente dos aparelhos que utilizam esses tiposaiebustiveis, existe também a
preocupacdo que essas fontes sdo esgotaveis sepddante o desenvolvimento de
pesquisas que encontrem fontes alternativas dgiarfdr Uma alternativa promissora
dentre as possibilidades de obtencdo de energpalgqune vem se consolidando sao as

células a combustive?.

Dentre as diversas formas de producédo de enemgizélalas a combustivel séo

dispositivos capazes de converter energia quinmmazenada nos reagentes em energia



elétrica, calor e 4gua, através de reacdes elétnizas, ou seja, reacdes de oxidacdo do
hidrogénio e de reducdo do oxigénio. As célulasombustivel conciliam alta
capacidade energética com funcionamento a baixapetaturas, sem formacdo de
ruido, ndo ocorrendo a formagdo de poluentes, feigndo uma contribuicdo na
melhora da qualidade do ar e ndo possuirem paxdesisy apresentam maiores niveis
de confianca, quando comparado com os motoresrdbustdo. E possivel considerar
as células a combustivel uma fonte de energia ligpa por essas razfes possuem

grande interesse comercial e industfial

As células a combustivel podem ser desenvolvidesfpacionar a partir de gas
natural, alcoois ou outros combustiveis faceishterae transportar (disponiveis a baixo
custo). Um reformador quimico que produz hidrogémiriquecido possibilita a

utilizacdo de varios combustiveis gasosos ou lagjidom baixo teor de enxofre

Dentre os diversos tipos de células existentesndgrainteresse tem sido
atribuido as células a combustivel de membranadaa de préton@roton Exchange
Membrane - PEM)por apresentarem elevada poténcia, operando asbtEmperaturas
e com baixissima geracdo de poluentes. Seus miacipomponentes englobam
eletrodos de difusdo de gas, constituidos de cardiflesoras e cataliticas, bem como
uma membrana trocadora de prétons, em geral umabraem de Nafioh ©. Os
eletrodos apresentam alta area ativa, onde ocodifuso dos reagentes (oxigénio e
hidrogénio) até alcancar os sitios cataliticosel@sodos de carbono poroso catalisado
com platina pura ou com ligas sdo os que tém apmed® maior eficiéncia para
aplicacdo em células a combustid] porém sdo responsaveis pelo elevado custo

dessas.

A camada difusora se apresenta como um materiap@sito com superficie

nao-uniforme, rugosa e porosa. Esta camada é unprduspais focos desse estudo,



através da sua caracterizagdo e de seus compgneotgsbuindo assim, para um
melhor desenvolvimento do MEAViEmbrane Electrode Assemplyue € o conjunto
constituido pela membrana trocadora de protondas pamadas de difuséo/catalisador

(eletrodos) utilizadas em células a combustivel.

1.1. OBJETIVOS

1.1.1. Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo implementadagptar metodologias de
preparacdo e caracterizacdo de conjuntos membletnades (MEA) montados em
diferentes substratos a serem utilizadas em ppotide células a combustivel

desenvolvidas na PUCRS.

1.1.2. Objetivos Especificos

» Otimizar parametros da fabricacdo dos MEAS entrguass a quantidade
dos constituintes, tipos de substratos, limpezantteriais envolvidos e

tratamentos térmicos.

* Implementar métodos de caracterizacdo visando arrdieiacdo da
hidrofobicidade, caracteristica importante paratrober o transporte de

agua no sistema, a partir das medidas dos angwosodtato, da



porosidade e morfologia das camadas difusorasaditaats dos MEAs

produzidos.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Histoérico

O principio da célula a combustivel foi desenvalvbr Willian Robert Grove
corrente elétric®. Grove verificou também que a eletrélise da agnaeido sulfdrico
diluido era reversivel. Utilizando dois eletrodas mlatina parcialmente mergulhados
numa solucéo acida, e com a parte restante isstgglmradamente por dois reservatorios
contendo oxigénio e hidrogénio, Robert Grove comsegerificar que o sistema
produzia trabalho elétrico. Grove constatou ainda go combinar em série diversas
células deste tipo, podiam produzir corrente @@trsuficiente para promover a
eletrolise da agua, e designou o aparelho descob@mio sendo uma bateria gasosa — a

primeira célula a combustivél.

O termo “célula a combustivel” foi proposto em 1888o quimico Ludwig
Mond e seu assistente Charles Langer que tentavasirgir, sem sucesso, 0 primeiro
dispositivo préatico usando ar e gas industrial derde carvdo. Outras tentativas no
inicio do século XX, para a construcdo de célulasombustivel que pudessem
converter carvdo ou carbono em eletricidade tamtadinaram em funcéo de falta de

conhecimento sobre a cinética das reacbes, mategiagletrodos. Em funcdo de



dificuldades verificadas com a utilizacdo de eléts liquidos foram iniciados estudos

com eletrolitos soélido$).

Em 1893, Friedrich Wilhelm Ostwald (1853-1932), elelveu a maior parte
do conhecimento tedrico dos principios de operatd@® células a combustivel.
Ostwald relacionou as propriedades fisicas coneages quimicas e suas descobertas

serviram como base para os investigadores possrior

Os primeiros experimentos bem sucedidos foramteskag do trabalho em 1932
do Engenheiro Francis Bacon. Ele aperfeicoou dssiaros catalisadores constituidos
de platina, usados por Mond e Langer, em uma cékilhaidrogénio/oxigénio, usando
um eletrdlito alcalino menos corrosivo e eletrodesniquel mais baratos. Os desafios
técnicos eram muitos e foi somente no ano de 1889B@con conseguiu montar um

sistema de 5 kW capaz de alimentar uma maquinalda‘3.

No final dos anos 50, a Agéncia Federal Norte-Aoagra NASA National
Aeronautics and Space Administrafjorvoltou sua atencdo para as ceélulas a
combustivel. Na década de 60 o programa espacializda NASA, o projeto Appolo
e as missbes espaciais Shuttle utilizaram célula®nabustivel demonstrando seu

potencial em prover enerdfa®.

Algumas industrias pesquisaram formas de comezaralésse novo tipo de
energia, mas encontraram problemas em vista dos a@tstos, ndo havendo a
competitividade econbmica desejada. Desde 1984acoonscientizacdo da necessidade
técnica e social de energias alternativas, centd@aaampresas estdo trabalhando para

reduzir os custos dessa tecnoldgia

Nos anos 90 com o desenvolvimento de novas mendmrcatalisadores as

células a combustivel com membrana de permuta rpoatéreapareceram no meio



cientifico como atrativo, pois a partir destas Mmorabtidas elevadas densidades de
corrente ™. Em 20 de agosto de 2001, a primeira planta dacger de energia
utilizando células a combustivel da América Lagmérou em operagdo no Brasil, nas
instalacdes da COPEL - Companhia Paranaense dgi&nem Curitiba™. Varios
trabalhos tém sido feitos no Brasil sobre célul@oanbustivel envolvendo desde
aspectos construtivos até modelizagdo e aplicagbézando hidrogénio, metanol e

etanol como combustivefd 12-25)

Apesar do grande desenvolvimento verificado alguoblemas ainda n&o foram
equacionados. Os custos de transporte e distriouiigh hidrogénio associado aos
interesses econdbmicos das industrias de combussfaseis sdo fatores negativos para
o desenvolvimento desta tecnologia. A elevada pugee o gas de alimentacdo deve
ter para ndo contaminar o catalisador é outro fatoportante (). Estes
eletrocatalisadores podem ser envenenados por hdondle carbono (CO), gas
presente como impureza nos combustiveis ndo pdos, utilizados nas células a

combustivef?® 27

2.2 Principio de Operacao

A estrutura basica da célula a combustivel condistema camada de eletrélito
em contato com um anodo e um catodo, ambos pooosos ilustrado na figura 1. O
anodo € alimentado continuamente com gas comblstjeealmente hidrogénio,
engquanto o catodo recebe um oxidante (por exeropajgénio do ar). Em funcéo dos
cuidados relativos a seguranca no manejo do hidregé mesmo pode ser substituido
por combustiveis liquidos, dentre os quais metaretanof® 2% 2°) Na presenca de um

catalisador, normalmente platina, o hidrogénio tprdtons (ions hidrogénio) e libera



elétrons. Estes ions atravessam uma membranadligh@tno centro das células e,
combina-se com oxigénio e elétrons no lado do caoeduzindo 4gua e enerdia?.

As seguintes reacdes ocorrem no sistema:

Anodo: H, — 2H" +2¢€ (1)
Céatodo: Y2 @+2€ +2H" - H,0 (2)
Reacao Global: #+ %2 G - H,O 3

ELECTRIC CIRCUIT
{40% — fo% Fff'lcir_-m:::.-'}

£ &
B O (Oxygen) from Air

Heat (857C)
Water ar Alr Cooled

Used Fuel Recirculates 0 I { * Holemp Air + Water Vapor
s

Flonw Field Plate Flowr Field Plate

Cas Diffusion Electrode {Anode) Gas Diffusion Electrode {Cathode)
Catalyst —_— Caralyst

Protan Exchange Membrane

Figura 1: Desenho esquematico do funcionamentaréeaglula a combustivet?

Uma célula possui potenciais médios de trabalhoeedc e 0,7 V (tensdo
necessaria para acender uma pequena lampada). delasdestdo operando em série,
sua tensdo é multiplicada pelo nimero de célulasipadas, melhorando sua
funcionalidade. A forca gerada pode abastecer, @mmplo, uma residéncia,

paralelamente com a rede elétffca



2.3 Tipos de Células a Combustivel

Geralmente, as células a combustivel sdo clas$ificade acordo com o
eletrolito utilizado, temperaturas de funcionamentus diferentes tipos de aplicacdo. A
seguir sao feitas descricbes sucintas das prisciparacteristicas das diferentes

tecnologias”:

a) Alcalinas: utilizam hidréxido de potassio como eletrdlito gecam em
temperaturas de até 220 °C, tendo sua principelagflb onde se dispde

de hidrogénio puro e se requer alta densidade téaga.

b) Acido fosférica utilizam HPQO, concentrado como eletrolito e operando

na faixa de temperatura entre 160 °C e 220 °C,osarals adequadas

para aplicagfes estacionarias.

c) Carbonato fundido o eletrdlito utilizado é uma combinacdo de

carbonatos alcalinos (de litio e de potassio furg)idopera numa faixa
de temperatura entre 600 °C e 700 °C, sendo mauadas para as

aplicacOes estacionéarias em larga escala.

d) Oxidos solidoso eletrélito utilizado é uma ceramica de zircomiperam

em temperaturas da ordem de 1.000 °C. Tém aplisa&giacionarias em

larga escala.

e) Eletrdlito polimérico o eletrdlito utilizado € uma membrana de troca

protbnica, operam a baixas temperaturas (80 °©)eri@je combustiveis

puros e gera alta densidade de poténcia.

Dentre os diversos tipos de células que estdo seestpiisadas e desenvolvidas

a que atrai maior interesse € a célula a combustévenembrana trocadora de prétons
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(PEM), por conciliar um reduzido impacto ambierdam uma eficiente conversdo de
energia elétrica, menor relacdo peso/volume enthe@® fatores. Este tipo de célula é

alvo dos estudos deste trabalho.

2.4 Célula a Combustivel de Membrana Trocadora mbédRs

A figura 2a representa uma visdo expandida daaéutombustivel do tipo
PEM, composta por duas placas metdlicas (1), diagagpde grafite para corrente dos
gases (2), duas membranas isolantes de poliéster e(3um conjunto de
membrana/eletrodos (4). Na figura 2b pode ser whder em detalhe o conjunto

constituido pela membrana e pelas camadas de difasdlisador (MEA).

Nesse tipo de célula a combustivel, o eletrélitonga membrana polimérica,
excelente condutora de prétons. Para o umedecinientoaembrana, o Unico liquido
utilizado é a agua, logo, a corrosdo € minima. @ejoada 4gua na membrana é critico
para a eficiéncia do sistema, pois 0 enundamenta oesidratagdo compromete o
funcionamento da célula a combustivel. A célulaomlwustivel deve operar sob
condi¢cdes que determinam o equilibrio entre a ee@@do e a hidratacdo da agua na

membran&®®.

Os gases de alimentacao da célula PEM séo o hidoogéo oxigénio ou ar. O
oxigénio é obtido do ar atmosférico enquanto gqf@raa mais barata de obtencdo do
hidrogénio é a reforma catalitica de um combustizel em hidrogénio (renovavel ou
ndo). Pela baixa permeabilidade dos gases reagéntésecessario utilizar eletrodos
de difusdo de gas com alta area ativa catalisada roetal (geralmente platina) no

anodo e no catodo para obter-se um desempenkfasaio.
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saida de entrada de
Hidroganico | Hidrogénio
. 1.
- z‘
E o J 3|-

. ST

fluxo de ar

Figura 2 — (a) Visdo expandida de uma célula a cstilel, onde (1) placa metalica; (2) placa
de grafite; (3) membrana de poliéster e (4) elesate difusdo de gas recobertos por
catalisador. (b) MEA em detalHé”

A necessidade da utilizacdo de platina, um metal eararo, como catalisador
da reacao eletroquimica € a principal desvantagestedipo de célula. Entretanto,
estudos recentes demonstram que estas células pmukmar com baixas cargas de

catalisadof*® (0,2 mg Pt.cn).

Para o adequado desempenho da célula a combustinetessario que sejam
otimizados parametros tais como a composicao dadardifusora, tipo e quantidade

de catalisador em relacédo a area ativa do sistamr&, outros fatores.

