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RESUMO

Células a combustivel de membrana trocadora de prétons (PEMFC) sdo dispositivos
promissores para a conversdo de energia em aplicacdes portateis e estacionarias. Seu
desempenho é fortemente influenciado pelas caracteristicas da sua camada de difusdo de
gas (GDL), tais como morfologia, condutividade elétrica, porosidade, estabilidade
quimica e resisténcia mecanica. A GDL também deve mostrar um equilibrio entre
hidrofobicidade e hidrofilicidade para garantir que o sistema operacional da célula
funcione sem obstrucdo das vias de fluxo de gases, mas ainda mantendo uma umidade
adequada. Neste trabalho, um processo simples foi desenvolvido para produzir GDL
para PEMFC, visando obter um material alternativo aos ja existentes no mercado como
o tecido e o papel de carbono reduzindo o custo do produto final. As GDLs foram
produzidas com fibras de carbono curtas dispersas em resina poliuretana (PU), seguida
de prensagem a quente. Ap0Os o processo de tratamento térmico, as GDL foram tratadas,
em uma suspensdo contendo nanoparticulas de carbono dispersas na solucdo de PTFE,
através do processo de dip-coating. Estudou-se a influéncia da razdo PU: fibra de
carbono, e o teor de nanoparticulas de carbono Vulcan adicionado a resina PU. As GDL
obtidas foram caracterizadas quanto a morfologia, condutividade elétrica, analise
térmica, angulo de contato e ensaio de tracdo. Os resultados mostraram que a melhor
propor¢do de resina PU:fibra de carbono foi de 1:1, que apresentou uma menor
resistividade (2,68 x 10 Q.m). Nas GDLs pés-tratadas com PTFE contendo diferentes
teores de nanoparticulas de carbono VULCAN, o melhor resultado obtido foram das
amostras do sistema de propor¢do PU:fibra de carbono com 0,20 g de nanoparticulas de
carbono Vulcan na solugdo de PTFE (PU1:1_0,20). Esse sistema apresentou bons
resultados quanto a hidrofobicidade, apresentando angulo de contato (105°-126°) e de
resistividade (da ordem de 10 Q.m). Além disso, as GDLs obtidas com adicdo de
carbono Vulcan na resina PU (1:1) obtiveram 6timos resultados de angulo de contato
(129°-138°) e resistividade (da ordem de 10°-10 Q.m), porém com baixa resisténcia
mecanica e em todos os sistemas estudados pode-se verificar uma boa dispersdo da
fibras na resina PU através da andlise por MEV. Os resultados em geral indicam que o

material obtido tem potencial aplicacdo em células do tipo PEMFC.
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ABSTRACT

Proton exchange membrane fuel cells (PEMFC) are promising devices for
energy conversion for portable and stationary applications. Their performance is
strongly influenced by the characteristics of their gas diffusion layer (GDL) such as
morphology, electrical conductivity, porosity, chemical stability and mechanical
strength. The GDL must also show a balance between hydrophobicity and
hydrophilicity to ensure that the fuel cell system operates without obstruction of gas
flow but maintaining adequate moisture content. In this work, a simple process was
developed to produce GDL for PEMFC, seeking to obtain an alternative material whilst
helping reducing the overall cost. The GDLs were produced by dispersing short carbon
fibers in a polyurethane (PU) resin, followed by hot pressing/curing and dip-coating in a
suspension of carbon nanoparticles in PTFE solution. After the curing process, the
GDL’s were treated in a suspension containing carbon nanoparticles in a solution of
PTFE, used for dip-coating process. The influence of PU/carbon fiber ratio and the
content of Vulcan carbon powder added to the PU resin were studied. The influence of
the content of Vulcan carbon powder added to the PTFE solution for the GDL’s post-
treatment was also addressed. The GDL’s obtained were characterized regarding
morphological (by SEM), electrical conductivity, thermal analysis, contact angle and
tensile test. The following parameters were studied: the PU amount in the carbon fiber,
and the content of Vulcan carbon powder in the PTFE solution and in the PU resin,
focusing on the final homogeneity and electrical conductivity of the system. The results
showed that the most suitable PU resin:carbon fiber ratio was 1:1, which showed the
lowest resistivity (2.68 x 10 Q.m). When this sample was post-treated with PTFE
using different amounts of Vulcan carbon powder and immersion times, the best result
was obtained for the sample with 0.20 g of carbon Vulcan nanoparticles in the solution
of PTFE (PU1:1_0,20). This system showed good hydrophobicity results, contact angle
(105°-126°), and resistivity in the order of 10° Q.m. Besides, the GDL obtained by
adding carbon Vulcan in the PU resin (1:1) showed excellent results for contact angle
(129°-138°) and resistivity (~10™ €.m), even though the mechanical strength was low
and all the studied systems showed good fiber dispersion in PU resin as verified by
SEM analysis. In general, the results indicate that the obtained material has potential use
in PEMFC.
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1. INTRODUCAO

O crescente consumo de energia e 0 aumento da conscientizacao publica para a
protecdo ambiental relacionada ao uso de combustiveis fosseis vém resultando em
muitos trabalhos focados na investigagédo de fontes alternativas de energia. Os sistemas
em pequena escala, tais como geracao de energia eo6lica, fotovoltaica, micro-turbinas e
células a combustivel desempenham um papel importante para atender a demanda dos
consumidores utilizando o conceito de geracdo distribuida de energia, que significa
qualquer geracdo em pequena escala localizada préxima aos clientes. Os principais
beneficios do sistema de geragdo distribuida de energia relacionam-se a diminuicéo da
transmissdo e do comprimento da linha de distribuicdo, do custo de instalacdo, além da
regulacdo de tens&o local e da capacidade de adicionar apenas uma pequena unidade de
geracdo de energia ao invés de uma maior unidade durante picos de carga. Entre os
diferentes tipos de geracao distribuida de energia, muita atencéo estd sendo direcionada
as células a combustivel, pois tém a capacidade e o potencial de fornecer calor e
eletricidade [1].

Células a combustivel séo dispositivos de energia estatica que convertem a
energia da reacdo quimica de combustiveis diretamente em energia elétrica, produzindo
agua como subproduto, com uma eficiéncia de conversdo muito maior do que qualquer
sistema termo-mecanico convencional, além de operar sem combustdo, portanto livre de
poluicdo, e silenciosamente por ndo apresentar pecas moveis [2]. Recentemente muitas
pesquisas tém se concentrado em células a combustivel de membrana trocadora de
prétons (proton exchange membrane fuel cells, PEMFC) [3]. As PEMFC sdo uma
alternativa viavel para a producdo de energia ambientalmente correta e eficiente e tem
uma ampla variedade de aplicacGes potenciais. De fato a célula a combustivel é por sua
vez considerada um sistema ideal por causa da sua alta eficiéncia de conversao,
excelentes propriedades regenerativas e com emissdo zero. No entanto, como ocorre
com muitas fontes de energia emergentes, as PEMFC devem superar certos obstaculos

de engenharia econdmica para se tornarem popularmente e comercialmente viaveis [4].

A camada de difusdo de gas (gas diffusion layer, GDL) € uma parte critica de
qualquer PEMFC. A GDL promove a transferéncia de combustivel gasoso para a

camada catalitica (catalyst layer, CL) da célula a combustivel. Deve ser eletricamente



condutora para possibilitar a reacdo redox na CL [3] e auxiliar na gestdo de agua,
permitindo que apenas uma quantidade adequada de agua alcance e permaneca para a
hidratagdo da membrana [5]. A GDL é tipicamente baseada em carbono, que pode ser
um papel de carbono ou tecido de fibras de carbono tratado hidrofobicamente com uma
fina camada micro-porosa (MPL) composta de nanoparticulas de carbono e agente
hidrofébico. Estudos mostraram que as propriedades da GDL e da MPL desempenham
um papel vital no balanco hidrico e do desempenho da célula a combustivel PEMFC

[6].

O foco deste trabalho é estudar um novo tipo de substrato a base de fibras de
carbono dispersas em resina polimérica. Buscou-se abordar uma estratégia diferente e
pouco relatada que ao invés de partir de um substrato estruturado (papel ou tecido de
carbono). Investigou-se a possibilidade de se utilizar uma suspensdo composta por
fibras de carbono curtas, resina polimérica (PU), agente hidrofobico (PTFE) e
nanoparticulas de carbono. Desta forma, pretende-se produzir um material com

propriedades adequadas de uma GDL para operar em células a combustivel PEMFC.