Nas proximas secbes 0s componentes das células &#8b discutidos

detalhadamente.
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2.4.1. Membrana Trocadora de Protons (PEM)

A empresa DuPont, desde os anos 60, tem desenvohedbranas poliméricas
para aplicacdes na separacdo de gases, liquidolsca combustivel e industria de
cloro-soda. Sua grande resisténcia térmica e qajnpiopriedades de troca de ions,
seletividade, resisténcia mecéanica e insolubilidade agua fazem com que estas

membranas tornem-se um material muito verSati”

Dentre estas membranas destaca-se a membrana ide®Nadie consiste de
PTFE (politetrafluoretileno-em azul na Figura 3)deecendo uma alta inércia quimica.
A ramificagdo (em vermelho na Figura 3) consisteuemperfluorado vinil poliéster,
ligado ao PTFE via atomos de oxigénio. Grupamestd®nicos (SGH em verde na
Figura 3) nas extremidades dao ao polimero umacitgu®e de troca de cétions. O
Nafion® apresenta uma estrutura complexa onde, a cadeigpat polimérica pode
conter um grupo funcional sulfénico ou carboxilig6) e um céation (M) de forma
neutralizada ou um Hem forma &cida. O fon negativo (sulfénico ou caflm) é
permanentemente ligado ao lado da cadeia e ndogsod®ver. O cation Horna-se
mével quando a membrana é umidificada e transievés dest§>. Esse movimento
ocorre apenas em uma direcdo: do anodo para ococ&@eado esse transporte essencial
para o funcionamento da célula a combustivel. &sogls ndo podem se mover através
da membrana, eles sdo conduzidos através de unit@iexterno, produzindo corrente

elétrica®®.
[-(-CR-CF-)-CF> -CF, -]y
|
(O-CF» -CF-)y-O-CF-CF, -
|
CF

Figura 3 - Estrutura da membrana de N&fj@m que n =5 a 13, x = 1000 e=m. *®
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Embora a estrutura do Nafidmado seja exatamente conhecida, muitos modelos
estdo sendo propostos desde os anos 70, parav@esti®rma que cada grupo iénico
se agrega com a membrana polimérica. Um objetivauco desses modelos € de
predizer as caracteristicas fundamentais do edqoilédbda seletividade dos ions, bem

como as propriedades de transporte idnico da merald@iondmero perfluorado

Como resultado das interacdes eletrostéticas, gate®s idnicos tendem a se
agregar formando regides fortemente agrupadasegohanam “clusters”. A presenca
dessas interacdes eletrostaticas entre os ionspares de ions aumentam as forcas
moleculares e desta forma exercem um efeito signiNio nas propriedades do
polimerd®. Experimentos utilizando dispersdo de Raios-X feaghio de néutrons,
claramente indicam que o cluster idnico estad ptesen Nafiof™®. No entanto,
detalhes importantes da disposicao desses “clustgi® foram completamente
demonstrados. Embora nenhum modelo ainda tenhasmbimtrado para fornecer uma
explicagdo completa das propriedades, muitos a&tmibsuas caracteristicas a uma
extensa morfologia de separagcdo da microfase pptadar em um ionémero hidratado

que podem ser vista na figurd'3.

Eletrélitos poliméricos soélidos podem ser produgideob forma de finas
camadas, sendo bons isolantes elétricos e apredenbmixa permeabilidade a gas,

caracteristicas fundamentais para o preparo do MEA

A transferéncia de protons em um polimero eletcolisolido segue diferentes
mecanismos. O caso mais trivial de migracdo deoprdequer uma dinamica
translacional de espécies maiores. Neste mecansma@ton difunde através do meio

junto com um “veiculo” que pode ser uma moléculagiea®® 3"
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Figura 4 - Modelo dos aglomerados i6nicos (clupigue estdo entre a regido hidrofébica
cristalina da membrana de Nafidr*?

2.4.2. Eletrodos de Difusao de Géas

Apesar da importancia da membrana trocadora, o€ipais componentes da
MEA séo os eletrodos de difusdo de gas constitygdosamadas difusoras e cataliticas

suportadas sobre um substrato.

2.4.2.1. Camada Difusora

A camada difusora é um material compdsito constitwwiomumente por p6 de
carbono com alta area superficial e agregado cofEPEmMbora o PTFE atribua
caracteristicas hidrofébicas, ndo impede o transpte 4gua no sisterfid. Por ser um
material compésito, a camada difusora possui urparfigie ndo-uniforme, rugosa e
porosa, cujas caracteristicas sdo determinantegrawesso de preparo do MEA e,

portanto, no desempenho da célula a combusdfivél camada difusora além de servir
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como base para a membrana trocadora de prétomshui®s gases reagentes sobre a

camada catalitica, e conduz elétrons dos siticsoreais para fora do circuift®.

2.4.2.2. Camada Catalitica

Sobre a camada difusora € depositada a camadéicatidrmada por platina
suportada em carbono a qual é adicionada uma soldeaNafioff. A platina é o
principal catalisador utilizado para aumentar 2toa das reagfes eletrédicas, tanto
para o catodo quanto o anoldo®. Os processos que ocorrem em cada eletrodo s&o
complexos. No anodo, o gas hidrogénio deve difuatlavés de um tortuoso caminho
até a particula de platina ser encontrada. A @lgihomove a catélise de reacédo do gas
hidrogénio em dois atomos de hidrogénio. S6 assaa atomo de hidrogénio pode
liberar um elétron para formar um ion hidrogénion [geral, o carregamento de
catalisador no eletrodo no qual ocorre a redug&aiér do que no eletrodo onde ocorre

a oxidac&d™®).

Com a utilizacdo dos eletrodos de difusdo de gamaessaria apenas uma
pequena quantidade do metal (frac6es de mg) ptatisea as reacdes, pois a platina é
empregada na forma de nanoparticulas dispersas aabono de elevada area
superficial® O tamanho das particulas dos metais suportadosagbono é um
parametro importante no desempenho dos catalisaderéem que ser avaliado
adequadamente. A escolha do método de preparagiecatialisadores determina o
tamanho de particula que por sua vez desempenth@apeh de grande importancia na
cinética das reacées em termos de atividades edaitiicas™®. Para que o catalisador
seja efetivo nas reagOes que ocorrem nos eletredtssdeve estar em contato com 0s

prétons presentes na membrana trocadora. Para yeonnm contato eficiente é preciso
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que a camada catalitica contenha uma forma soll&einembrana, em geral uma
solucdo de Nafioh®. Qualquer contaminante seja do hidrogénio (quamtdeeniente
do processo da reforma catalitica) ou do carboresnm em baixas concentragdes,
pode reagir com o catalisador, alterando a efi@édos eletrodos e o desempenho do
MEA. O uso de combustiveis com elevado teor de zaumvitam o problema de
envenenamento dos catalisadores, bem como os émti@enprévios de limpeza dos

substratos utilizadd®?.

2.5. Controle da Agua em Células a Combustivel PigM

O uso da membrana polimérica eletrolitica é linutguela temperatura de
vaporizacdo de agua. Como mencionado na secao &.h)embrana deve ser
umidificada para que os ions de hidrogénio possamegar a carga atraves dela. O nao
umedecimento pode ocasionar o rompimento da membRara que seja possivel
trabalhar em temperaturas acima de 100 °C € neegs@ssurizar o sistema para
manter a &gua em estado liquitth Sabe-se também que as células a combustivel estéo
propensas a formacéo de agua no estado liquidmoda\excessiva geracao de agua no
catodo“**Y. O transporte destas duas fases de agua (liqaijglory bem como das
espécies reagentes e produto, em camada difusoartese um mecanismo limitante

para o desempenho da célula, particularmente tessd@nsidades de correfité

A condutividade i6nica é mais alta quando a men@rsta completamente
saturada com vapor de agua e isto oferece uma leEsiséncia para a corrente elétrica

e aumenta satisfatoriamente sua eficiél{éia
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Os fatores que contribuem para o transporte de s@oa difusdo da agua do
catodo e a difusao de agua no fluxo de combudtiiglatravés do anodo. O transporte
de agua esta relacionado a corrente da célula eadasteristicas da membrana e dos
eletrodos. Como resultado a troca de ions podéstarcomo o transporte de um proton
hidratado, (HO"). O carregamento de dgua aumenta em correntes derisas e faz o

balango de 4gua um elemento de grande interesse.

A maioria dos polimeros eletrolitos disponiveisafthente requerem hidratacao
para prover maior condutividade de protéifs Embora existam numerosos estudos
investigando o transporte de duas-fases nas PEfngporte de agua liquida em poros
hidrofobicos em camadas difusoras nao tem sidomeagid. Varios modelos de estudos
tém sido publicados a fim de predizer a performat@ePEM dados em niveis de
inundamento sem atender para andlise do transp@régua liquid&d® *®) Porém nao
investigaram e nem analisaram o transporte das-fdeas em poros hidrofébicos.
Pasaogullari e Wantf® propuseram definicdes basicas do transporte ds-fdsas e
proveram solu¢cdes em uma dimensdo para a aguddiquiransporte de oxigénio na
camada difusora e investigaram o efeito da aguadhg qualidade de umedecimento

nas camadas, inundamento da performance da®E®

Quando o vapor d'agua excede o nivel de saturacamndensacao inicia
formando diferentes tipos de percolagdo de aguaidhgnos poros das camadas
difusoras. A agua no estado liquido alcanca afaderdos poros e abre um canal,
formando goticulas dentro da camada difusora sgo@ama por acdo capilar. Esta acdo
capilar € um resultado da distribuicdo de pressfoagilar, a qual é definida como a

diferenca entre as pressdes da fase gasosa aliquid

Nas camadas hidrofébicas, a pressao do liquidoidr @ que a da fase gasosa,

entretanto nas camadas hidrofilicas, a pressdasgagasosa é maior do que a da fase
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liguida. Além disto, a pressdo d ‘dgua aumenta cdracéio de poros ocupados pela
agua liquida; por isso, um gradiente de pressaalhce formado da maior para a menor
regido de saturacdo liquida. Esse gradiente dedwese torna o guia de forca para o

fluxo de agua liquidg® 243

Nas PEM, a saturacdo liquida é maior na camadéticaalevido a geracdo de
agua e o arraste eletro-osmotico do que a intedagmro da camada difusora, tornado-
as eletroquimicamente inativas. Por isso, o graeliele pressdo formado na camada
difusora guia a &gua liquida dos locais de reacfiavés dos poros abertos.
Experimentos realizados comprovaram que a presasosg € diferente nas camadas
hidrofébicas do que em hidrofilicas, que provémagao capilar para guiar a agua
liquida de dentro para a superfi€l®. O maior declive da presséo capilar em camadas
difusoras hidrofébicas € um indicativo da maiociéficia deste tipo de veiculo para
remocdo de agua. A forma das goticulas de aguagentes na interface do poro na
camada é governada pelas caracteristicas de nlaladbi da superficie desta. Na
superficie hidrofilica, a qual tem um angulo detatm menor que 90° o liquido se
espalha sobre ela, ao passo que na superficiefdhdra, a qual tem um angulo de
contato maior que 90°, a goticula é mais na forenagflera, cobrindo menos a entrada

do poro.

Através de estudos realizados sobre o transporégai liquida, comprovou-se
que a distribuicdo ndo uniforme da 4gua pode smngrada entre canais de §4s A
agua liquida emerge da superficie da camada nafdemgoticulas com diametro em
torno de 100 um. Goticulas de agua geralmente egrare@ crescem em aberturas
preferenciais na superficie da camada. A tensderfitipl pressiona num poro as
goticulas de agua na superficie até elas crescpegm 0 tamanho suficientemente

grande para tocar as paredes mais hidrofilicas ato. pQuando a gota atinge um
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tamanho comparavel com a dimensao do poro, toeaea@ hidrofilica desta e espalha
lateralmente ao longo dela em uma pelicula finpehcula liquida torna-se continua e
flui para a saida do poro sob a influéncia da fggsosa. As gotas novas, entdo, dao
forma e crescem quase nos mesmos pontos da camasl@al repetindo o processo
ciclico. Assim a drenagem destes liquidos dos pérdsndamental para evitar o

enundamento nas PEfA.

2.6. Parametros de Caracterizacao

Diversos parametros devem ser controlados na &ajdticda camada difusora e
nas diferentes técnicas de caracterizacdo que pedewplicadas para esse fim, entre
esses parametros destaca-se a hidrofobicidadepsigerde e morfologia das camadas e

substratos utilizados.

Cabe destacar que a natureza do compdsito codstipor pé de carbono,
PTFE, Nafioff e platina, é rugosa e ndo uniforme fato este qiieulia sua

caracterizacao tornando-se complicados os critéaaplicacdo dos métodos adotados.

2.6.1. Porosidade

Em geral, trés parametros sdo usados para caractarestrutura de um material
poroso: (a) a extensdo do espaco do poro, (b)tebdigdo do volume do poro de
acordo com seu tamanho e (c) a extensao da supentierna entre a matriz sélida e os
poros. Estas propriedades sdo medidas macroscogicgsecisam referir-se a

amostragem de material de volume muitas vezes rdaique o volume de somente um
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poro. Os trés principais parametros estao reladms)gois a superficie é proporcional a

porosidade e inversamente proporcional ao tamaahpmib“®,

Porosidadey) é a razédo entre o volume do poro (Vp) e voluna /p+Vs),
onde Vs é o volume do solidAAlguns materiais porosos contém um volume
significativo de poros fechados, ou seja, poros m@e tem condicdes permeaveis a

fluidos.

Alguns materiais especiais, como plasticos em fodmaespuma, apresentam
grande porosidade com grande numero de cavidagesasias por barreiras que sao
penetrado por poros bem menores. Nestes casogyonos maiores predominam as

propriedades mecanicas, enquanto que os poros esermmtrolam a permeabilidade.

A irregularidade na estrutura dos poros torna gaatente impossivel

determinar as dimensdes reais de um poro.

Muitas propriedades de materiais sdo influenciguda estrutura de poros. Os
meétodos disponiveis para determinar os paramet#assttutura podem ser diretos ou
indiretos. Métodos diretos baseiam-se em obsergagieroscopicas da geometria do
poro, como identificado em finas sec¢des ou emsatdes planas da estrutura destes.
Os métodos indiretos dependem de medicdes de edaples macroscopicas que sao
fortemente influenciados para estrutura de porasn¢c permeabilidade a fluidos,
densidade, capacidade de absorcédo para gasesresyap@omportamento capilar em
relacdo a liquidos); sendo interpretadas atravamattelos, para fornecer valores dos
parametros estruturais. Os métodos indiretos d&altaglos que sdo fortemente
dependentes de modelos, mas podem, sem duavider trdarmacdes de maior valor

pratico imediatd*®.
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Dos poucos estudos encontrados na literatfif® alguns se referem a medidas
de porosidade total do material, outros se refeaemedidas de poros hidrofilicos e
hidrofébicos. Existem ainda, os que fazem refeenoia determinagdo da porosidade
utilizando os dois métodos para verificacdo dosogpdptais e poros hidrofilicos e

hidrofébicos.

A técnica por intrusdo de mercurio verifica o voturtotal dos poros, sendo
utilizada para se obter informacgfes acerca dastegisticas porosas do material sélido
49 Como conseqiiéncia do comportamento ndo molhantemdrcirio, faz-se
necesséria a aplicacdo de alta pressdo para fargarusdo do mercurio nos poros
menores. Desta forma um amplo intervalo de pordg ger penetrado conforme o tipo

de aparelho, assim esta técnica mostra-se extrem@radequada para materiais com

ampla distribuicdo de poros ou principalmente maaros.

2.6.2. Hidrofobicidade

A molhabilidade é a tendéncia de um liquido espadkasobre uma superficie e
€ medida pelo angulo de contato entre o liquidseparficie. Quanto menor o angulo
de contato, maior é a facilidade do liquido em sgakhar na superficie e, portanto,
maior é a energia superficial do substrato. Umaeinarde determinar a molhabilidade
é verificar o dngulo de contato entre o liquidostiperficie sélida. Quando o liquido é a
agua a molhabilidade da superficie é caracterizeslmo hidrofilica, enquanto

superficies que ndo s&do molhadas pela agua saohitirofobicas® .

2.6.2.1 Angulo de contato
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A tensédo superficial de um liquido € entendida carforca de atracdo entre
moléculas que a compde. Quanto maior as forcavasamaior a tensdo superficial,

entdo, favorece a formagéo de pequenas gotassokrsuperfici€®.

O comportamento de liquidos em contato com a siggerfle materiais esta
intimamente ligado a tensdo e as energias supasficiA quantificacdo desse
comportamento pode ser feita pela medida do andmloontato entre o liquido e a

superficie®?.

O angulo de contato é o angulo que a interfacadiddguapor forma com a
superficie do sélido, onde a gota repousa. Essald@ngria conforme o sistema e
depende das interacbes entre as trés interfacgor(Nquido — vapor/sélido —
sélido/liquido) sendo uma importante propriedadentelinamica da fisico-quimica de
interfaces®. A figura 5 mostra o angulo de conta®) formado entre uma pequena
gota de um liquido, que repousa sobre uma supeglana em contato com o ar e seu

proprio vapor.

A medida e a interpretacdo dos angulos de con@ocemplexas, existindo

vérias teorias sobre angulos de contato e fenénumsaperficié®® >

¥
LV
Vapor
Liquidc:

T TR

Solido

Figura 5: Esquema representativo das tensdes migisré do angulo de contat) (
entre uma gota e uma superfiGé.
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Young (1805) relacionou o angulo de contato aorgalade forcas atrativas
entre as particulas do fluido e as do sélido. Rdrooado, Gibbs (1906) relacionou o
angulo de contato com o conceito de energia derficipe onde a linha trifasica entre
um solido insoluvel e dois fluidos (p. ex.: liquidoseu vapor) se deslocaria sobre a
superficie sélida até que atingisse um ponto emaquadquer deslocamento na linha

criaria um acréscimo na energia lite.

O deslocamento da interface, avancando ou recuaobdce uma superficie
sélida, gera mudanca no angulo de contato em ekg@ngulo que essa interface teria
com a superficie, no equilibrits °® Essa condicéo de equilibrio (energia livre minima
se reduz a Eqg. (4) conhecida como equagéo de Young:

YLv COSOy=ysv -Y sL 4)
Onde:
0y - angulode contato de Young
v Lv - tensdo superficial na interface liquido-vapor
Y sv - tensdo superficial na interface solido-vapor

v sL - tensdo superficial na interface solido-liquido

Considera-se que um corpo sélido apresenta boaabibttade, se o angulo de
contato com um determinado liquido esta entre @°eSe a molhabilidade for apenas
parcial, o angulo ficara entre 90° e 180°. Quadesto@s liquidos se espalham parcial ou
completamente nas superficies sélidas, exceto taisneuidos®? que ndo molham

essas superficies.
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O sistema descrito pela Eqg. (4) é um sistema @alprevendo a rugosidade, a
heterogeneidade, a contaminacdo e a mobilidadeswaerficies, nem tampouco as
propriedades do liquido, tais como viscosidadeyuittos efeitos que fariam os angulos

de contato diferirem dos valores previstos segitidnzel®?.

Além disso, na termodindmica de superficies, amizdcédo da energia livre do
sistema impB&e um unico valor para o angulo de tmnho entanto, é observado que
uma gota de liquido na superficie sélida pode eptas varios angulos estaveis,
variando continuamente entre dois valores bastapi®dutiveis: 0 maximo, chamado
de angulo de avancd.f; e o minimo ou angulo de retrocesso ou redyp Este
comportamento foi observado pela primeira vez lpind Rayleigh em 1890 e foi
denominado, trinta anos depois, de histerese dal@rge contato AB) por Sulman

(1921)®% que o definiu como:

AQ =0, 0, >0 (5)

O angulo de contato observado experimentalmentis pu ndo ser idéntico ao
angulo de contato de Younéy§ ©®. Nas superficies sélidas ideais, ndo ha histetese
angulo de contato e os angulos observados expddhmamte sdo iguais @&. Ja nas
superficies lisas, mas quimicamente heterogérteasio € necessariamente igual ao
angulo de contato do equilibrio termodindmico. Mbasto, o angulo de avangg,
determinado experimentalmente, € uma boa aproxornag&@dy. J& para as superficies

rugosas, o angulo de contato de avanco pode senbasliferente dey®* )

A influéncia da rugosidade da superficie no angildocontato foi discutida
primeiramente por Wenzel (1936). A sua idéia basieaque "numa unidade de area

superficial (rugosa) ha mais area e, portanto,rha maior intensidade de energia de
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superficie, do que na mesma unidade de area defisigpdisa". Wenzel propbs a

seguinte equacao para explicar esse fendémeno:

Y v Co9w = R frsv —7sL) (6)

ondeby € o angulo de Wenzel e R é o chamado fator desidayde, que relaciona a
area superficial real a geométrica. Comparandgaagdes (4) e (6), é possivel também

escrever:
codw = R co¥y (7)

Assim, o efeito da rugosidade é o de aumentar ascteasisticas de
molhabilidade do sdlido; isto é, o angulo de Wermghentara com o acréscimo da

rugosidade se o angulo de Young for superior @30fminuira se for inferior a 9¢% -

55)

Além da rugosidade do material, ha varios outrdaerés que podem causar
histerese em medidas de angulo de contato: a peéetrdo liquido no sdlido,
especialmente se este for muito poroso, como osriaigtceramicos, o umedecimento
do sélido pelo liquido e a presenca de impuréZasAssim, a histerese do angulo de
contato é uma conseqiéncia da ndo-homogeneidaggpeteza da superficie ou ainda

de impureza&* ¥

Estudos realizado§*°® consideram que dois diferentes efeitos ocorram em
experimentos de umidificagdo em um solido rigidguemicamente homogéneo. O
primeiro € chamado efeito de barreira que € o atoraa histerese com o crescimento
da rugosidade que é relacionada com a maior agzedes superficies. Além dis$g,
aumenta na mesma ordem dy&ecresce com o crescimento da rugosidade devido ao

efeito de barreira. Isto significa que, considemasodmente o efeito de barreira, tem-se o
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angulo de equilibri®de como a média aritmética dos angulos de contatcsunéwveis,

conforme a equacao a seguir:
8= 0,5 0416;) 8) (

O segundo efeito € o da capilaridade nas cavid@mesulcos) da superficie,
resultando em relacdes diferenciadas entre a és&tex 0 angulo de contato de Young
para0s£90°. Parab.<90° o liquido molhara a superficie rugosa de umiodsdlido
melhor que uma superficie lisa desse solido. Pard0° a molhabilidade de tais

liquidos em uma superficie sélida rugosa é piogu® uma superficie lisa idezy.

A capilaridade também invalida a aplicacdo da efjua8, parad>90° a
capilaridade causa um aumento em ambos angulosrdme®) 06, e 6,, com 0
crescimento da rugosidade, se comparado com osesadsperados para o efeito de
barreira. Par#, <90° a situacdo € inversa cdiye 6, menores que 0S respectivos
valores descritos pelos efeitos de barreira. Emasyialavras a média aritmética entre
0s angulos de avanco e de recuo ndo é mais umtactnmas aumentaeg>90°) ou
diminui (fe <90°) com o aumento da rugosidade da supercéecapilaridade estiver
atuando. Somente paée = 90° a capilaridade ndo tem efeito e a médimética

torna-se independente da rugosidade da supérficie

Diversos estudos experimentais tém tentado desceexeacédo entre o angulo
de equilibrio e das superficies. KamuseWiftze colaboradores propuseram um modelo

empirico quantitativo da rugosidade que descresa @spendéncia:
Ba = 0 - Aa. AD 9)
B =0 — A.. AO (10)

Para cada liquido estas equacdes lineares daolimagdes (A e A) bem como

os correspondentes valores do angulo de equildntido na intersec¢édo das duas retas.
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A aplicacao das equacdes 9 e 10 em sistemas eramgtrou que ndo somefitemas

também A e A dependem do sistema usado nos experimentos.

Foram encontrados na literatura poucos estudoeentés a medida de angulos
de contato em eletrodos de difusdo de §&4s°* °® Tal fato esta4 provavelmente
relacionado as dificuldades na realizagdo dessdglagem sistemas complexos e néo-

homogéneos como as camadas difusora e catalischiBAs.

Chan e Wand* caracterizaram a molhabilidade da superficie dealos de
difusdo de gas, constituidos com papel de carbopeegnado com diferentes teores de
polimero (10 a 40 % FEP, polietilenopropileno fetado), através da medida de
angulos de contato da agua com essas superfictsfdiiicas. Esses autores
verificaram que o angulo de contato apresenta uorte fdependéncia com a
temperatura. Os testes revelaram que os MEAs cidses com camadas com 10 %
FEP apresentaram densidade de corrente muito ritas gue os fabricados com
camadas contendo teores maiores de polimero (3®)4E&Esses resultados podem ser
explicados pela modificagdo da superficie na impeie§o excessiva do polimero que
resulta num bloqueio dos poros superficiais pardifilmes de FEP. Isto pode originar
uma superficie altamente restritiva ao transpogteedgente e a remocéo de produtos.
Este estudo sugere que 10 % de carregamento d€oBE#ilenopropileno fluoretado)

é suficiente para criar uma hidrofobicidade adegquzata a remoc¢éo da 4gua liquida e
ao mesmo tempo deixar a superficie das camadasvaetente acessiveis para a

transferéncia do produteacional (dgua) para fora do sistema.

Outro trabalho realizado para avaliar a hidrofalade da camada difusora
através do angulo de contato estudou a influérzitpd de carbono e do conteido em
PTFE utilizados®®. Esses autores verificaram, como esperado, quenergo do

conteudo em PTFE provoca maiores angulos de com@to consequliente aumento na
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hidrofobicidade da camada difusora. A variacaoipo tle carbonofgrnace black e
acetylene bladgksugere que o tipo de dispersdo formada afetad@fbbicidade da
camada. Os melhores resultados foram obtidos camad@ contendacetylene blacle

30 % PTFE, que apresentaram maiores angulos datcoatcondutividade elétrica
comparada as camadas cfumace black Os autores atribuiram esse comportamento a
distribuicdo mais uniforme das particulas de casboom o PTFE resultando em alta
condutividade elétrica e propriedades hidrofébiadequadas. Infelizmente ndo séo
mencionados detalhes das medidas dos angulos tetaouie foram calculados pela

seguinte equacao:
6 = 2 tan* (h/r) (11)

onde h é a altura e r o0 raio da gota gerada pglasdgo de 4 pL de agua nas

superficies estudadas.

Cabe destacar que nesses dois estudos nao foalemadonta a complexidade
dessas superficies que provavelmente apresentaenebis nas medidas dos angulos.
Estes estudos séo imprecisos e ndo descrevemrda &mlequada o comportamento da

agua nos eletrodos de difusao de gas estudados.
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3. METODOLOGIA

3.1. Materiais

As camadas de difusdo gasosa foram construidasdo@mrdiferentes tipos de
substrato: tecido de carbono (Fuel Cell ScientificC) e papel de carbono (TGP-H-
090). As suspensfes depositadas sobre esses mshdiweam preparadas com po6 de
carbono (Vulcan XC-72, Cabot), isopropanol (Merak)agua deionizada (Milli-

Q/Millipore) como solventes.