2. OBJETIVOS

O objetivo geral deste estudo foi elaborar uma camada de difuséo de gas (GDL),
utilizando uma dispersdo de fibras de carbono curtas em resina polimérica poliuretana
(PU), visando a aplicacdo como um componente da célula a combustivel do tipo

PEMFC. Os objetivos especificos foram:

- Definir a melhor proporgao de fibras de carbono e resina PU na disperséo para
a obtencédo da GDL.

- Variar a quantidade de nanoparticulas de carbono na resina PU a fim de

aumentar a condutividade elétrica da GDL.

- Obter uma micro-camada porosa (MPL) através da técnica de dip-coating para
conferir hidrofobicidade a GDL, variando-se a quantidade de nanoparticulas de carbono

adicionadas ao PTFE e o tempo de permanéncia em suspensao.

- Caracterizar as GDLs obtidas quanto a morfologia, condutividade elétrica,

hidrofobicidade, analise térmica e resisténcia mecanica.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Histérico da Célula a combustivel

As células a combustivel sdo uma das principais tecnologias para economia do
hidrogénio no futuro. Nos ultimos 20 anos, as aplicacbes de células a combustivel
consiste principalmente na substituicdo dos motores de combustdo interna e no

fornecimento de energia em aplicagdes de energia estacionéria e portatil [7].

H& bastante polémica sobre quem descobriu o principio de funcionamento de
células a combustivel. Segundo o Departamento de Energia dos Estados Unidos, o
quimico alemao Christian Friedrich Schonbein, em 1838 conduziu a primeira pesquisa
cientifica sobre este fenémeno. Em contrapartida, na referéncia [8], o autor afirma que
foi Sir William Robert Grove que introduziu o conceito de célula de combustivel de
hidrogénio. Grove desenvolveu a primeira célula a combustivel em 1839 baseado no
processo reverso da eletrélise da agua, produzindo eletricidade a partir da combinacao
do hidrogénio e oxigénio. Grove desenvolveu a primeira bateria a gas do mundo, a qual
ficou conhecida como célula a combustivel. A bateria, entdo, produzida utilizava uma
solucdo diluida de acido sulfarico como eletrélito, gas oxigénio como agente oxidante e

gas hidrogénio como combustivel [7].

O processo inverso ao que ocorre na célula combustivel de hidrogénio, a
decomposicdo da agua em hidrogénio e oxigénio usando eletricidade (eletrolise da
agua), foi descoberta anos antes da célula a combustivel, mais especificamente em 1800
por dois cientistas britanicos, Sir Anthony Carlisle e William Nicholson [9]. Ambos sédo
considerados os primeiros a produzir uma reacdo quimica por meio de eletricidade. Eles
conectaram numa extremidade de um par de fios condutores os eletrodos da bateria de
Volta, enquanto do outro lado estava imerso em uma solucdo salina. A agua agiu como
um condutor e, como resultado, gas hidrogénio e oxigénio foram acumulados nas

extremidades dos eletrodos[7].

Em 1889, Ludwig Mond e seu assistente Car Langer descreveram o processo de
obtencédo de niquel com uma bateria alimentada a gas de 6,5 mA/cm? (area do eletrodo)
para 0,73 V, com eletrodos de platina perfurada [10]. Em 1893, Friedrich Wilhelm
Ostwald, determinou experimentalmente a interligagdo dos varios componentes de uma

célula a combustivel: eletrodos, eletrdlito, agentes oxidantes e redutores, anions e
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cations [11]. Mond, Langer e Ostwald acreditaram que o hidrogénio podia tornar-se um

combustivel comum, como o carvéo [12].

Os principais pesquisadores do final do século XIX e inicio século XX neste
campo foram William W. Jacques e Emil Baur. Em 1921, Baur[13] construiu a primeira
célula a combustivel de carbonato fundido. Jacques foi o primeiro a construir sistemas
de alta poténcia, com uma pilha tubular de 100 unidades, alcangcando 30 kW. Durante 0s

anos trinta, Baur experimentou com eletrolitos de oxido sélido em alta temperatura [7].

Em 1933, Thomas Francis Bacon desenvolveu a primeira célula a combustivel
com utilizacdo pratica. A célula a combustivel convertia ar e hidrogénio diretamente em
eletricidade por meio de processos eletroquimicos. Ele comegou seu trabalho,
investigando células alcalinas e em 1939, construiu uma célula de eletrodos de niquel
que trabalhava em alta pressdo (200 atm) para evitar que o eletrolito entrasse nos poros
do eletrodo. Bacon queria usar metais comuns (metais ndo-preciosos), em ambiente
ndo-corrosivo (para aumentar a vida atil) e produzir uma maior densidade de corrente

(maior eficiéncia) [7].

Em 1950, o politetrafluoretileno, teflon® (ou PTFE), comecou a ser estudado.
Ele foi usado pela primeira vez em células a combustivel com eletrodos de
platina/eletrélito acido e com eletrodo de carbono/eletrélito alcalino. O uso deste
material ajudou a desenvolver células de eletrdlito aquoso. Em 1955, Thomas Grubb,
um quimico que trabalhava para a General Electric Company (GE), utilizou uma

membrana de troca idnica de poliestireno sulfatada como eletrélito [7].

Atualmente ha muitas opc¢Bes de uso de células a combustivel, de natureza e
aplicacbes muito diferentes [14]. Por exemplo, existe aplicagdo direta em avides,
navios, trens, énibus, carros, motos, caminhdes e empilhadeiras. Também, ha um
mercado crescente para telefones celulares, laptops e aparelhos elétricos portateis. Em
maior escala, em hospitais e bancos que possuem um sistema de célula de combustivel

para geracao de energia elétrica [7].



3.2. Principio de funcionamento das Células a combustivel

As células a combustivel sdo dispositivos que convertem a energia quimica
diretamente em energia elétrica através de uma reacdo eletroquimica. A estrutura fisica
basica, ou bloco de construcdo, de uma célula de combustivel consiste de um eletrdlito
em contato com um anodo e um catodo poroso em cada lado. A representacdo de uma
célula de combustivel com os gases reagentes / produtos e os sentidos de fluxo de ions
de condugdo através da célula é mostrada na Figura 1[15].

Carga

Combustivel —w 1 f < Oxidante
HE Dg
H=0 H0
Combustivel «— 4J |_> — gxi?ja?te !
/Produtos rodutos
Anodo Catodo
Eletrolito
(Condutor de ions)

Figura 1- Esquema de uma célula a combustivel (adaptada de [16]).

As reacdes quimicas envolvidas no anodo e no catodo e a sua reacdo global

estdo representadas nas Equages (1-3) [16].

Reagdo no anodo: H, — 2H" + 2¢” (1)
Reago no catodo: 1/2 Op+ 2H" + 2¢" — H,0 @)
Reacéo global: H+ 1/20,— H,0 (3)



Em uma célula a combustivel tipica, combustiveis gasosos sdo alimentados
continuamente para o anodo (eletrodo negativo) e um oxidante (ou seja, 0 oxigénio do
ar) é alimentado continuamente para o catodo (eletrodo positivo), as reagdes
eletroquimicas ocorrem nos eletrodos para produzir uma corrente elétrica. Uma célula a
combustivel, apesar de ter componentes e caracteristicas semelhantes as de uma bateria
comum, difere em vérios aspectos. A bateria € um dispositivo de armazenamento de
energia e a energia maxima disponivel é determinada pela quantidade de reagentes
quimicos armazenados dentro da prépria bateria. A bateria s6 deixa de produzir energia
elétrica quando os reagentes quimicos sdo consumidos. A célula a combustivel, por
outro lado, é um dispositivo de conversdo de energia que tem a capacidade de produzir
energia elétrica enquanto o combustivel e o oxidante forem fornecidos para os eletrodos
[15].