Como fonte de PTFE (Politetrafluoretileno) foi iz@da uma dispersdo (PTFE
30, Fuel Cell Scientific, LLC) com teores entre 8862 % em PTFE, segundo
composicao quimica informada pelo fabricdffe Visando uma melhor guantificacéo
do PTFE incorporado a camada difusora, a concéuratais exata do polimero na
disperséo foi determinada através da vaporizacawoligeis em estufa (280 °C, 60
min). As condi¢cdes de vaporizacdo foram escolhiglasfuncdo de dados técnicos
encontrados na literatuf¥’. O teor médio obtido foi de 58 + 2 % em massa TEER?
ligeiramente inferior ao informado pelo fabricantspm andlises realizadas em

triplicata.

Para a confecgcdo dos conjuntos membrana—eletro#A¢Mforam utilizadas

membranas de Nafi6n112 (DuPont), solucdo de Nafforb % (em &gua/alcoois
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alifaticos, Aldrich) e catalisador de platina supdo em carbono (C/Pt 20 % m/m, Fuel
Cell Scientific, LLC). Para o tratamento da membhraafior 112 foram usados, além
de agua deionizada, perdxido de hidrogénieOgi (30 % em volume, Dinamica) e
solucdo 0,5 M de &cido sulftrico £6100,), (Merck®). O papel de carbono foi tratado

com acetona PA.

3.2 Testes Preliminares de Incorporacao de PTFPaae Carbono

Antes da producdo das camadas difusoras, foramadas testes preliminares
para verificar a melhor incorporacdo de p6 de caohi dispersdo de PTFE. Segundo
dados de literaturd®, o melhor desempenho dos MEAs é obtido para peraisnem
torno de 15 % de PTFE. Assim, foram testados galeariando de 10 a 20 % de PTFE
incorporados a 0,20 g de p6 de carbono. A essasirass foi adicionado 10 mL da
solugéo aquosa de isopropanol 1:1 (v/v), homogadeino ultra-som por 20 min e
seco em estufa (280 °C, 60 min). O compdsito rastdtfoi armazenado em dessecador
para posterior andlise. Além do teor de PTFE &mnkiém determinada a melhor
temperatura de sinterizacdo da mistura de PTFEtCretacdo a morfologia do material
e a quantidade de flior remanescente. Foram sesteis temperaturas (330 °C, 450 °C
e 550 °C) para o compdsito constituido de 15 %TdeEP ApdOs a secagem (280 °C, 60

min) o material foi sinterizado em mufla nas dfetes temperaturas estudadas.
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3.3 Preparo das Camadas Difusoras

Inicialmente testou-se tecido de carbono que apt@sealgumas dificuldades
como o desfiamento do tecido ap0s o corte, gerpadia de area ativa e o0 escoamento
do material no momento da impregnacdo com PTFEACfUBcaAO disso, optou-se por
testar um segundo substrato (papel de carbonagegapresentou como uma alternativa
viavel para a producdo dos MEAs. A seguir seraalldetios os procedimentos

utilizados com esses dois substratos.

3.3.1. Camada Difusora sobre Tecido de Carbono

Na preparacdo de camadas difusoras sobre tecidarldeno foram adotados os
procedimentos indicados na literat{ffa*®. O tecido de carbono adquirido na dimenséo
de 19 cm x 19 cm é cortado de forma cuidadosa merdido do MEA que sera
produzido (5,0 cm x 5,0 cm). Para eliminacdo dadaaté, materiais volateis e possiveis
contaminantes, esse suporte e o p6 de carbono foasmdos em mufla (45, 1 h).
Apobs esse procedimento o tecido e o0 pé de carlmamfguardados em dessecador até

a preparacao da camada difusora.

De acordo com os testes preliminares, nos quassnfartiizadas quantidades
variadas de p6 de carbono para incorporar 2edidp de PTFE, uma quantidade
Otima de po6 de carbono foi determinada atravésdsaios realizados para verificacao
da espessura da camada difusora. Foi concluida guspenséo de p6 de carbono com

0,20 g apresentou melhor incorporacdo a dispergd®TFE. Assim, foram feitas
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suspensdes de pd de carbono (0,20 g) variandooosstde PTFE (10 a 40 % m/m)
sobre o substrato de tecido. A deposicédo das 8s8ege no substrato foi realizada por
pulverizacao, utilizando um aerdgrafo pulverizafRaasche). Para evitar o escoamento
do material aplicado, foi utilizado um sopradomti&o do lado oposto da aplicacao.
Apés a deposicdo os substratos contendo as cardddasras, foram submetidos a
tratamento térmico (280 °C, 30 min), para remogduaddateis e finalmente sinterizados

(330 °C, 30 min§*Y.

Sobre algumas dessas camadas difusoras foramdgsdicamadas cataliticas
utilizando diferentes quantidades de Pt/C e 1,1cm§ de Nafiorff com objetivo de

produzir eletrodos para posterior confec¢ao dos BEacao 3.7).

Com intuito de verificar possiveis modificacdes nasacteristicas do tecido de
carbono em presenca de PTFE, amostras desse gulfsti@m impregnadas com
diferentes quantidades da suspensédo de PTFE (2@, %). Na seqUéncia, as
amostras foram tratadas termicamente em mufla@830 min), sinterizadas (330 °C,

30 min) e armazenadas em dessecador até seresadaali

3.3.2. Camadas Difusoras sobre Papel de Carbono

Na preparacédo de camadas difusoras sobre papeligeno foram adotados os
procedimentos indicados na literatita “?. O papel de carbono (10 cm x 10 cm e
espessura de 280 um) foi cortado numa dimensagddarbx 5,0 cm para a confecgao

da camada difusora.

Para retirar impurezas, o papel de carbono previeergesado foi mergulhado

em acetona (Meré} e seco em estufa (80 °C, 15 min), foi pesado mente e, por
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diferenca de massas, determinado o percentual pierézas. ApOs este tratamento, 0
papel foi mantido em dessecador para atingir a ¢éeatyra ambiente e posteriormente

ser utilizado na preparagao da camada difusora.

Apods a limpeza o papel de carbono foi impregnadm ¢OTFE através da
pulverizacdo da suspensao de PTFE diluida em soagdosa de isopropanol 1:1 (v/v)
sobre os dois lados do papel, e em seguida sec®C(8B0 min). Obtendo-se dessa
forma um carregamento de 20 % em PTFE em cadaAadeguir, os substratos foram
submetidos a tratamento térmico em mufla (270 €0nih) e sinterizados (330 °C, 30
min) “?. Finalmente foi feita a deposicdo por pulverizagio camada difusora
composta da suspensdo de pdé de carbono 0,20 g P Bo. Os substratos foram
submetidos a tratamento térmico (80 °C, 60 rif)e guardados em dessecador para

analises posteriores.

Sobre duas dessas camadas difusoras foram aplicaaaadas cataliticas
utilizando diferentes quantidades de Pt/C e 1,1dmdNafiorf cni?, com objetivo de
produzir eletrodos que seré&o posteriormente utibtzana confec¢cdo dos MEAS. (sec¢éo

3.7)

Com a finalidade de verificar possiveis alteragtses caracteristicas do papel de
carbono em presenca de PTFE, amostras desse gulfstiam impregnadas com
diferentes quantidades da suspensao de PTFE (2@03€ 60 %). Na sequéncia, as
amostras foram tratadas termicamente em mufla@830 min), sinterizadas (330 °C,

30 min) e guardadas em dessecador, até seremaalaslis

3.4 Andlises da Morfologia e da Espessura das Ca&ifusoras
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A morfologia dos diferentes substratos e camadepapadas foi estudada por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV, PhilipsL-80). Para determinar a
espessura das camadas difusoras, as amostras foosatadas com fita adesiva de
cobre, formando um angulo de aproximadamente 9@°abase dstube metalizadas
quando necessario (Fig. 6). Os substratos, cormealsposicao das camadas difusoras,
foram analisados por MEV e as espessuras destaadaanforam estimadas por

diferenca.

Inicialmente foram verificadas as espessuras deubstrato modelo constituido
de uma folha de papel branco (A4) sem impregnac@uopeegnado com diferentes
quantidades de pé de carbono (0,05 a 0,25 g) ssspem solucdo aquosa de
isopropanol 1:1. Os testes preliminares indicaram & utilizacdo de 0,20 e 0,25 g de

po de carbono apresentaram melhor recobrimentpes&sra no substrato.

Figura 6: Amostras de tecido de carbono montada® stubspara medida de espessura no
MEV
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A partir dos resultados obtidos com a folha de pafmam medidas as
espessuras das camadas difusoras depositadas teclite e papel de carbono,
conforme procedimento utilizado para impregnacagapel A4. No caso do tecido de
carbono foram testadas duas camadas, sendo anaricognposta de 0,20 g de pé de
carbono e 25 % de PTFE e a segunda com 0,25 g de ggrbono e 20 % de PTER.

No caso do papel de carbono testou-se uma camatitemla de 0,20 g de p6 de

carbono e 15 % de PTFE.

3.5 Determinacao de Porosidade

A porosidade total e a fracdo de poros hidrofilidos substratos e camadas
difusoras foram determinadas utilizando a metodalpgoposta por Dohle et 4f). O
método consiste em estimar, por diferenca de massazios do substrato a partir da
sua impregnacao com agua e hidrocarboneto (heptatamo ou decano). Nesse estudo
foi utilizado como solvente orgénico n-heptano, gueenche os poros hidrofilicos e

hidrofobicos, enquanto que a agua somente os pamei

Desta forma € possivel estimar a porosidade tgtat-beptano) bem como a
percentual de poros hidrofébicogpR, = () n-heptano 4 agua) A n-heptano x 100) e

hidrofilicos (Riico = ( 4gua Ab n-heptano x 100) = 100+Bco)-

3.6 Determinac&o do Angulo de Contato
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A metodologia utilizada para a caracterizagcéo dasaclas difusoras e cataliticas
visando a determinacdo da molhabilidade (caraténofiibico ou hidrofilico) foi feita

através da medida dos angulos de contato.

A determinacgao experimental do angulo de contajoaecuidados especiais em
relacdo ao manuseio das superficies solidas. B&tagdevem ser tocadas, pois matéria
organica pode ser transferida, afetando o angulcod&éato. O ar do laboratério deve
estar limpo e todas as fontes de vapores de éandser excluidas. Adicionalmente,
0s angulos de contato devem sempre serem meditimsperatura ambiente (20 — 22
°C) de modo gue as tensdes superficiais do ligidigoa) testado néo variem durante o

experimentd>>.

As medidas de angulo de contato foram realizadasuensistema montado
especificamente para esses testes, constituidampomicroscépio 6tico (objetiva 4x
com ¢Gtica infinita) no qual foi colocado um diafrag de campo, acoplada a um
fototubo com aumento 0,63x, com uma camera Sony-$XC70) com luz difusa

transmitida (Fig. 7).

A aquisicdo das imagens foi feita com uma placati®4aMeteor Il) e tratadas
utilizando o aplicativaScion Image(Acion Corporation). Os angulos de contato de
avanco @a) e de recuoff), entre a gota d’dgua e o substrato, foram mede&lo
utilizados neste aplicativo (Figuras: 8 B1 e B2jaedeterminacao da histerea® € 6a
- Or). Para a medida do angulo de avanco depositarse gota (Fig. 8 A1) com o
auxilio de uma pipeta automatica (Labmate-HTL-LM&6in dimenséo da ponteiral
mm dispensando um volume de 4 uL com exatidab 1€ % e precisas 0,8 %. O
angulo de recuo é medido apds a retirada de apaodemente 2 puL da gota depositada

(Fig. 8 A2), com o auxilio de uma seringa manu@lamilton).
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Figura 7 - Sistema montado para a obtencéo dasimagtpra a medi¢cdo dos angulos: (a)
visdo geral, (b) utilizacdo da pipeta automatiaga pamedida do angulo de avanco e (c)
utilizacdo de uma seringa para a medida do angutealo.

A partir da determinacdo dos angulos de recuo @cayasdo calculados a

histerese e o angulo de equilibrio a partir dasiedes (7) e (8) , secdo 2. 6.2.1.
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Fie Edl Opliors Process Ansyze Specil Stocks Windows Help
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Figura 8— Imagem do substrato (20 % PTFE) com: gAddta de agua de 4 uL e (A2) apds a
remocao de 2 uL. Imagens tratadas pelo aplicaBem( Image) para medida do angulo de
avanco (B1) e de recuo (B2).

3.7 Confeccéo dos MEAs

O MEA é o conjunto constituido pelos eletrodos diesdo de gas/ membrana.
Os eletrodos (catodo e anodo) sdo camadas de alities@as (PTFE/C) depositadas
sobre um substrato (papel ou tecido de carboncdbestas por uma camada catalitica
(Pt/C e Nafioff). Esses eletrodos s&o montados sobre uma membeaiiafior?
posicionados de forma que as respectivas camatigicas estejam em contato com a

membrana.

No preparo do MEA buscou-se uma técnica apropr@deksgrita a seguir no item

3.7.2, que fornecesse reprodutibilidade e baixotocuBiversos cuidados foram
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necessarios durante a confeccdo do MEA, entre pads-se citar o tratamento da

membrana de Nafidh

3.7.1. Tratamento da Membrana de Nafion

Estas membranas se apresentam na forma de foldasm(3x 30 cm) sendo
necessario corta-las numa dimenséao (7,5 cm x 7)onecaior que a area ativa dos
eletrodos (25ch) para garantir o isolamento destes. A seguirdibtdfum tratamento de
descontaminacéo por imersdo em banhos consecptivasimpeza e condicionamento.
O pré-tratamento consistiu de um banho inicial @® Heionizada, seguido de um
banho em solucéo de,®&, 30 % (v/v) para remover impurezas organicas, edps
banhos de 4gua deionizada. Apos, a membrana fesangen solugcéo de,BO, 0,5 M,
para remocao de tragos de impurezas metalicasiabninte lavada duas vezes em
banhos com agua deionizada para a limpeza finalo§ @s banhos (400 mL) foram

mantidos entre 80-9T.

Quando em contato com a agua, a membrana tormarsparente, dificultando
sua visualizagao e transporte para os banhos didrgeg. Assim, foi confeccionada
uma haste de vidro para manté-la submersa nos $antaailitar a acdo dos agentes de
tratamento (Fig.9). A membrana limpa foi entdo sacéemperatura ambiente em

dessecador.
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Figura 9: Haste de vidro construida para faciittiatamento de limpeza da membrana de
Nafion”.

3.7.2. Descricdo das Membranas Produzidas

Foram produzidos trés MEAs sendo duas em tecidnaam papel de carbono
todas com area ativa de 25, A seguir sdo descritos os procedimentos adotaalos

producéo de cada MEA.

O MEA 1 foi preparado sobre substrato de tecideatéono, sendo a camada
difusora constituida de p6 de carbono (0,20 g) &@de PTFE. Para o preparo da
camada catalitica, o carregamento de platina fieretite para os eletrodos: para o
catodo 0,54 mg.cthe para o anodo 0,27 mg.¢éne adicionou-se a ambos 1,1mgTm
de Nafiorf. Apés os processos de deposicéo das camadasrdifuseataliticas sobre

0s substratos, o tratamento térmico e a sinterzagé eletrodos foram montados e

prensados.

O MEA foi prensado em uma Maquina Universal de Engdorsichtl — ZD

100). Esta possibilitou uma presséo de 20 MPa pdgatura em torno 120 9 %8 O
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MEA foi posicionado entre dois discos de ferro tmstos com uma membrana de
poliéster evitando o contato entre o metal e a manal) durante 2 minutos. Todos os
procedimentos realizados referentes a produgcdo HA M podem ser visualizados

sinteticamente através dos diagramas de blocagura fL0.

O MEA 2 também foi preparado sobre substrato dieldede carbono com a
mesma metodologia utilizada no preparo do MEA Irép com carregamento do
catalisador de 1,10 mg.émde Pt para o catodo e 0,4 mg<Tnde Pt para o anodo, e
adicionando-se a ambos 1,25 mg<xde Nafioff. Este aumento foi para verificar se
aumentava a eficiéncia da célula. Todos os proatims realizados referentes a

producdo do MEA 2 podem ser visualizados atravédiafgrama de blocos (Anexo 1).

O MEA 3 foi preparado sobre substrato de papel ddono e para a
impregnagdo do substrato foi utilizado 20 % de PTgdfa cada um dos lados)
depositado por pulverizacdo e seco a 80 °C pomBO A camada difusora foi
preparada com 0,20 g de p6 de carbono e 15 % d&.PARleposicdo da camada
catalitica seguiu as mesmas quantidades e procefisneescritos para o MEA 2.
Todos os procedimentos realizados referentes aipiioddo MEA 3 podem também ser

visualizados através dos diagramas de blocos (Ahgxo
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Pré-Tratamento da Membrana Preparacado da Cam: Difusore
Membrana de Nafidh112 P6 de carbono, 1h,
(7,5x7,5cr 45C °C em mufl;
\ 4 \ 4
[ 400 mL, 1h, entre 80 e] 0,20 g de p6 de carbono, |
90°C tratadce 0,09 g de PTF
p \ 4 < \ 4
H;O deionizada (5,0 mL agua deionizada
L J 5,0 mL de isopropan
p v . v

H,0, 3 % (V/IV) (20 min em ultra-som]

~ 7
v ’ Pré- ‘
s N N ™ \ 4
H,O deionizada Pulverizaco sobre 0\ ;’ra{tar):jen(tjo
~ 7 tecido, e seco com seca | 0 tecido de
v térmico X carbont)) (5.0
e - N \_ Y 5,0 cm) a 450
H,O deionizada 1 °C. 1 hem
\ J mufla
v 4 Tratamento térmico:\ \ )
s N i o
H,SO, 0,5 M 30 min a 28(~) C e
sinterizacao:
~ g 30 min a 330 °C
\ 4 \ /

( H,O deionizada ) é
| |

A 4

[ H,O deionizada ]

Figura 10:Diagrama de blocos do pré-tratamento da membraagoeeparacao da
camada difusora do MEA 1
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Prensagem

[1}2]

[Prensa universal, 20 Mﬂa,

120 °C por 2 min

Figura 11:.Diagrama de blocos da preparacdo da camada cataifirensagem MEA 1
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3.7.3. Montagem do Mylar

Antes de o MEA ser utilizado em uma Célula a Cortileeks um filme adesivo
de Myla® (Dupont) foi colocado, cobrindo apenas as partesfio contem carbono
depositado sobre a membrana NafiofEsse filme tem caracteristica isolante, n&o
permitindo um curto circuito entre os dois ladoss deletrodos. O Myl&r foi

dimensionado no tamanho da célula a combustivetrfl® 10 cm).

Para evitar vazamentos de hidrogénio, um gés eatremte inflaméavel, o

conjunto MEA/Mylaf® foi vedado com silicone.

3.8 Testes dos MEAs em Células a Combustivel

Para a avaliacdo do desempenho dos conjuntos meadietrodos produzidos,
0s mesmos foram utilizados em um prototipo de aékulcombustivel do tipo PEM
produzidas na PUCR® (Fig. 12). Este protétipo possui eletrodos de iagaidavel
com canais paralelos para passagem dos gases.i Pasgieém um sistema que
possibilita seu funcionamento no lado catodo de tnédos: com ar pelo processo de

conveccao, ar forcado ou ainda oxigénio puro farcad

A bancada de testes utilizada possui linha de pé&rio com vazéo e pressao
controladas incluindo umidificador a temperatura80e°C. A realizacdo destes testes
tem o objetivo de obter-se a curva de polarizagéiesséio em funcdo da densidade de

corrente). O detalhamento destes testes encongarm-8nexo 2.



i (61)
Figura 12: Célula a combustivel PEM produzida n&€RB
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Testes Preliminares

Foram realizados testes de tratamento térmico dintlgeza e analisadas
quantidades variaveis de p6é de carbono e de PTédfporado ao carbono, que seréo

descritos nos proximos secoes.

4.1.1. Preparacao dos Materiais

O p6 de carbono, o tecido de carbono e o papeladaoo foram tratados
termicamente e verificaram-se percentuais de vsl@tenidade e contaminantes) de 13,

17 e 2 %, respectivamente.

Os valores obtidos no tratamento térmico indicartrores de volateis

aproximadamente sete vezes maior no tecido compa@@apel de carbono.

A figura 13 apresenta imagens realizadas por microscopia eiearode
varredura (MEV) onde sd@o mostradas imagens dessgeriais antes e apo0s 0S
respectivos tratamentos de limpeza. Através deissagens observa-se a diferenca

apresentada na morfologia do p6 de carbono antg®® tratamento. Em ambos os
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suportes (tecido e papel de carbono) a diferencafotagica encontrada, como

esperado, foi a retirada de particulas menoregspa@am aderidas as fibras.

" TAccV SpotMagn Det WD F————————— 200
# 200Kkv50 300x SE 97

Figura 13: Imagens microscopia eletronica de vane¢(MEV) do pé de carbono sem
tratamento de limpeza (Al, aumento de 294x); camamnento de limpeza (A2, aumento de
300x); tecido de carbono antes (B1) com aumenttb0& e apds o tratamento (B2) com o
mesmo aumento e do papel de carbono antes (Clawomnto de 200x e apds o tratamento de
limpeza (C2) com o mesmo aumento.

O aumento da temperatura no tratamento térmicoxg®kta (para a retirada de
volateis e contaminantes nos suportes utilizadagsada deposicdo da camada

difusora), bem como a sinterizacdo sem impregndedtes suportes foram realizadas
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com o objetivo de observar modificacdes estrutunais superficies que podem ser
melhor evidenciados no Anexo 3. A principal difeg@morfolégica encontrada nas
amostras em ambos o0s suportes, diz respeito aas fitho tecido e do papel se
apresentarem mais lisas e com menor rugosidade esidanem que ocorreram 0s

tratamentos nas diferentes temperaturas (330 3D &G).

4.1.2. Incorporacado do PTFE ao P6 de Carbono

A figura 14 (Al) apresenta deposicdo de PTFE oldigeartir da secagem da
dispersdo desse polimero (44 % dos volateis). Tambéssa figura, através das
imagens A2, A3 e A4, pode-se observar compoésitds-FRC) contendo diferentes

teores de PTFE (10, 15 e 20 %) incorporadas ae madbono (0,20 g).

A incorporacdo do p6 de carbono a 10 % de PTFEsapteu mais espacos
vazios que o de 15%. VariacOes de 15 % a 20 % deERiIBO indicaram grandes
diferencas morfologicas entre os substratos. \éerisie que com 20 % de PTFE ocorreu
uma distribuicdo mais uniforme do PTFE do que cosnoatras concentragdes

analisadas, sendo utilizado o teor de 20 % em REFREOdOS 0S testes posteriores.

Apés as realizagcdes dos testes da incorporacdoTé& Ro p6 de carbono
(PTFE/C), foram realizadas andlises EDS (Espedpiacpor Dispersdo de Energia)
para verificar a presenca de fllor ap6s as varsagds temperaturas de sinterizacédo
(330 °C, 450 °C e 550 °C) do PTFE/C (com relacawmgologia do material). Através
da andlise dos picos dos espectros, a presengaodddi evidenciada na temperatura
de 330 °C enquanto que nas outras temperaturdgcagais ndo apareceu a presenca
deste possivel elemento. No anexo 4 estdo os adesltda microanalise qualitativa

EDS.
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Esta temperatura apresentou também uma melhorpmeméo do pd de
carbono ao PTFE obtendo-se uma melhor uniformidaderelacdo ao tamanho das
particulas. Em funcéo disto, essa temperatura {83doi adotada em todos os testes

subsequentes.

AecV 7 Spofagn  Det WD F————— 1mm
L1200k Bb b0x SE 97

Accy " Spot Magn Det Wo- l—-—'l o (s AccV L Splf" Magn ""DeL«WR, |'—"{\ 1
20.0kv 5.0 “45x ,ﬁE{ 1138 # ] ©.200kv 40 Wbk SE. ]21 f

= o

Figura 14: Imagens realizadas no MEV de PTFE seaneincorporacao de 0,20 g de p6 de
carbono; (Al) é da dispersdo de PTFE sem volatssnep6 de carbono (100 % de PTFE) com
aumento de 50x; (A2) 10 % de PTFE com aumento gp(B3) 15 % de PTFE com aumento
de 45x e (A4) 20 % de PTFE com aumento de 45x.



50

4.1.3. Impregnacao dos Suportes com PTFE

Visando verificar a influéncia do PTFE sobre oss$tatos estudados, uma série
de amostras foram impregnadas com diferentes teesse polimero. Nas figuras 15 e
16 sdo apresentadas imagens realizadas por MEV ddotecido papel de carbono

impregnados com diferentes teores de PTFE (0 a)60 %

Observou-se gue o substrato de tecido de carbagol(s) apresenta superficie
bastante rugosa e muitos espacos vazios entréras.fiMesmo com o aumento dos
teores do PTFE ocorreu uma deposicdo ndo uniformmsuperficie. Na figura 15,
comparando as trés impregnagdes pode-se verifimodeor de aproximadamente 20
% de PTFE gerou uma superficie mais lisa, menossaygpois o material depositado
preenche melhor os espacos entre as fibras dmtdada teores superiores de polimero
(>30 % PTFE) é sutilmente verificado o aparecimatgdissuras na figura 15. Ja no
substrato de papel de carbono (Fig. 16), 0os espagzies S80 menores, com maior
entrelacamento das fibras. A superficie € menossaug, provavelmente, a deposicdo
das camadas deve ser menos efetiva para obter-ggaamchimento destes espacos
gerando assim uma menor rugosidade. Com recolidsenais espessos, além de
preencher os espagos entre as fibras, em ambagodes, supdem-se que ocorra a
deposicdo de forma a tornar a superficie mais eugosaior a formacédo de fissuras.
Este fato pode ser em decorréncia do relaxamenttertkdes internas do material
depositadd®” como observado com a impregnacao de 30 % em tecidd % em
substrato de papel. A heterogeneidade da supeediicidecorréncia da rugosidade pode
gerar distor¢Bes da linha de contato entre adaces sélido-liquido e solido-vapor que
tragam influéncia direta nas histereses dos angdescontato, bem como a

reprodutibilidade das medidas apresentadas na atat#l na secdo 4.2.4.
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Figura 15: Imagens realizadas no MEV (aumento @x)2@0o tecido de carbono sem
recobrimento (A1) (0% de PTFE) e com diferentesstede PTFE depositado: 22 % (B1), 31
% (C1) e 60 % (D1). S&o mostrados também em detedlda amostra com aumento de 800x.
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Figura 16:Imagens realizadas no MEV (aumento d&)18@ papel de carbono sem
recobrimento (A1) (0% de PTFE) e com diferentesste®de PTFE depositado: 23 % (B1), 30
% (C1) e 60 % (D1). Sdo mostrados também detalheada amostra em aumento de 2000x.
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4.2 Caracterizacdo das Camadas Difusoras e Cataliti

Para caracterizacdo das camadas difusoras eicagftiram realizados estudos
para avaliar a espessura, porosidade e hidrofaeidlos substratos utilizados e das

camadas.