As células a combustivel séo classificadas de acordo com a escolha do eletrolito
e dos combustiveis, que por sua vez, determinam as reacdes no eletrodo e o tipo de ion
que transporta corrente através do eletrolito. Em teoria, qualquer substancia capaz de
sofrer oxidacdo quimica e que pode ser fornecida de forma continua (como um fluido)
pode sofrer combustdo no anodo de uma célula a combustivel [17]. Embora o uso direto
de combustiveis convencionais em células a combustiveis seja mais desejavel, o
emprego atual se concentra em hidrogénio gasoso ou um gas sintético rico em
hidrogénio como combustivel. O hidrogénio tem uma alta reatividade para reacdes do
anodo, e podem ser produzidos quimicamente a partir de uma ampla variedade de
combustiveis fdsseis e renovaveis, bem como através de eletrolise. Por razdes praticas,
0 oxidante mais comum é o oxigénio gasoso, que estd prontamente disponivel a partir
do ar. Para aplicacGes espaciais, tanto o hidrogénio como o oxigénio podem ser
armazenados de forma compacta na forma criogénica, enquanto o produto da reacao é

apenas agua [16].

3.3. Tipos de células a combustivel

As diferentes variedades de células a combustivel estdo em estagios diferentes
de desenvolvimento. A classificacdo mais comum de células a combustivel é pelo tipo

de eletrolito utilizado nas células, incluindo: (1) Célula a combustivel de eletrolito
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polimérico (PEMFC); (2) Celula a combustivel alcalina (AFC); (3) Célula a
combustivel de acido fosférico (PAFC); (4) Célula a combustivel de carbonato fundido
(MCFC) e (5) Célula a combustivel de 6xido sélido (SOFC). Em geral, a escolha do
eletrolito dita a faixa de temperatura de operacdo da celula a combustivel. A
temperatura de funcionamento e a sua vida util dita as propriedades fisico-quimicas e
termodindmicas dos materiais a serem utilizados como componentes na célula (por
exemplo, eletrodos, eletrélitos, interconexdo e coletor de corrente). Solugdo aquosa de
eletrolito esta limitada a temperatura de cerca de 200 °C ou menos por causa da sua alta
pressdo de vapor e rapida degradacdo em altas temperaturas. Em células a combustivel
de baixa temperatura, todo o combustivel deve ser convertido em hidrogénio antes de
entrar na célula a combustivel. Além disso, o catalisador do &nodo em células de baixa
temperatura (principalmente a platina) é fortemente envenenado pelo CO. Ja em células
de alta temperatura, a mistura CO e CH; pode ser convertida em hidrogénio
internamente (reforma interna), ou mesmo diretamente oxidados eletroquimicamente. A
Tabela 1 fornece uma visdo geral das principais caracteristicas dos tipos de células a

combustivel [16].

Em paralelo, as células sdo classificadas pelo tipo de combustivel utilizado:
célula a combustivel de alcool direto (DAFC) ou, mais comumente chamada de célula a
combustivel de metanol direto (DMFC) que utiliza o alcool como combustivel, sem
reforma interna. Na maior parte, refere-se a uma célula do tipo PEMFC em que o
metanol ou outro alcool é usado diretamente, principalmente para aplicacdes portateis.
Em células a combustivel de carbono direto (DCFC), o carbono sélido (um combustivel
derivado do carvéo, coque de petréleo ou de biomassa) € usado diretamente no anodo,
sem etapa de gaseificacdo intermediaria. A termodindmica das reacGes da DCFC
permite uma alta eficiéncia de conversdo e, se a tecnologia puder se desenvolver em
sistemas praticos podera ter um impacto significativo na geracdo de energia a partir do
carvao [16].



Tabela 1 - Resumo das principais caracteristicas dos diferentes tipos de células a combustivel [16].

PEMFC AFC PAFC MCFC SOFC
Eletrélito Membrana polimérica | Hidroxido de potassio | Imobilizagdo do acido | Carbonato fundido | Perovskitas

de troca ibnica | mobilizado ou | fosférico em SiC imobilizado em liquido | (cerdmicas)

hidratado imobilizado em matriz de LiAIO,

de amianto
Eletrodo Carbono Metais de transigéo Carbono Niquel e Oxido de | Perovskita e
niquel Perovskita/metal cermet
Catalisador Platina Platina Platina Material de eletrodo Material de eletrodo
Interconectores Carbono ou metalico Metal Grafite Aco inoxidavel ou de | Niquel, ceramica ou ago
niquel
Temperatura de | 40-80 °C 65-220 °C 205 °C 650 °C 600-1000 °C
operacao
Carga transportadora H* OH H* CO;” O
Reformador externo de | Sim Sim Sim Néo, para  alguns | N&o, para  alguns
hidrocarbonetos combustiveis combustiveis e projetos
de células

Conversdo externa de | Sim, além de | Sim, além de | Sim Né&o Né&o
CO para hidrogénio purificacdo para | purificagdo para

remover tracos de CO remogdo de CO e CO,
Primeiro  componente | A base de carbono A base de carbono Baseado em grafite Baseado em aco | Ceramicos
celular inoxidavel
Gestdo dos recursos | Evaporativo Evaporativo Evaporativo Produto gasoso Produto gasoso

hidricos do produto

Gestdo de calor do
produto

Gas de processo +
fluido de arrefecimento
liquido

Gas de  processos
eletroliticos +
circulacédo

Processo de geracdo de
gas + liquido de
arrefecimento ou de
vapor

Reforma interna + gas
do processo

Reforma interna + gas
do processo




3.4. Células a combustivel do tipo PEMFC
3.4.1. Principio de funcionamento

Com a crescente preocupacao sobre o esgotamento de fontes de energia baseadas
no petréleo e as mudancas climaticas, as células a combustivel tém recebido muita
atencdo nos ultimos anos, sendo associadas com a sua elevada eficiéncia e baixas
emissOes. Sua eficiéncia pode chegar a 60% em conversdo de energia elétrica e 80% no
total de co-geracgdo de energias elétrica e térmica, com 90% de redugdo na concentracéo
dos principais poluentes [18]. Células a combustivel do tipo PEMFC séo construidas
utilizando eletrélito de membrana polimérica (normalmente Nafion®) como condutor de
prétons e platina (Pt) como material para o catalisador. Dentre suas caracteristicas
destacam-se baixa temperatura de operagéo e alta densidade de poténcia, tornando as
células a combustivel do tipo PEMFC uma promissora fonte de energia para geracdo
futura com aplicacdo no transporte, fontes de energia fixa e moveis (portateis). A Figura

2 mostra um esquema de células a combustivel do tipo PEMFC [19].

Células a combustivel PEMFC
Corrente elétrica
Combustivel |€- @ e- Saida de
em excesso dgua e calor
- =R
o we| |4
H50
§ ([ 1
Ha | Il ﬁ
0]
H+ | < 2
Combustivel | , i \ Ar
7 A
Anodo Catodo
Eletrolito

Figura 2 - Esquema de uma célula a combustivel PEM (adaptada de [19]).
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Na ceélula do tipo PEMFC, o eletrolito é uma fina membrana de polimero
organico solido de acido perfluorosulfénico, que é permeével a prétons, mas ndo conduz
elétrons. Os eletrodos sdo normalmente feitos de carbono e séo revestidos de um lado
com o catalisador de platina (Pt). O hidrogénio flui para o anodo da ceélula a
combustivel e dissocia-se em protons (ions de hidrogénio) e elétrons. O fluxo de
elétrons passa através de um circuito externo para fornecer a corrente elétrica utilizavel,
e 0s prétons permeiam toda a membrana do eletrolito para o catodo. No céatodo, o
oxigénio do ar combina-se com os elétrons e os prétons, formando agua e calor. A
membrana e o0s dois eletrodos sdo prensados entre duas placas de campo de fluxo
(placas bipolares), que contém ranhuras que atuam como canais de hidrogénio e ar para
os eletrodos, formando o conjunto de membrana-eletrodo (membrane electrode
assembly, MEA) [20].

As células a combustivel do tipo PEMFC tem uma eficiéncia de 40-60% e
operam em baixas temperaturas (até 80°C) e a pressao atmosférica. Estas podem operar
diretamente a partir de hidrogénio ou com combustiveis hidrocarbonetos reformados,
como metanol ou gas natural. Mas como a platina é envenenada pelo mondxido de
carbono (CO), este deve ser removido durante o processo ou a tolerancia de Pt ao CO

deve ser melhorada [20].

3.4.2. Aplicacbes da tecnologia da célula a combustivel PEMFC

Vaérias preocupacdes surgem a partir do acelerado crescimento global do nimero
de veiculos, incluindo a poluicdo atmosférica e alteracdes climaticas (devido ao efeito
estufa). A maioria dos problemas esta associada aos motores convencionais, ou seja, 0S
motores de combustdo interna, que basicamente dependem de combustiveis
hidrocarbonetos. A célula a combustivel PEMFC tem o potencial de substituir estes

motores por apresentarem maior eficiéncia e pouca emiss@o de gases do efeito estufa.

As células PEMFC estdo sendo aplicadas nas seguintes areas: transporte,
geragdo de energia estacionaria e portatil. A capacidade de energia de carros de passeio
elétrico e veiculos utilitarios como 6nibus varia de 20 a 250 kW. A energia de células a
combustivel estacionaria variam de 1 a 5 MW, ja a energia portatil & geralmente na

faixa de 5-50 W [19]. Além de Onibus e automoveis leves, as células a combustivel
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PEMFC podem ser empregadas em diversas outras aplicacBes dentro do setor de
transporte/propulsdo incluindo: bicicletas a energia elétrica, veiculos de movimentacéo
de cargas, tais como empilhadeira, e unidades de poténcia auxiliar, para lazer, transporte

rodoviario, maritimo e veiculos aereos nao tripulados [21].

A demanda de energia e o radpido crescimento dos dispositivos eletrdnicos
portateis geraram insatisfacdo com a tecnologia de baterias usadas atualmente por causa
de sua baixa energia de poténcia e longo tempo de carregamento. Estas questfes podem
ser resolvidas com o uso de micro células a combustivel PEMFC em aplicagdes
portateis. De fato, o uso de células a combustivel para este fim tem crescido

continuamente como mostra a Figura 3 [19].

10000 g
8000 -
6000 -
4000 -
2000 -:l l

2005 2006 2007 2008 2009
Ano

Unidades

Figura 3 - Unidades de comercializacdo de células a combustivel portateis PEMFC no mundo (Adaptada
de [19]).

As fontes de energia elétrica de células estacionarias séo compostas por grandes
centrais que produzem corrente elétrica. Estas estacdes centrais de grande escala tém
muitos beneficios como uma eficiéncia elevada, mas apresentam vérias desvantagens
inerentes, como por exemplo, o calor residual que ndo pode ser normalmente utilizado
de forma eficiente (devido ao alto custo do transporte a longas distancias), e a perda de
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energia durante a transmissdo. A geracdo e distribuicdo de energia descentralizada seria
uma maneira de resolver as desvantagens dos motores de combustéo interna (ICEs) e as
células a combustivel podem ser aplicadas para este fim. Embora tenham um custo
maior, as células a combustivel apresentam varias vantagens importantes sobre os
ICEs, como a eficiéncia de conversao elétrica, alta poténcia, baixo nivel de ruido, baixa

emissdo e facil aumento de escala [19].

3.4.3. Barreiras para comercializacéo

A comercializacdo mundial de largo uso de células a combustivel PEMFC ainda
ndo é uma realidade [22] e os maiores obstaculos sdo a durabilidade e o custo [23]. Os
componentes da célula a combustivel tais como o MEA, sofrem degradacéo durante as
operacdes de longo prazo. As metas do departamento de energia dos EUA (DOE) para
tempo de vida util sdo de 40.000 h em 2011 com eficiéncia de 40% para energia
distribuida e de 50.000 h para o ano de 2015 com eficiéncia de 60% para o transporte. O
MEA é a parte principal e de alto custo na célula a combustivel, sendo constituido de
uma membrana de Nafion®, camada de difusdo gasosa e catalisador (geralmente
baseados em Pt) [24]. No ano de 2010 o status do custo da célula a combustivel ficou

em média $55/KW [25] préximo do alvo estimado na figura 4.

Avancos cientificos sdo necessarios para superar as barreiras relacionadas ao
custo e a durabilidade e assim permitir a comercializacdo de células a combustivel.
Avancos na tecnologia de materiais, compreensao de ferramentas fundamentais e
desenvolvimento de modelos analiticos e experimentais sdo particularmente importantes
no estagio de desenvolvimento atual das células a combustivel [23]. Por exemplo,
compreender o fenémeno e evitar com que a agua inunde o eletrodo, que é uma parte
critica e de grande importancia para o desempenho e durabilidade da célula e a
capacidade de modelar o transporte dos reagentes e as reacGes eletroquimicas nos
eletrodos, sobretudo no catodo onde o oxigénio sofre uma lenta reacdo de reducéo e a
agua é gerada como produto [19]. A Figura 4 mostra a composi¢do dos custos de células

a combustivel.
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Figura 4 - Custo dos componentes de uma célula a combustivel (Adaptada de [19]).

3.4.4. Necessidade de pesquisas fundamentais

Os fendmenos envolvidos na operacdo da celula a combustivel PEMFC séo
complexos, envolvendo transferéncia de calor, das espécies e transporte de carga, fluxos
polifasicos, e reagdes eletroquimicas. O entendimento desses fendmenos fisicos e sua
relevancia para as propriedades dos materiais sd@o extremamente importantes para

superar os dois grandes obstaculos, durabilidade e custo.

Especificamente, como mostrado na Figura 5, os fenémenos fisicos séo
altamente acoplados aos fendmenos de transporte ndo-lineares e eletroquimicos que
ocorrem durante a operacdo da célula a combustivel, sendo: (1) Gas hidrogénio e o ar
sdo forcados (por bombeamento) a escoar pelas GFCs (gas flow channel) do anodo e
catodo, respectivamente, (2) Fluxo de H; e O, através dos poros da camada de difusdo
de gas para a camada catalitica, (3) H, € oxidado na CL (catalyst layers) do anodo,
liberando protons H* e elétrons, (4) Prétons H migram e a agua é transportada através
da membrana, (5) Elétrons sdo conduzidos através do suporte de carbono para o coletor
de corrente do anodo e depois para o coletor de corrente do catodo, através de um
circuito externo, (6) O, é reduzido na presenca de protons H* e elétrons formando agua

14



na CL do cétodo, (7) a agua (produto) é transportada para fora da CL do catodo, através
da GDL/MPL do catodo, e eventualmente para fora do GFC do cétodo, e (8) Calor é
gerado pela ineficiéncia, principalmente na CL do cétodo, devido & lenta reacdo de
reducdo de oxigénio, sendo conduzido para fora da célula através do suporte de carbono
e das placas bipolares. Os fenémenos de transporte sédo tridimensionais porque os fluxos
de combustiveis (H,) e oxidantes (O,) na GFC’s do anodo ¢ do catodo sdo geralmente
para o transporte de protons através da membrana e transporte do gas através dos
respectivos GDL/MPL e CL. Quando estiver operando gerando corrente elétrica, com
umidade relativamente alta, agua liquida estara presente dentro da célula a combustivel.

Circuito Elétrico

(40%-60% Eficiéncia)

Combustivel Hy e=> QO <— Gas oxigénio (ar)
(Umudificado)
Anodo —"> Calor (85°C)
Catodo
Recirculagdo de Hy == —=> Saida de ar + 4gua

Caminho do giﬁglg%io
Hy;até a CL
H,O da CL

, : /
Nanoparticulas-de carbono Catalisadords Pt

IVias de condugdo eletrénical

Figura 5 - Fendbmenos em uma célula a combustivel PEMFC: corte bidimensional (Adaptada de [19]).
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3.4.5. Principais componentes da PEMFC e suas funcgdes

A PEMFC, representada esquematicamente na Figura 5, tem 0s seguintes

componentes e fungdes:

a) Membrana: E uma fina camada de eletrélito (geralmente 10-100 pm) que conduz
prétons do anodo para o catodo. O material desejavel de membrana deve exibir alta
condutividade ibnica, evitando o transporte de elétrons e o cross-over do combustivel
hidrogénio a partir do reagente do &nodo e de oxigénio do catodo. Além disso, deve ser
quimicamente estavel em um ambiente com radicais HO e HOO, termicamente estavel
durante o funcionamento e mecanicamente resistente. Membranas atuais Ssao
principalmente baseadas no &cido perfluorosulfénico, sendo o mais pesquisado o
Nafion® (desenvolvido pela empresa DuPont em 1960).que tem uma estrutura de
suporte principal de politetrafluoretileno (PTFE, conhecido pelo nome comercial de
Teflon). O &cido sulfonico, que sdo grupos funcionais do Nafion®, fornece locais de
carga para o transporte de prétons. Outros materiais poliméricos perfluorados, como
Neosepta-F™ (Tokuyama), Gore-Select™ (W.L. Gore & Associates, Inc.), Flemion™
(Asahi Glass Compnay), Asiplex™ (Asahi IndUstria Quimica) sdo também adotados
para aplicacdo em células a combustivel PEMFC. No entanto, os materiais que podem
operar em altas temperaturas (100-200°C) sdo mais desejaveis [26, 27]. As membranas
baseadas em Nafion® apresentam um alto custo, devido principalmente ao seu processo

de fabricagdo complexo [28].