4.2.1. Espessura dos substratos e camadas

Foram realizados testes preliminares (ndo apred®@s)tanos quais se testaram
quantidades variaveis de p6 de carbono (0,05 g3@ Q) suspensos em solugdes
aquosas de isopropanol (1:1) e depositados poepzicdo em folhas de papel A4.
Baseando-se nos resultados optou-se por utilizassasaintermediarias de p6 de

carbono (0,20 e 0,25 g), pois estas indicaram wtaguada cobertura do substrato.

Na figura 17 sdo mostradas as imagens MEV do tedédoarbono (Al) e do
papel de carbono (B1) sem impregnacéo, verificaedespessuras médias de 466 yum
e 283 um, respectivamente. O valor obtido para pelpastd de acordo com as
especificacdes fornecidas pelo fabricante (280 pAnaior espessura do tecido era
esperada e esta em acordo com o dado de espel38Qraurf) indicado por outro
fabricante Avcarb (1071 HCB)*?. Devido a sua estrutura mais complexa, a
determinacdo da espessura desse substrato € pgrogatee menos precisa. Com a
incorporacdo de 0,20 g de p6 de carbono (com 2@ ®IGFE), depositado sobre tecido
de carbono, obteve-se camadas com espessura neédia dm (Fig. 17 A2). Com o
aumento de massa de po (0,25 g, 20% de PTFE) ebtevrma espessura de camada de

55 um.
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Para a deposi¢cdo de camada difusora sobre o papedrdono em condigoes
similares ao tecido (0,20 g de p6 de carbono e 22 BTFE) verificou-se espessura de
34 pm, valor 30 % superior ao obtido no tecido dédbano. Essa variacdo pode ser

devido as diferentes porosidades desses substtatessera discutida em detalhe no

item 5.2.3.

Al )

T g i T —
e

Acc.V SpotMagn Det WD —— 200 pm
200KV 4.0 200x  SE 11.1

Acc.V  Spot Magn Det WD ——— 200 um
200KV 40 150x SE 1238 :

AccV SpotMagn Det WD ——————— 200um e AceV SpotMagn Det WD —————— 200 um
200kV 4.0 200x SE 7.3 200 kY 40 200x SE 7.4

Figura 17:Imagens realizadas no MEV (aumento de 200x ) desssipa do tecido de
carbono (Al) e do papel de carbono (B1) sem im@e@m e impregnadas com 0,20 g de p6 de
carbono e 20 % de PTFE (A2) e 13 % de PTFE (B2yubstratos foram colados stub
formando um angulo de 90°.

Infelizmente foram encontrados poucos trabalhosesabmedida da espessura
das camadas difusoras. Paganin €t@kugerem espessuras de 25 pm como valor ideal
para as camadas difusoras tanto do catodo quaréoattp. Para Mathias et al. (2003),
%2) os valores tipicos de espessura para as camddssrds microporosas s&0 menores

que 50 um. Cabe destacar que, com o aumento dssaspepode haver perdas de gases
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por efeitos difusionais, jA espessuras menoress@dcsuficientes para promover uma
distribuicao eficiente do gd%. Em funcdo do exposto, optou-se por carregameato d
0,20 g de p6 de carbono como valor padrdo pareodupéo de todas as camadas

difusoras visando espessuras na faixa de 15- 50 um.

4.2.2. Morfologia das Camadas Difusoras e Cataliths

O teor de PTFE nas camadas difusoras é um dospgias@arametros para a
producdo dos MEAs. A incorporacdo do PTFE ao péadlbono é uma etapa critica na
producdo das camadas difusoras, influenciando oi@ersie a morfologia das mesmas,
mas também diversos outros parametros como a fadesie a molhabilidade dessas
superficies. Visando uma melhor compreensao daéinfia do PTFE na morfologia
das camadas difusoras, produzidas sobre o tedidsds camadas foram preparadas e

analisadas por MEV.

Na figura 18 sdo mostradas imagens MEV de camaifiasorhs, depositadas
sobre tecido de carbono, constituidas de p6 deowarif0,20 g) e com percentuais
variados de PTFE (10 a 38 %). Verifica-se umaibisigdo uniforme do pd de carbono
e PTFE nas camadas com maiores teores do poli@em 38%). Valores menores de
PTFE (10 %) apresentam uma distribuicdo ndo ungoenam recobrimento parcial do
substrato, com visualizacdo de fibras do teciquesar da mesma quantidade de po de
carbono utilizada, esses resultados indicam guéeomminimo de PTFE é necessario

para garantir a incorporacéo do p6 de carbono lastrsiio.
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Figura 18: Imagens MEV (aumento de 200x e (C2) aamento de 800x)de camadas difusoras
depositadas sobre tecido de carbono, constituilas de carbono (0,209) e diferentes teores e
PTFE: 10 % (Al), 20% (B1) e 38 %(C1), mostradastamem aumento de 800x (A2, B2,C2).

Os resultados da microanalise qualitativa dessasstaas, utilizando a técnica
de EDS (Anexo 5), indicaram, como esperado, quaegepca do elemento fluor
aumenta proporcionalmente com o incremento de PHAEetanto, verifica-se uma

distribuicdo ndo uniforme do PTFE, encontrandorggortantes variagcdes da possivel
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presenca do elemento flior em diferentes regidéssdmadas analisadas (as fig. 2 e 3
apresentam analises de dois pontos diferentes simaneamada). Esse fato indica que o
método utilizado na impregnacdo da camada difuganapulveriza¢do) ndo gerou uma
camada totalmente uniforme na deposicdo dos miatec@nstituintes da camada

difusora.

Nas figuras 19 e 20 sdo mostradas imagens de cancatkiticas (dnodo e
catodo), depositadas sobre os substratos, tecid®§M (A1) e 2 (B1)) e papel (MEA 3
(C1)) de carbono. Também sdo mostradas imagenatddace do anodo de um MEA
comercial (MEA 4 (D1)). Através das imagens do @déte do &nodo dos MEASs, pode-
se perceber que a deposicdo ocorre de maneira satg$atoria no céatodo, onde o
tecido de carbono apresenta melhor recobrimentcoqepel. Confirmando assim que
tendo as camadas difusora e catalitica, o recobtomdo substrato € melhor por
apresentar uma carga maior de materiais. Ja o pdapedhrbono apresenta a superficie
mais heterogénea com maior rugosidade. Na compmadasdimagens dos cétodos (Fig.
19) e dos anodos (Fig. 20), que esses Ultimos amaea recobrimento do substrato nao

uniforme com maior nimero de poros.

Esse fato pode ser em parte devido a maior quaetidie carbono/platina
utilizada na confeccdo das camadas cataliticascdtsdos, em geral o dobro da
utilizada nos anodos. Por outro lado, apesar dbianekcobrimento, pode-se perceber
pequenas fissuras nos catodos dos MEAs (Figuragu®)odem ser decorrentes das

tensdes internas, como ja discutido anteriormente.

O MEA comercial (MEA 4) apresenta menor aderéneiaca@mada difusora as

fibras, comparando aos MEAs produzidos experimergate.
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Figura 19: Imagens MEV do cétodo das camadas tiesalicom aumento de 200x; (A1) MEA
1; (B1) MEA 2, (C1) MEA 3 e (D1) MEA comercial coaumentos de 150x. Sdo mostrados
também detalhes das amostras (A2, B2 e C2) docdaslMEAS 1, 2 e 3 com aumento de

800x e (D2) 2000x
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Figura 20: Imagens MEV do anodo das camadas ¢edalitom aumento de 200x; (A1) MEA 1; (B1)
MEA 2, (C1) MEA 3 e (D1) MEA comercial com aumesiibe 150x. Sdo mostrados também detalhes
das amostras (A2, B2 e C2) do 4nodo das MEAs 13 2eem aumento de 800x e (D2) 2000x.
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4.2.3. Porosidade

Na Tabela 1 sdo apresentados os resultados dandeteéio da porosidade total
(W n-heptang dOs substratos estudados, bem como o percenéuglorbs hidrofilicos

(Piico) € hidrofébicos (Byico) €stimados através da impregnacado com agua etaroep

A porosidade total obtida para o tecido de carbo@® impregnado (75 %) é
similar & obtida por Gostick et 4P para substrato semelhante (74 %, E-tek cloth A).
Observa-se um elevado percentual de poros hidwsil{Rico = 97 %) do tecido de
carbono e a diminuicdo acentuada desse parametradncorporacdo de 20 % PTFE
(Piico = 11 %). Porém, adicbes suplementares do polim&io aumentaram
significativamente a hidrofobicidade, que atingepatamar de aproximadamentg,&
de 92 % para PTFE >20 %. Por outro lado, a pordsidatal diminui de forma linear

(Fig. 20, B = 0,988) com o incremento de PTFE.

Comportamento diferenciado foi observado para amadas difusoras que
apresentaram, para concentracdes intermediariaBTé&& (20 %), porosidade total
inferior (-9 %) ao tecido tratado na mesma condi§amuanto que para concentracdes
de PTFE mais baixas (<10 %) e mais elevados (>400%gervam-se porosidades
semelhantes para esses dois substratos (Fig. @d)ou®o lado, no que concerne a
hidrofobicidade, verifica-se que a camada difus@presenta comportamento
semelhante ao tecido com a presenca de um pat&mnar @proximadamente 93 %)
para concentracoes de PTFE > 20 % (Fig. 22). Aepis da camada catalitica
modifica a porosidade do sistema, comparada a canuafilisora com mesma
concentracdo de PTFE (20 %). Enquanto a porosideid¢ aumenta (+12 %) a

hidrofobicidade diminui drasticamente (-30 %). Nagiras 21 e 22 os dois pontos
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referentes camadas difusoras + cataliticas, istdese ao fato de ser verificada as

porosidades do anodo e do catodo destes compadsitos.

Tabela 1 — Porosidade totd))(e percentual de poros hidrofébicos e hidrofilieas substratos
de tecido e papel de carbono, com e sem a presEndI'FE, e em camadas difusoras e

cataliticas depositadas sobre esses substratos.

Amostra PTFE Y Total Percentual de Poros (%)
(%) (%) (Robico) (Prilico)

Tecido de carbono 0 75 3 97
20 66 89 11
30 60 92
60 50 92

Camada difusora 10 69 9 91
13 59 20 80
20 57 94 6
40 54 93

Camadas 20 69 64 36

difusora+catalitica

Papel de carbono 0 59 14 86
23 70 83 17
30 53 90 10
62 21 87 13

Camadas 40 48 87 13

difusora+catalitica

O aumento de poros hidrofilicos era esperado deaigwesenca, na camada
catalitica, de quantidades significativas de N&fiopolimero que apresenta grande

afinidade com a agua. J&4 o aumento da porosidadeptode ser devido a estrutura



microporosa dessa camada que pode apresentar uioracay@acidade de retencéo de

liquidos®2.

80 41
701 Tv9e y=-0,4231x + 74,209
5 , \%\\ R®=0,988
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Figura 21 —Variagcéo da porosidade total com a guregho de PTFE em diferentes compdsitos
de tecido de carbono. A linha tracejada foi obgidaregresséo linear dos valores obtidos com o

tecido de carbono.
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Figura 22 — Percentual de poros hidrofébicos empdardo teor de PTFE em diferentes
compaositos que tem como substrato tecido de carbono
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Na Tabela 1 sdo também apresentados os resultaces porosidade total do
substrato em papel de carbono obtidos com a mestw@latogia do tecido de carbono.
Para esse substrato, devido a dificuldade de p&detre evaporacdo dos liquidos

utilizados nos testes, os resultados apresentaeaar wariabilidade.

A porosidade total obtida para o papel de carbo&o impregnado (59 %)
confirma os resultados morfologicos (Fig. 13 B eqQ¢ indicaram que este substrato
apresenta menor espaco entre suas fibras quandeacaio com tecido de carbono.
Com a incorporacao de 23 % PTFE obteve-se um aoméiot esperado na porosidade
(70 %). Adi¢bes suplementares do polimero causadaminuicdo acentuada na
porosidade do substrato (Fig. 23). Esse comporteimeandmalo ¢é devido,

provavelmente as dificuldades citadas anteriormente

Em relacdo a hidrofobicidade verificou-se um bapercentual de poros
hidrofobicos (Rpico 14 %) no papel de carbono, porém quatro vezesresigue 0
observado para o tecido de carbono, confirmanddifasencas significativas desses
dois substratos e o aumento acentuado desse pevé&oat a incorporacao de 23 %
PTFE (83 %), porém adicdes suplementares do paimefio aumentaram
significativamente a hidrofobicidade, que atinge patamar de aproximadamente 87-
90 % para PTFE >23 % (Fig. 24). Infelizmente nacarfo realizados testes de
porosidade nas camadas difusoras sobre esse sulmskddo a indisponibilidade de

amostras.

J& os testes realizados na presenca da camaddiczatalepositada sobre a
camada difusora, mostra que a porosidade total idtensg (48 %) diminuiu
significativamente (-22 %) comparada ao papel dieore com concentracdo de PTFE

similar (20-23 %). Verificou-se também uma quardilade poros hidrofébicos um
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pouco maior (Bpico 87 %) nessas camadas que no substrato (83 %) 4&jg.Esse
resultado ndo era esperado em funcéo da presenhiafie® na camada catalitica.
Entretanto, esse dado deve ser analisado com @aigeido a fragilidade da amostra

analisada, que durante a manipulacéo sofreu quelfigsuras na superficie.