b) Camada catalitica (CL): E onde a oxidagdo do hidrogénio ou a reacio de reducéo
de oxigénio ocorre. A CL é normalmente muito fina (cerca de 10 um) com varias fases
contidas para a reacdo eletroquimica: (1) suporte de carbono com particulas de
catalisador de Pt dispersas na superficie do carbono, (2) ionémero e (3) espago vazio. O
catalisador tem um papel fundamental para reduzir a barreira de ativacdo da reagdo. O
hidrogénio é oxidado no anodo, enquanto que o oxigénio é reduzido no céatodo, tendo a
Pt ou uma liga de Pt ( Pt-Co, Pt-Ni, Pt-Fe, Pt-V, Pt-Mn-Cr e Pt) como catalisador,
portanto, o CL contribui com uma parcela significativa para o custo de uma célula a
combustivel [29]. Além da reducéo da carga de Pt, uma area ativa de pesquisa consiste
na exploracdo de novos materiais como catalisadores. Dois focos principais tém

ganhado destaque, substituir a Pt por outro metal menos precioso e mais acessivel,
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como ruténio ou paladio [30, 19], ou utilizar catalisadores de metais ndo preciosos
devido a adsorcao local de CO na Pt causando severas perdas de desempenho da célula.
Para melhorar a tolerancia ao CO em células PEMFC, o uso de catalisadores binarios
Pt-Ru foi proposto em 1980 e véarios materiais tolerantes a CO (zeolitas, Pt-Mo, etc)
para catalisadores estdo sob investigacdo [19]. Outra questdo esta relacionada a
durabilidade da CL, pois esta estd suscetivel a degradacdo durante a operacdo. O
mecanismo de degradacdo primaria é a aglomeracdo de Pt ou a perda de sitios ativos.
Além disso, as impurezas nos reagentes, tais como 0 NHs, H,S, CO, NOy e SO,, podem
bloquear sitios cataliticos, reduzindo a regido ativa do catalisador . Também, devem-se
evitar inundacbes na CL [31], pois o teor de agua na CL do céatodo afeta diretamente a
condutividade proténica e, portanto, a distribuicdo dos ions participantes da reagdo no
eletrodo [19].

c) Canal de fluxo de gas, canal de refrigeracao e placas bipolares (BPs): Os canais
de fluxo de gas (GFCs) provém o fornecimento e a distribuicdo de combustiveis
reagentes de hidrogénio e oxigénio para as reacfes e removem a agua como subproduto.
Eles estdo localizados no interior das placas bipolares com uma dimensao tipica da
secdo transversal de cerca de 1 mm. A oferta insuficiente de reagentes levara a falta de
hidrogénio/oxigénio, reduzindo o desempenho e a durabilidade da célula. As placas
bipolares (BP) fornecem o suporte mecanico para 0 MEA e a passagem para os dois
condutores de calor e de transporte de elétrons. A fabricacdo da BPs juntamente com a
GFCs contribui com uma importante parte no custo da célula a combustivel [18]. A
degradacédo da BP, como o fissuramento por corrosdo da placa de metal, pode reduzir a
vida Util da célula a combustivel. Os canais de refrigeracdo podem ser usinados dentro
da placa bipolar, sendo essencial para a remocéo de calor residual em grande escala da
célula [32]. A BP comercialmente utilizada é feita de grafite ndo poroso, que €
quimicamente estavel, altamente condutora de elétrons e calor, existindo, porém varias
desvantagens tais como fragilidade e alto custo de fabricacdo. Outros materiais em
desenvolvimento incluem metais como aluminio, ferro, aco inoxidavel [33, 34], titanio e
niquel [35], composito polimérico [36, 37] e materiais baseados em carbono [19]. As
ligas metalicas podem ser ideais para a BP porque elas tém baixo custo e alta oferta no
mercado, oferecem alta condutividade térmica e elétrica, e podem ser feitas facilmente

em chapa fina ou em forma de folhas (< 1 mm de espessura). O método de
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selagem/moldagem é promissor para reduzir significativamente os custos comparados
as placas bipolares de grafite usinadas. No entanto, os metais podem estar sujeitos a
corrosdao em ambientes de operacdo da PEMFC, resultando na contaminagdo dos ions
metalicos na membrana [38]. Os canais de refrigeracdo devem ser adicionados para
manter a célula a combustivel em sua temperatura de operacéo ideal quando uma grande

quantidade de calor é gerada [19].

d) Camada de difusdo de gas (GDL) e micro-porosa (MPL): A camada de difuséo
de gas e a camada micro-porosa formam o chamado meio de difusdo, desempenhando
maultiplos papéis, tais como: (1) Conexdo eletrénica entre a placa bipolar e o canal de
fio-terra e o eletrodo, (2) passagem para o transporte de reagentes e de remocdo de
calor/agua, (3) suporte mecéanico para 0 MEA, (4) protecdo da camada catalitica contra
corrosdo ou erosdo causada pelo fluxo de gases reagentes ou outros fatores [39]. Na

secdo 3.5 esta camada sera estudada em detalhes.

3.5. Camada de difuséao de gés (GDL)

A camada de difusdo de gas (GDL) promove o transporte difuso dos reagentes
gasosos até a camada catalitica de modo a evitar uma possivel ruptura da membrana
pelo impacto dos reagentes na superficie da membrana, sendo assim importante

entender as caracteristicas morfoldgicas de uma GDL.

Dentro da MEA, a camada de difusdo de gas (GDL) é a ponte entre as placas
bipolares e a camada catalitica [40]. A GDL é normalmente composta por um tecido de
carbono e adicionada uma subcamada chamada de camada micro-porosa (MPL)
composta por PTFE (politetrafluoretileno) e nanoparticulas de carbono, que tem como
funcdo melhorar a gestdo de agua e as suas diferentes formas de atuacdo na célula
resultantes da variedade de aplicacdo de GDL [41, 42]. O material de apoio deve possuir
as seguintes caracteristicas: porosidade, condutividade elétrica, hidrofobicidade, ser
quimicamente estdvel e mecanicamente resistente [43]. A MPL é composta de
nanoparticulas de carbono e solugdo hidrofébica (tal como, PTFE) que implica em
algumas alteracBes na rugosidade da sua superficie, na distribuicdo de tamanho dos
poros e na resisténcia mecéanica do substrato. A aplicacdo de negro de fumo e fluoro

resinas sinterizadas proporciona a MPL caracteristicas como condutividade eletronica
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suficiente e hidrofobicidade [44]. Processos fisicos na GDL, além do transporte por
difusdo, incluem o desvio de fluxo de gas induzido pela diferenga de pressdo entre
canais vizinhos [45, 46]. O transporte dentro da GDL est4 intimamente relacionado a
estrutura da mesma, desempenhando um papel importante na conversao de energia. As
GDLs tém geralmente 100-300 um de espessura. O material comercialmente usado € a
base de fibra de carbono como meio poroso: fibras formando um tecido, ou unidas por
uma resina formando um papel [19], sendo o desempenho do tecido maior que o0 do
papel com a umidificacdo interna da célula. As caracteristicas estruturais do tecido e do

papel de carbono explicam a diferenca de desempenho observada [47].

Tecido e papel de fibra de carbono tornou-se o substrato mais eficaz para
PEMFC, devido a sua excelente estabilidade quimica, térmica e alta resisténcia
mecanica. No entanto, o papel de carbono € fragil e rigido, tornando dificil evitar danos
durante o processo de operacdo da célula. O tecido de carbono demonstra boa
compresséo, elasticidade e flexibilidade contornando as desvantagens do papel de
carbono. A estrutura e fungcdo de trabalho da GDL s&o complexas e dependem
fortemente do método de fabricacdo [44]. No entanto, mesmo que o MEA baseado em
tecido de carbono tenha um desempenho de poténcia superior ao baseado em papel de
carbono, existe atualmente um consideravel interesse associando propriedades e custos
do papel de carbono para aplicacdo industrial comparado ao uso de um tecido de
carbono, sendo o papel de carbono o mais conveniente para fabricar uma MPL ou

camada catalitica sobre ele na visdo do mercado [48].

A GDL e a MPL se localiza entre a camada de catalisador e a GFC. Embora a
GDL e a MPL néo apresentem sitios para as reagdes eletroquimicas, elas sdo conhecidas
por desempenhar um papel importante no fornecimento de gases reagentes, facilitando
acesso aos sitios cataliticos e remocdo eficaz de adgua produzida a partir do eletrodo,

como ilustrado na Figura 6.

Os problemas de transporte de massa em uma PEMFC podem ser classificados
em trés categorias: (1) Inundagdo por &gua, ou seja, &gua no estado liquido fica
aprisionada dentro do eletrodo interrompendo o fluxo dos gases reagentes através do
canal de fluxo, (2) Diluicdo da concentragdo de oxidante devido ao uso de ar contendo
contaminantes ao invés de oxigénio puro e (3) Esgotamento do reagente ao longo do

canal de fluxo, que resulta em uma distribuicdo ndo uniforme sobre toda a &rea do
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eletrodo especialmente em célula a combustivel de larga escala [49]. Uma adequada
gestdo da agua é fundamental para obter um desempenho estavel das células PEMFC.
Por outro lado, 4gua é necessaria para hidratar a membrana e realizar a conducgéo idnica,
ou seja, quanto maior o teor de 4gua maior é a condutividade idnica. A agua pode ser
introduzida por umidificacdo externa ou como o produto da reacdo de redugdo do
oxigénio no lado do catodo. Porém, se a 4gua inundar os poros das camadas cataliticas e
de difusdo de gés, haverd uma maior resisténcia ao transporte de massa, ou seja, ao
fluxo de reagentes. Claramente, a agua desempenha um papel contrastante e sua

adequada gestéo faz-se necessaria [48].

Condutor  Catalisador Condutor
de Protons suportado em de Elétrons

carbono X

Membrana Camada GDL
polimérica Catalitica

Figura 6 - Transporte de gases, prétons e elétrons em uma célula PEMFC (Adaptada de [50]).

3.5.1. Caracteristicas da GDL

O desempenho da PEMFC é fortemente influenciado por caracteristicas
interdependentes, tais como gestdo de agua, porosidade e estrutura da GDL. Ela deve
possuir propriedades combinadas e equilibradas de hidrofobicidade e hidrofilicidade
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para garantir que o sistema funcione sem inundacdes e em alta umidade. A dimensao
dos poros da GDL (1-100um) e o estado da superficie afetam o fluxo de &gua. A Figura
7 explica o efeito no transporte de agua nos poros da GDL: (a) na céncava a agua flui
facilmente em contato com um poro hidrofilico, (b) no convexo, o fluxo ocorre em um
poro hidrofobico de mesma dimenséo, (c) o fluxo é limitado e exige um maior tamanho

de poro.

A GDL ideal deve apresentar propriedades como: boa difusdo dos gases, rigidez
a flexdo, porosidade, hidrofobicidade, permeabilidade ao ar e a difusdo de vapor de
agua, condutividade elétrica, morfologia da superficie livre de fissuras, integridade
mecanica, alta estabilidade oxidativa e durabilidade em diferentes condigcdes de

trabalho, incluindo o resfriamento [50].

(a) (b) (c)

Figura 7 - Estrutura: (a) hidrofilica, (b) hidrofébica menor e (c) poro hidrofébico maior mostrando o

transporte de dgua (Adaptada de [50]).

3.5.1.1. Hidrofobicidade e hidrofilicidade

Em uma célula a combustivel PEMFC, altas densidades de corrente geram uma
grande quantidade de 4gua que se condensa nos poros do eletrélito, limitando o acesso
dos reagentes aos sitios cataliticos. Esse fendmeno de inundagdo é um importante fator
limitante do desempenho da célula, sendo importante minimizar perdas parasitas pela
gestdo adequada dos reagentes e da dgua. Abordagens diferentes tém sido adotadas para
obter um melhor desempenho qualitativo e quantitativo da célula a combustivel.
Estudos aplicados a ambos os meios de difusdo, hidrofilico e hidrofébico, mostraram
que o transporte de &gua em estado liquido em toda a GDL é controlado por forcas

capilares resultantes do gradiente de saturacao da fase [50].
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Inimeros trabalhos de pesquisa tedrica e experimental visam desenvolver uma
GDL de maior eficiéncia abordando as caracteristicas hidrofobicas e a morfologia da
superficie da GDL. O aumento do contetdo hidrofébico, com a adi¢do do PTFE poderia
melhorar o transporte do gas e agua quando uma célula opera em condigdes de
alagamento, embora o carregamento excessivo de PTFE possa levar a inundagdo na
camada de catalisador. O tratamento hidrofobico e uma maior permeabilidade ao ar do
substrato GDL foram relatados para melhorar o desempenho da PEMFC [50].

Uma MPL composta de negro de fumo e de um agente hidrofébico pode
melhorar a condutividade elétrica e o transporte de massa. Uma distribuicdo homogénea
de carbono e PTFE séo desejaveis para garantir uma estrutura porosa uniforme para um
transporte de massa eficiente e uma boa condutancia eletrénica no plano. A escolha de
uma boa estratégia de preparacdo € decisiva para a obtencdo de uma suspensdo
homogénea. Geralmente, a propriedade hidrofobica de uma MPL ¢ ajustada através da
aplicacéo de diferentes ligantes e do controle do seu teor. Na maioria dos casos, o fator
mais importante que influencia a hidrofobicidade da GDL ¢é o teor de PTFE na MPL e
qguanto maior o teor de PTFE, mais hidrofébica é a GDL. No entanto, um caminho
hidrofilico também e necessario para o transporte de liquidos, como mostrado na Figura
8 [54].

+—— Fhxo de gas

Poros
hidrofilicos

«————— Fhixo de gés

—|—- Tratado

com PTFE

Mem- CL GDL
brana

Figura 8 - Representa¢do esquematica da molhabilidade ideal de uma GDL tratada com a MPL (Adaptada
de [51]).
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Os macro-poros formados por PTFE devem ser hidrofébicos e, principalmente,
permitir a passagem de gas. Os micro-poros obtidos do p6 de carbono funcionam como
passagem de agua liquida, pois o vapor de &gua é facilmente condensado nos pequenos
poros, e 0s meso-poros com PTFE sdo hidrofébicos, enquanto aqueles sem PTFE sdo
hidrofilicos. Porosidade hidrofobica/hidrofilica e distribuicdo do tamanho dos poros sdo
parametros importantes na microestrutura da GDL. A propriedade hidrofobica da MPL
é geralmente caracterizada pela medi¢do do angulo de contato sendo mais comum o

procedimento de medicdo da gota sessil [51, 52].

3.5.1.2. Permeabilidade

Em uma PEMFC, &gua em fase liquida é produzida durante sua operacdo. A
agua é transportada entre a interface da camada catalitica e a camada micro-porosa do
eletrodo, sendo direcionada atraveés da MPL para a camada catalitica seguindo para o
canal de fluxo do catodo. Durante o transporte de dgua, o gradiente de pressdo capilar
deve superar o gradiente de pressdo negativo da fase gasosa. A baixa permeabilidade e a
resisténcia ao fluxo geram um aumento do gradiente de pressdo de gas. A baixa
permeabilidade da GDL esta associada com altos niveis de saturacdo de dgua na GDL.
Isso equivale a uma baixa porosidade efetiva da GDL que acaba afetando a capacidade
de difusdo do oxigénio para a camada catalitica. Em canais de fluxo interligado, a fase
gasosa é forcada a partir de canais de alta pressdo para o de canais de baixa pressdo
através da GDL, principalmente por conveccdo. Coeficientes de permeabilidade dos
componentes da GDL sdo importantes na compreensao da relagdo entre as propriedades
quimicas e a estrutura da GDL com suas funcdes para a célula [50]. Vérios estudos
tedricos e experimentais tém mostrado que a permeabilidade no plano da GDL € um
parametro fundamental para o melhor desempenho da PEMFC. A presséao aplicada para
selar uma PEMFC, alteracbes da espessura da GDL e sua porosidade afetam as
propriedades de transporte da GDL. Por exemplo, a permeabilidade a gas reduz como
resultado da compressdo da GDL, enquanto as condutividades térmicas e elétricas

aumentam [53].
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3.5.1.3. Condutividade elétrica

Na PEMFC, uma das principais fungdes da GDL é o transporte de elétrons da
camada catalitica para o canal de fluxo de gas (GFC) e vice-versa [54]. A resisténcia
elétrica entre a GDL e as placas bipolares onde esta contido o canal de fluxo de gés é
um dos fatores cruciais que contribuem para a perda de tensdo na operacdo da PEMFC,
ou seja, a GDL deve ter uma boa condutividade elétrica, visto que a resisténcia lateral
eletronica € afetada pela condutividade eletronica, espessura da GDL e a largura do
canal de gas que desempenha um papel critico na determinacdo da distribuicdo de

corrente e no desempenho da célula [50].