80 < Papel carbono
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Figura 23 — Variacdo da porosidade total com aeutnagdo de PTFE em diferentes compdsito
de papel de carbono.
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Figura 24 — Percentual de poros hidrofobicos em&ardo teor de PTFE em diferentes
compositos que tem como substrato papel de carbono.
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Em funcgé&o desses resultados pode-se concluir dageaminagéo da porosidade,
pela imersdo em liquidos, apresenta grande vadaté quando aplicada em
compésitos contendo papel de carbono como suhsetssa forma a precisdo dos
valores obtidos € menor, recomendando-se a uiiizalp outros métodos caso uma

caracterizagdo mais detalhada seja necessaria.

4.2 .4. Hidrofobicidade

Para a determinacao da hidrofobicidade dos substeatlas camadas estudadas
foram medidos os angulos de contato da agua coraparficie desses materiais
compositos. Na Tabela 2 sdo mostrados os angalasahcofa) e recuof(r), obtidos
experimentalmente, bem como a hister@gg € o angulo de equilibri®€¢), calculados
a partir das equacdes (5) e (8), respectivamersgasEmedidas foram realizadas nos
substratos estudados (tecido e papel de carboan),domo nas camadas difusoras e
cataliticas depositadas sobre eles com carregarder®d FE otimizado (20 %). Foram
também medidos os angulos de contato no lado oppsleposicdo das camadas,
(indicado na Tabela 2 como 0 % PTFE) antes e aposrsagem. Essas medidas foram
feitas com o intuito de verificar a hidrofobicidadas superficies externas dos MEAs
para uma melhor compreenséo dos processos deleafdrdgua no sistema.Verificou-
se que o tecido de carbono apresenta elevadossaler histereseA§ = 55,1°) e de
angulos de contato, explicitados através do andelequilibrio ¢, = 113,2°). Como
esperado, a crescente incorporacdo do PTFE (22 %)680 substrato aumenta sua
hidrofobicidade, resultando em uma elevacdo namresldos angulos de avanco (140,7
a 152,0) e de recuo (85,6 a 123,2°). Com a incorporacd208e de PTFE, houve uma
reducado significativa da histeres& (= 13,6°), indicando uma maior regularidade da

superficie.
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Entretanto, quantidades acima de 20 % provocamumeto na rugosidade do
substrato, bem como o aparecimento de fissuragetamado em aumento da histerese
(A8 = 18 — 29°). Com a deposicao da camada difusdyee so tecido foram obtidos
maiores angulos de avanco (151,6°) e de recuo2®3&mparada a impregnacao de

PTFE na mesma condicao (20-22 %).

Tabela 2 — Angulos de contato e de histerese medidotecido e papel de carbono e nestes

substratos recobertos por PTFE e por camadas difescatalitica.

PTFE  Angulos de contatb Histeresé
Amostra (%) 0, 6, O A
Tecido de carbono 0 140,7 85,6 113,2 55,1
22 1440 1304 137,2 13,6
30 146,0 128,0 137,0 18,0
60 152,0 123,2 137,6 28,8
Camada difusofa 20 1516 1352 1434 16,4
0* 139,6 127,7 133,7 11,9
Camada difusora+catalitita 20 146,9 113,7 130,3 33,2
0* 1435 118,0 130,8 25,5
prensadi 0O* 134,4 127,6 131,0 6,7
Papel de carbono 0 1249 83,1 104,0 41,8
13  143,0 131,0 137,0 12,0
23 146,3 133,0 139,7 13,3
30 152,0 118,0 135,0 34,0
62 161,0 1255 1433 35,5
Camada difusora+catalitica 20 1029 879 954 15,0
20* 150,3 1459 148,1 4,3
prensadi 20* 140,4 1085 1245 32,0

1 - P6 de carbono com 20% PTFE. b - 0,2 mg Pteil mg de Nafion ci ¢ - Angulos de
avanco @a), recuo gr) e de equilibrio §e= 0,50, + 0,)}. d - HistereseAdb= (6a —0r). (*)
medidas feitas na face oposta a deposicéo.
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Este efeito pode ser atribuido & presenca do péad®no, que promove uma
melhor distribuicdo do polimero, contribuindo pama aumento da hidrofobicidade. As
medidas efetuadas no lado do substrato ndo deg@g@a® PTFE) mostraram angulo
de avanco (139,6°) similar ao substrato ndo im@egr(140,7°). Porém, angulos de
recuo maior e, consequentemente, histereses ddsre(b5,1° e 11,99 foram
observados. Esse comportamento pode ser devidoat@amento térmico, tornando-a
menos rugosa.

A Figura 25 apresenta o gréfico dos angulos degavarde recuo em funcéo da
histerese provocada pela mudanca na rugosidadepaafisie do tecido de carbono
com a adi¢céo de diferentes teores de PTFE. O dal@ngulo de equilibrio obtido pela
regressao linear das retas (136,6°) é compativel @mbtido pela média aritmética
(137,3+0,3°) dos angulos de avanco e de recuo ([ab.

Nesta figura também s&o mostrados os dados redfsresmd substrato nao
impregnado. Como esperado para um angulo de etpiliteior do que 90%%, as
inclinacdes para as retas de angulo de avange 3532) e de recuo (A-0,468) séo

maiores que 0,5 e -0,5, respectivamente.
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Figura 25 — Variacédo dos angulos de avanco e d® i@ a variacao da histerese do
tecido de carbono sem PTFE (simbolos vazados) aldfenentes teores de PTFE
(simbolos sélidos). As linhas tracejadas foramdalstipor regressao linear.
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Com a incorporacédo da camada catalitica sobreuaadd, foram obtidos angulos
de contato menores (146,9°) e histerese maiorq3@p2que os resultantes da deposicao
somente da camada difusora. Este comportamentosgg\@ossivelmente, a presenca
de NafiorY, que por possuir um carater hidrofilico, minimize propriedades
hidrofobicas do compdsito. J& o aumento de hiseprsde estar relacionado ao
aparecimento de fissuras nas camadas cataliticasagmentam a rugosidade da
superficie. As medidas efetuadas no lado do conmpdsio depositado (0 % PTFE)
mostraram angulo de avanco (143,5°) muito proxima@ substrato ndo impregnado
(140,7°) o qual diminui com a prensagem do matétial,4°), de forma analoga ao
observado para a camada difusora. A histerese dingradativamente (25,5°) no
substrato ndo depositado chegando a um valor miajpds prensagem (6,7°) o que
indica uma melhor homogeneizacdo dessa superficetem efeitos importantes no
controle da agua e difusédo dos gases.

Para o papel de carbono verificou-se elevados esloe histerese (41,8°) e
angulos de contatod{& 104,0°), porém, inferiores aos verificados parte@do de
carbono. A incorporacdo do PTFE a esse substrateopas variagcbes similares as
verificadas para o tecido de carbono. Porém, s&dicaelos maiores angulos e
histereses devido a um acumulo do polimero solsa sgperficie, tornando-a mais
hidrofdbica e irregular, como observada pelo estuddolégico (Fig. 18 C-D).

A Figura 26 apresenta os angulos de avanco e dm ream a variagdo da
histerese para o papel de carbono com e sem PTRBg@o de equilibrio foi obtido
pela regressao linear das retas (137,5°) é proamsovalores do angulo de equilibrio
medidos (137,2+3,6° Tab. 2). As inclinagbes paraetas de angulo de avancag, A
0,552) e de recuo (A= -0,448) sdo menores do que 0,5 e -0,5, respectintE”>.

Comparando com os resultados obtidos para o teedarbono (Fig. 24).
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Com a incorporagdo da camada catalitica foram ab#éitigulos de contato (95,4°)
e histerese (15,0°) um pouco menores do que oratdstas mesmas condi¢cdes
(aproximadamente 20 % PTFE). Como comentado antegide, a presenca de
Nafion® minimiza as propriedades hidrofébicas do compésito

As medidas efetuadas no lado do compésito ndo dagos(0 % PTFE)
mostraram angulo de avanco (150,3°) maior que pasabstrato ndo impregnado
(124,9°) o qual diminui com a prensagem do matdfidD,4°), comportamento ja
observado para o tecido de carbono. Porém, asdsste apresentam variagdes nao
esperadas, com uma grande diminuicao (4,3°) nodadubstrato ndo depositado e um
aumento significativo apos prensagem (32,0°). ©grocesso de prensagem esperava-
se um aumento da uniformidade da superficie e qoeste diminuicdo da histerese.
Esses resultados devem ser vistos com cautela egiidudo pequeno numero de

experimentos realizados devido a indisponibilidaide materiais para realizacdo de

replicatas.
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Figura 26 — Variacao dos angulos de avanco eal® rm a variacao da histerese do papel de
carbono sem PTFE (simbolos vazados) e com diferésbees de PTFE (simbolos sélidos). As
linhas tracejadas foram obtidas por regressaorlinea
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4.3. Testes de desempenho dos MEAS

Os trés MEAs produzidos foram montados em sistemeguadd®”, mostrados
na figura 27 foram testados em um prot6tipo delaéicombustivel (Secao 3.8, figura
11). O protocolo de testes de desempenho foi prerige otimizadd®™ e encontra-se

descrito em detalhe no Anexo 6.

Figura 27: MEAs em suporte de tecido (A) e papeatatbono (B), produzidas.

Na figura 28 sdo mostradas as curvas de polarizdg8oMEASs produzidos.
Verifica-se que o MEA 3 apresentou o melhor deseimpebtendo-se densidades de
corrente na ordem de 20-30 mA €mara tensées de 500 mV, potencial de interesse
para aplicac6es tecnoldgicas. Estes valores e$@igoados verificados para MEAs
comerciais, com caracteristicas similares as piddamesse estudo. Tal fato indica a
necessidade de um aprimoramento nos processos régrug@o dos MEAs e de

medicdo de desempenho.
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Figura 28 — Curvas experimentais de polarizagéa psuiconjuntos membrana-eletrodos
(MEASs) produzidas com tecido de carbono (MEA1 e N2EA papel de carbono (MEA3),

operando a 88C com hidrogénio e ar.
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Figura 29 - Curvas de poténcia versus densidademente dos conjuntos membrana-

Na figura 29 sdo mostrados os resultados de desdmmmxpressos na forma de

poténcia gerada em fungcao da densidade de coréemteelacdo aos MEAs produzidos

eletrodos (MEAS) produzidos.
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com tecido de carbono (MEA 1 e 2), verificou-se pior desempenho do primeiro
conjunto que atingiu densidade de poténcia maxien&,4 mW crif, resultado inferior

ao obtido pelo MEA 2 (10,4 mW ¢fn Este resultado pode ser justificado através da
maior concentracdo de catalisador no MEA 2 que &AM (Anexo 2). JA o MEA 3
apresentou densidade de poténcia maxima maior gjuiteas MEAs testadas (14,6
mW cmi?), este fato pode ser atribuido ao tipo de sulos(ptpel de carbono) utilizado,
pois a carga de catalisador foi a mesma utilizadslBEA 2.

Os valores obtidos para os testes de densidade otincga dos MEAs
implementados estdo aquém dos esperados, sendoeseue 0s MEAS comerciais.
Esta diferenca pode ter ocorrido devido principaiteeaos seguintes fator8®: baixa
eficiéncia do MEA (gerada pela prensagem, formad@iougosidades, entre outras);
baixa temperatura dos gases na bancada da PUCR&;0es no controle de fluxo de

géas e variagdo dos pontos de medicdo de temperatura
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5. CONCLUSAO

O estudo da morfologia das camadas difusoras eliticaim através da
microscopia eletrénica de varredura mostrou-se camo método complementar
importante. Foi possivel comprovar a eficiéncia goscedimentos de limpeza dos
substratos utilizados (tecido e papel de carboeo) bomo modificagbes estruturais
desses substratos e dos compdésitos (p6é de carbBA&E) nos tratamentos térmicos
realizados. Ficou evidenciada que a incorporaca®™eE ao p6 de carbono € uma
etapa critica na producdo dessas camadas. Engoaixtus teores de PTFE (10 %)
apresentaram uma distribuicdo n&o uniforme e umbreuento parcial do substrato,
carregamentos elevados do polimero (30-40 %) akprelencher os espacos entre as
fibras, em ambos os suportes, aumentam a rugositzageperficie principalmente pela
formacgao de fissuras. Um bom compromisso entreselsis aspectos (recobrimento e
rugosidade) foi obtido com teores intermediariosRI&E (20 %). As medidas da
espessura das camadas difusoras e cataliticas fealimadas utilizando o MEV com a
montagem dostubsde aproximadamente 90° indicaram valores em coanoia com

dados da literatura indicando a viabilidade dazatfido desse método.

Através da microanalise qualitativa (EDS) foi peskiverificar a influéncia do
tratamento térmico (variacdo de espessura) e dieggo de deposicdo (pulverizacdo)

das camadas sobre os substratos. Constatou-seemyperaturas >456C nio sdo
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indicadas para esses processos. Por outro ladétaionde deposi¢éo por pulverizacao
nao gerou camadas totalmente uniformes, observemdariacdes significativas de

flior em diferentes regides analisadas.

Na determinacdo da porosidade para os substratosnpiiegnados observaram-
se resultados reprodutiveis e compativeis com osnérados na literatura. Para os
substratos impregnados os resultados apresentamaan rmaior variabilidade, em
especial para os compésitos depositados sobre gapsrbono. Em geral, o aumento
do teor de PTFE diminui a porosidade total e auenemtpercentual de poros
hidrofdbicos para ambos substratos com pequenasepécias para o papel de
carbono.

A presenca das camadas difusora e catalitica causazOes diferenciadas em
funcdo do substrato utilizado. Enquanto a porogdathl tem um pequeno aumento
(+3 %) concomitante a um decréscimo no percentagbatos hidrofébicos (-25 %),
para o tecido de carbono; a porosidade total ngosito de papel de carbono diminui
significativamente (-22 %) enquanto o teor de pdmakofébicos aumenta (+4 %).
Esses diferentes comportamentos podem estar med@we a maior incerteza nas
analises efetuadas sobre o papel de carbono. @specto a ser considerado é a
presenca de Nafion, polimero que apresenta grafidela@le com a agua, e seu
comportamento nesses dois substratos pode expktarmenos em parte, essas
diferencas. O Nafion ocupa os espacos vazios tdmancamada catalitica menos
porosa que a camada difusora reduzindo normalnagmbdeosidade total.

Na determinacéo da hidrofobicidade os resultadtisia apresentaram preciséo
adequada em especial para os compdésitos deposgales tecido de carbono. Para o
substrato de tecido de carbono com o aumento dalee®TFE o angulo de equilibrio

ndo sofre alteracdo, j4 a histerese para este msshsirato sofre aumentos com o
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incremento de PTFE. Com a aplicagdo da camadaodifus catalitica ocorreram
aumentos tanto nos angulos de equilibrio como isteréses. Este efeito pode ser
atribuido a presenca do p6 de carbono, que promave melhor distribuicdo do
polimero, contribuindo para um aumento da hidrafiolaide. Porém, os valores obtidos
dos angulos de contato da camada difusora maitahtica foram menores do que 0s
resultantes da deposicdo somente da camada difusstea comportamento deve-se,
possivelmente, a presenca de Nafion, que por possucarater hidrofilico, minimiza
as propriedades hidrofébicas do compdsito. Patbstsato de papel de carbono com o
aumento do teor de PTFE o angulo de equilibrioesofsequenas alteragbes, ja a
histerese para este mesmo substrato sofreu aumeonoso incremento de PTFE.
Porém com a aplicagdo das camadas difusoras @icatakobre este mesmo substrato
ocorreu uma diminuicdo significativa para o angdé equilibrio e um aumento da
histerese. Esses resultados confirmaram a compldxidessas camadas bem como o
caréater hidrofobico do PTFE e hidrofilico do pécaebono.

Os testes de eficiéncia mostraram que o MEA de aneallesempenho foi o
construido sobre substrato de papel de carbono (MMEADentre 0s conjuntos
produzidos em tecido de carbono o MEA 2 apreseatmelhor desempenho devido a
maior concentragcdo de catalisador nesse conjumgpa@do ao MEA 1. A menor
eficiéncia entre os MEAs produzidos, comparadoMBas comerciais similares, pode
ter ocorrido devido a problemas com o preparo ¢bakciéncia do MEA) e/ou no

método de verificagdo da eficiéncia.
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ANEXOS 1: Diagrama de blocos da confec¢ao dos MEAs
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Todos os procedimentos realizados referentes aipiiodda MEA 2 podem ser

visualizados sinteticamente através dos diagramasodos nas figuras 1 e 2.

Pré-Tratamento da Membrana

Membrana de Nafion
12C(7,5x 7,5 cir

A\ 4
[ 400 mL, 1h, entre 80}
90°C

\ 4
H,O deionizada

A 4

H,0, 3% (VIV)

|\ J
\ 4
4 N . ™)
H,O deionizada
\\ J
A\ 4
4 N\

H,O deionizada

\4
( H,SQ, 0,5M )
4 " N\
H,O deionizada

A 4

[ H,O deionizada ]

Preparacdo da Camada Difus

[

P6 de carbono, 1h, 450 °C erT

mufla

A 4

0,20 g de po de carbono, ja tratado

0,09 g de sol. PTFE

A 4

1,0 mL agua deionizada )

1,0 mL de isopropanol

A 4

10 min em ultra-som

A 4

-

-

Pulverizag&o sobre o tecido,
secagem utilizando um secad
térmico

A 4

Tratamento térmico:

30 min a 280 °C e sinterizacao:

30 min a 330 °C

Figura 1: Diagrama de blocos da MEA 2.
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Preparacdo da Camada Catalitica

Céatodo
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Figura 1: Diagrama de blocos da camada catalitpreresagem do MEA 2.
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Pré-Tratamento da Membrana Preparacdo da Camada Difus
[ Membrana de Nafion] Pré-tratamento de papel de C
12C(7,5x7,5cm Acetona, 80 °C, 1h.
A 4 l
400 mL, 1h, entre 80
90°C Papel1: ) Papel2:
Pulverizacdo de cadg Pulverizacéo de cad
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H.O deionizada 0,10 g sol. PTFE 0,10 g sol. PTFE
N J 2,0 mL agua deionizad| 2,0 mL agua deionizada
A 4
[ H,0,3% (VIV) ) v :
L ) [ Estufa a 80°C por 30 mln]
( v N\
H,O deionizada
L ) 0,20 g C em po6 P6 de carbono
0,07 g sol. PTFE lhora, 450°C e
; A 4 . 2 Ryl mufla
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1 mL isopropanol
— 1 1
H,SO, 0,5M p
L ) 10 min em uItra—som]
p A\ 4 < )
H,O deionizada v
4 . ~
L ) Pulverizac&o sobre o
v papel ja pré-tratado
[ H,O deionizada ] -
A\ 4
1 Tratamento térmico:
. 30 min a 280°C e

sinterizacao:
30 min a 330°C

Figura 2: Diagrama de blocos do pré-tratamento elalnana e camada difusora do MEA 3.



Preparacédo da Camada Catalitica

[ Céatodo ]
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Figura 2: Diagrama de blocos da camada catalitmamsagem do MEA 3.
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Anexo 2: Equipamentos utilizados e parametros medidos duraetos testes de
eficiéncia dos MEAs

Sistema de Ogar
Medidas
elétricas
; Indicador de pressio
Regulador de pres £ m;:;:am Regu d:wﬂﬂ
Medidor de vazdo ; Madidor B
Umidificador e aguecedor il Entrada de Oufar na

Entrada da H; na célula célula

. .”_ . 15 2
T ; ; Saida de Ogfar da
smg de H; da célula : 2

célula
Eiilﬂmﬂ dﬁ H: ‘E:ﬂusmu

Purga Hz e Oy

Figura 1: Prot6tipo de célula a combustivel uiilia e caracteristicas medidas durante

os testes de eficiéncia dos MEAs produzidos.
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Anexo 3:Tratamentos de limpeza e Térmicos dos SubstratosMateriais

AceV  Spot Magn Det WD g, ﬂlum_ Acc.V  Spot Magn Det WD — 3 pm
20.0kv 40 2000x SE 157 20.0 kY 40 8000x SE 159

Figura 1 (A — D) Imagens MEV do substrato tecidaddono sem tratamento térmico com
diferentes aumentos (50x, 150x, 2000x e 8000x).
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“—acnv | SpotMagn = Dot WD F———— Tmm— = Ul | Ak e | Spor Manh,
200KV, 1.0 50 75F 1102 o 1 : . 20 kv 4.0] [150x 1\ SE

Det WD ———— 5m
SE 101

(Figura 2 (A — D) ) Imagens MEV do substrato tedildocarbono com retirada de volateis (450
°C por 1 h), e com diferentes aumentos (50x, 18080x e 8000x).
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AcEV Spot Dot WD il | 572AT “REEV=Spoehlagr Det WO |F—— 200 jm

pot Mag
200 kV. 4.0 ' Hdx 5E 451 /zqnw 40/ 158x /) SE\ 151
= x Ly sa/L AL

AccV  Spot Magn  Det WD | o AcceV  Spot Magn Det WD F—— 5pm
200 kv 4.0 20D - o = 200kv 40 BODOx SE 151

Figura 3 (A — D) Imagens MEV do substrato tecidaddono com tratamento térmico (280 °C
por 30 min) com diferentes aumentos (50x, 150x02@08000x).
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AccV . Spot Magn - Det WD f~——— fmm -
200KV 40 50x  SE 116

] |
AgcV  Spot Magll Det WD —=—F——1 20y
200kv 40 20008 SE 113 | |

Figura 4 (A — D) Imagens MEV do substrato tecidaddono com tratamento térmico (280 °C
por 30 min) e sinterizado (330 °C por 30 min) cafardntes aumentos (50x, 150x, 2000x e
8000x).
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AccV  Spor Magn R | - Epot Magn ~ Det WD —— 5 pm
200 kV/40 4000x SE.14.08 A \ 10000x SE 14.8

Figuras 5 (A — D) Imagens MEV do substrato em pdpeatarbono sem tratamento de limpeza e
térmico, com diferentes aumentos (200x, 800x, 4@0R000x).
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Spot Mign  Dat WD F—
YAD B00k  SE 160

AccV  Spor Magn wh!! | ‘ AccV  Spot Magnl
200kV 40 4DDO0x L ] 200 kv 40 100008

Figuras 6 (A — D) ) Imagens MEV do substrato emgbdp carbono com tratamento de limpeza
em acetona e com diferentes aumentos (200x, 8000x4e 10000x).
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N
AccV)  Spothagg Dl WO =S ( /200 m
200 k¥ 40 200 SE M54 pood s

Accll SpotMagn  Det WD BS540
200KV 40 4000x SE 155 -

As figuras 7 (A — D) Imagens MEV do substrato emgbale carbono com tratamento de
limpeza com acetona e sinterizado (330 °C por 30) aam diferentes aumentos (200x, 800x,
4000x e 10000x).
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Anexo 4: EDS realizados com amostras de PTFE sinterizados ediferentes

temperaturas

CAUSPACENIRA\3IS501ED.spc
Label A:

8_m8 B8_88 1.78 1.668 2 _ 6868 2 _»8 Z_ 88 3 _2?8 3 _68 A _88 K _nE 5_BI

CAUSRACENIRAVASDED . spc
Label A:

CAUSRACENIRA\TFS50ED1.spc
Label A:

Figura 1 (A — C) Espectros de EDS realizados cderafites temperaturas de sinterizagéo de
po de carbono (0,20 g) e 20 % de PTFE; (A) tentpeaale 330 °C; (B) temperatura de 450 °C
e (C) material sinterizado a 550 °C.
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Anexo 5: Espectros de EDS de camadas difusoras sobre tecide carbono com

diferentes teores (10-38 %) de PTFE

1A

CAUSHACENIRAVTA_09_0BVIEDS.spc
Label A:

- Au

1.88 2_88 3.88 5_880 -.88 6.88 7.88 8._.88 9_8818.8811.8812._88

Figura 1A: Espectro do EDS da camada difusoraesigaido de carbono com 10% de PTFE
em massa.
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2A
Label A:

Au
Au Au
Au Au
. . yF . . Au

1.88 2_88 3.8 4 _88 5_688 6.88 7_88 8_88 2_818_8411_.86E12_8E13_-88

2B
Label A:

1-88 2 _88 3 _688 5 _88 5 _88 4_88 7 _88 B_88 T _0618_8E11_8612 _8d12 .88

Figura 2 (A — B): Espectros de EDS da camada alifusobre tecido de carbono com 20 % de
PTFE em massa.
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3A
_abel A:

Pd
Pd

F Au bd Au
Au

0 Au u A0 Au Au
Au Au

bl bl

1-88 72_488 3_.880 5 _88 5_688 6.898 F_88 8_88 9 _d18_8d11_8612 _8613 .88

3B
_abel A
C
Au pd
F Pd Pd ""“Au
0 Au Pd Au Au
u Au A
" ” a u
1. 88 2_668 3_668 A _ 88 5_66 6_88 7_00 8_66 9_6¢168_0611_6€12_8€13_088

Figura 3 (A — B): Espectros de EDS da camada alifusobre tecido de carbono com 38 % de
PTFE em massa.
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Anexo 6:Testes de desempenho dos MEAs

MEA 1

Data:

Fuel Cell:

MEA:

Vedacéao:
Umidificacao:
Aquecimento
gases:

Tempo de estab:
Observacéo:

MEA 2

Data:

Fuel Cell:

MEA:

Vedacéao:
Umidificacao:
Aquecimento
gases:

Tempo de estab:
Observacéo:

MEA 3

Data:

Fuel Cell:

MEA:

Vedacéao:
Umidificacg&o:
Aquecimento
gases:

Tempo de estab:
Observacéo:

15/6/2006

2° prototipo
P2

silicone importado (fino)

umidificacdo antes da montagem (cal@gua dentro e borbulhador)
H, umidificado e aquecido a 80 °C (borbulhador dedor@aquecedor de
gases)

15 minutos

utilizacdo de 4 grampos para evitamanto lateral na célula

utilizado ar por conveccéao

4/10/2006

2° protétipo
com suporte de tecido

silicone importado (fino)

umidificacdo antes da montagem (cal@gua dentro e borbulhador)
H2 umidificado e aquecido a 80 °C (borbulhador dedb aquecedor de
gases)

10 minutos

utilizacao de 4 grampos para evitamanto lateral na célula

utilizado ar por conveccéao

4/10/2006
2° protdtipo
com suporte de papel
silicone importado (fino)
umidificacdo antes da montagem (cal@gua dentro e borbulhador)
H2 umidificado e aquecido a 80 °C (borbulhador dedb aquecedor de
gases)
10 minutos
utilizacao de 4 grampos para evitamanto lateral na célula
utilizado ar por conveccéao