A condutividade elétrica na direcdo transversal do plano é importante e
geralmente indicada pela maioria dos fornecedores de GDL. No entanto, a
condutividade elétrica na dire¢cdo do plano é tdo importante quanto a condutividade
transversal, e isso é devido ao fato de que a superficie da GDL ndo esta totalmente em
contato com a placa bipolar que hospeda os canais de fluxo (ver Figura 9), havendo uma
resisténcia de contato entre a GDL e a placa bipolar, ocasionando uma das principais
perdas O6hmicas do sistema. Em | e Il na Figura 9, estdo representados
esquematicamente os possiveis caminhos percorridos pela corrente elétrica através da

GDL até a camada catalitica.

A medida do fluxo de elétrons no material da GDL é normalmente realizada em
uma montagem de uma area da amostra conhecida entre dois eletrodos altamente
condutores (por exemplo, eletrodos banhados a ouro). O passo seguinte é medir a
resisténcia a corrente elétrica da amostra de GDL, através da diferenca de potencial.
Nota-se que a GDL ¢é tipicamente comprimida pela aplicagdo de uma pressao de 10 bar,
que € o valor usual da pressao real de compressdo da célula PEMFC, a fim de minimizar

a resisténcia no contato entre os componentes da célula [54].
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Figura 9 - Diagrama esquematico dos possiveis caminhos para a corrente elétrica através da GDL, | e 1l
(Adaptada de [54]).

O método de quatro pontas tem sido empregado para medir a resistividade na
direcdo do plano da GDL, sugerido pela norma ASTM C611 [55], que foi basicamente
feito para medir resistividade elétrica de carbono. Normalmente, a GDL é tratada com
PTFE para conferir a hidrofobicidade e também € pratica normal aplicar uma camada
fina (MPL) de particulas de carbono e PTFE para estabelecer um bom contato entre a
GDL e os outros componentes da célula, ou seja, a camada catalitica e a placa bipolar.
Em estudos sobre o efeito do PTFE na resisténcia elétrica da GDL, foi constatado que a
resisténcia elétrica e a hidrofobicidade aumentam quando a GDL é tratada com 3,5% em
massa de PTFE [54].

3.5.1.4. Estabilidade mecanica

O sucesso comercial das células PEMFC depende da sua durabilidade que esta
associada a resisténcia mecanica das camadas de difusdo de gas nas células. Muitas
investigacGes tém relatado recentemente sobre a durabilidade eletroquimica e
eletromecénica de camadas de células [56, 57]. A durabilidade é diretamente
influenciada pelo mecanismo de degradacdo, que é distinto para cada camada
(membrana, GDL e CL). Por exemplo, sob a perspectiva mecéanica, a membrana, a CL e
a GDL diferem em sua resisténcia mecanica de acordo com o respectivo material

polimérico (ddcteis) a materiais frageis. A interacdo entre estes modos de falha é a
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chave para estudar a sua integridade estrutural, especialmente perto das regides
interfaciais [50, 58].

Um problema comum relacionado com a integridade estrutural da GDL é a
compressdo desigual [59, 60], que pode eventualmente reduzir a eficiéncia da célula por
afetar diretamente a sua porosidade. Além disso, afetara a capacidade de gestdo de agua
de toda a célula podendo levar a falha. A compressédo da GDL também leva a ruptura de
fibras de carbono e deterioracdo do revestimento hidrofébico [57, 61]. Além disso, a
GDL é um material altamente poroso (70% de porosidade) e, portanto, as fibras de
carbono desempenham um papel fundamental na transmissdo de forca e de absorcao de
energia. A GDL ndo pode ser tratada como um material compdsito convencional e,
portanto, os principios de design cléassicos para definir modo de falha ndo podem ser

aplicados [57].

Na superficie da BP, as fibras de carbono da GDL sdo submetidas a uma carga
de compressdo e, sob a area do canal, sdo submetidos a tracdo. Esta natureza de
carregamento seguida por uma descarga parcial causada devido as condi¢Bes de
operacdo da célula a combustivel pode causar fratura da fibra de carbono (tracdo ou
compressdo). A heterogeneidade da GDL esta muito bem estabelecida e é interessante
notar que todas as literaturas referem-se a distribuicdo aleatéria de fibras de carbono,
com distribuicdo variavel de poros e material aglutinante [57].

3.5.2. Componentes comuns da GDL
3.5.2.1. Fibra de Carbono

As fibras de carbono sdo uma importante forma industrial de carbono que tem
sido produzida ha muitos anos pela decomposi¢do controlada e grafitacdo do carbono. O
precursor mais comum € a poliacrilonitrila (PAN), com excelente rendimento de fibras
de alta resisténcia, porém piche e celulose também podem ser usados. Variagdo do
processo de grafitizacdo produz fibras de alta resisténcia (em temperaturas de ~ 2600°C)
ou de alto mddulo (de ~ 3000°C), com outros tipos entre eles. Uma vez formada, aplica-
se um tratamento de superficie para melhorar a ligagdo quimica da matriz e também
para protegé-la durante o manuseio. O diametro de filamento da maioria dos tipos de

fibra de carbono varia de 5-15 pum. As fibras apresentam alta resisténcia a tracéo e a
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compressdo, e tem uma alta resisténcia a corrosao, fluéncia e fadiga. Por estas razdes, as
fibras sdo amplamente utilizadas em compoésitos para a industria automotiva e
aeroespacial e estdo agora sendo utilizadas na construgdo de células a combustivel,
especialmente em novas placas bipolares, e como camadas de difusdo de gas, onde as

fibras sdo entrelacadas para formar um tecido de carbono [62].

3.5.2.2. Nanoparticulas de Carbono

O aquecimento de praticamente qualquer material inerte contendo carbono em
um ambiente livre de oxigénio produz um material conhecido como “negro de fumo”.
Por exemplo, a fuligem é um pé de carbono obtido quando um composto de carbono é
aquecido ao ar com um suprimento limitado de oxigénio. Negro de fumo, que pode ser
considerado simplesmente uma forma amorfa de carbono, geralmente consiste de
particulas esféricas de grafite, tipicamente abaixo de 50 nm de didmetro, que podem
coalescer em agregados de particulas e aglomerados de cerca de 250 nm de diametro
[63]. As camadas individuais sdo grafite, os blocos basicos das particulas do negro de
fumo. Cada cristalito consiste em varias camadas com um espacamento interplanar na
faixa de 0,35-0,38 nm. A morfologia e a distribuicdo granulométrica de negro de fumo
sdo dependentes do material de origem e do seu processo de decomposi¢do térmica. A
distribuicdo de tamanho de particula determina a area superficial e provavelmente a
mais importante propriedade do negro de fumo em termos de uso final. Sob o
microscopio eletronico, alguns negros de fumo preparados por pir6lise em temperatura
muito elevada (> 2500°C) parecem ser amorfos, ¢ sao chamados de “carbonos duros”.
Os negros de fumo adequados para aplicacdo em células a combustivel podem ser
obtidos das empresas de Cabot Corporation (Vulcan XC-72R, Black Pearls BP 2000),

Black Ketjen International, Chevron (Shawinigan), Erachem e Denka [62].

O negro de fumo pode ser tratado quimicamente (por exemplo, acrescentando
HsPO4 ou ZnCl, como precursor do carbono) ou com vapor e/ou CO; a 800-1100°C e
alta pressédo para ativar a microestrutura. Madeira, carvdo, bagaco do coco sdo matérias-
primas importantes para a producdo de carvao ativado. Embora o tamanho das
particulas de carvdo ativado seja relativamente grande (tipicamente 20-30 pm), o

processo de ativagcdo aumenta a micro-porosidade (por exemplo, a proporgdo de poros
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que &0 < 2 nm) e a érea superficial (geralmente para 800-1200 m°g™, dependendo do
grau de ativacdo). Carvdo ativado tem sido usado como suporte para catalisadores
industriais de metais preciosos hd muitos anos, e se tornou uma escolha natural para
suportar os eletrocatalisadores em PAFC, AFC e PEMFC [62].

3.5.2.3. Papel de carbono

Na PEMFC, o papel de carbono e o tecido de carbono séo utilizados atualmente
como suporte do catalisador nos eletrodos, para conduzir corrente elétrica e para a
passagem dos gases [64]. Apresenta uma baixa espessura, altamente condutor, leve e
com pequenos poros, o papel de carbono tem sido considerado como o eletrodo
condutor ideal para células a combustivel [65]. O papel de carbono feito de fibra de
carbono apresenta boas propriedades. No entanto, em altas temperaturas a contragdo
torna-se maior, levando a mudancas estruturais da fibra e da matriz e o fechamento da
porosidade. Todos esses fatores podem deteriorar as propriedades condutoras e o
desempenho térmico, bem como as propriedades mecénicas do papel carbono [66].

A fim de melhorar o desempenho global do papel carbono, estudos tém sido
focados na sua confeccdo [65]. Geralmente, o papel carbono é preparado pelo método
convencional, no qual os materiais sdo impregnados por uma resina liquida em
precursor de carbono e, posteriormente, convertidos em carbono por aquecimento em
uma atmosfera inerte. Recentemente, foi relatado o desenvolvimento de um novo
método de preparacdo do papel de fibra de carbono, onde as fibras foram aquecidas em
atmosfera inerte, e expostas a compostos organicos gasosos. Geralmente, os
hidrocarbonetos se decompdem para depositar uma camada de carbono pirolitico na
superficie da fibra. Este método, em comparacdo com o método convencional, apresenta
as seguintes vantagens: aumento da homogeneidade, reducdo de encolhimento e de

trincas e alta condutividade [67].

3.5.2.4. Agentes hidrofébicos

A GDL é normalmente tratada com revestimento parcial utilizando um polimero

hidrofébico para evitar a inundacdo do eletrodo pela agua. O agente hidrofobico
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utilizado geralmente é o politetrafluoretileno (PTFE) ou etileno-propileno fluorado
(FEP). Estudos anteriores investigaram a concentracdo do agente hidrofobico e sua
relagdo com o desempenho da célula a combustivel [68].

A incorporacdo do agente hidrofobico na GDL serve para unir as particulas de
carbono em uma camada coesa e transmitir caracteristicas hidrofobicas a camada [69].
Além disso, a adicdo de nanoparticulas de carbono proporciona condutividade elétrica
no material [68].
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

Os materiais utilizados para elaboracdo da camada de difusdo de gas (GDL)

foram: Resina poliuretana a base de agua NeoRez R-966 (PU, AVECIA), reticulante
glutaraldeido (PRO-ANALISE), alcool isopropilico (PRO-ANALISE), disperbyk-2163
® (aditivo umectante e dispersante, BYK GARDNER), Fibras de carbono RC200P
(0,22mm de espessura, BARRACUDA ADVANCED COMPOSITES), Carbono
Vulcan XC-72 (4rea superficial ~ 240 m? g*, CABOT) e politetrafluoretileno 10% em
massa na solucdo de agua (PTFE, ALDRICH). A Tabela 2 descreve detalhadamente

esses materiais e suas fungoes.

Tabela 2 - Descri¢do dos materiais utilizados e suas func6es no sistema.

Materiais Composicao Condicgoes Funcéo
Fibras de carbono 1lg Fibras curtas com 5 | Promover sustentacdo
mm de comprimento | mecanica e conduzir
elétrons
Resina PU a base |1ge2g Utilizada na forma | Promover a ligagdo
de 4gua comercial entre as fibras
Dispersante 04 g (40% da |Utilizado na forma | Auxiliar na dispersao
(Disperbyk ®2163) | massa de fibra de | comercial das fibras na resina.
carbono)
Alcool isopropilico | 10 mL Utilizado na forma | Solvente
comercial
Reticulante 100 pL Utilizado na forma | Promover as
Glutaraldeido (25% comercial reticulagbes quimicas
em agua) da resina.
Carbono  Vulcan | 0,05 g; 0,10 g e | Utilizado na forma | Promover
XC-72 0,20 g (na solugdo | comercial condutividade elétrica

PTFE)el1ge05¢g
(na resina)

a amostra
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4.2. Métodos
4.2.1. Elaboracédo da GDL

Na Figura 10 esta o fluxograma que mostra o procedimento utilizado para a
elaboracdo da GDL a partir das fibras curtas de carbono. Foram confeccionados dois
tipos de GDL, com e sem a presenca de nanoparticulas de carbono Vulcan. As GDLs
foram obtidas variando-se a proporgdo de resina PU e fibras curtas de carbono em
massa, 1:1 ou 2:1. Avaliou-se as quantidades adequadas dos materiais envolvidos para a
obtencdo de caracteristicas desejadas da GDL tais como boa dispersabilidade das fibras

e resisténcia mecanica.

O procedimento experimental para a dispersdo das fibras curtas de carbono na
resina PU estd mostrado na Figura 13. As amostras foram preparadas através de uma
mistura de resina PU, dispersante para auxiliar na desaglomeracéo da fibra na solucdo e
o alcool isopropilico como solvente. Em seguida, foram adicionadas as fibras curtas de
carbono na mistura e, por fim, o agente reticulante para promover a reticulagédo da
resina. Foi utilizada uma agitacdo mecénica constante de 800 rpm, a temperatura
ambiente, pelo periodo de 20 min., com o auxilio do ultrassom (Thornton T14), e em
seguida a mistura foi colocada no molde e prensada a uma pressdo de 28 MPa a uma
temperatura de 90 °C e logo apds foram tratadas termicamente a 60°C, esse
procedimento foi feito para todas as amostras.

No caso das amostras que foram elaboradas com a insercdo de nanoparticulas de
carbono no sistema, avaliou-se a variacdo de sua quantidade em massa (figura 11). As
nanoparticulas de carbono foram inseridas na resina PU previamente dispersas em
alcool isopropilico com a utilizagdo do ultrassom, e misturada a resina onde
posteriormente foram adicionadas as fibras curtas de carbono, seguido do processo

descrito anteriormente de prensagem e cura.

A amostra de melhor desempenho foi encaminhada ao pos-tratamento para a
deposicdo da MPL através do processo de dip-coating como mostrado na Figura 12.
Foram estudados a quantidade em massa de nanoparticulas carbono na solucéo de PTFE
e 0 tempo de imersdo das amostras na solucdo. Apds o processo dip-coating, as
amostras foram tratadas termicamente em estufa com circulacdo de ar a uma

temperatura entre 55-60 °C pelo periodo de aproximadamente 2 h.
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Nos fluxogramas das Figuras 10-12 estd representado esgquematicamente o
estudo que foi dividido em trés sistemas: a) GDL sem a presenca de carbono Vulcan na
matriz polimérica, b) GDL com a presen¢a de nanoparticulas de carbono Vulcan na
matriz polimérica, e ¢) GDL com o pos-tratamento pelo processo de dip-coating em
solucdo de PTFE, variando-se a quantidade de nanoparticulas de carbono Vulcan na
mesma e o tempo de imersdo da GDL de proporcdo 1:1 (resina:fibra de carbono) na
solucdo, para conferir o equilibrio entre as caracteristicas de condutora

elétrica/hidrofobicidade a GDL para se obter uma operacao eficiente na célula.

Os equipamentos e seus parametros operacionais utilizados na elaboracdo da
GDL foram:

a)  Agitador mecanico FISATOM modelo 713D, operando com rotagdo constante de
800 rpm,;

b)  Ultrassom Thornton T14, operando por 20 min. a temperatura ambiente (~25 °C);

c)  Prensa hidraulica MARCONI modelo MA 098/A 3030, operando a uma pressdo
de 28 MPa a temperatura de 90 °C por 30 min para prensagem da amostra em um molde

de aco de 3 x 12 cm?;

d) Estufa MARCONI de secagem com renovacdo/circulacdo de ar modelo MA-
035/1, operando a 60 °C por 2 h.
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Figura 10 - Fluxograma do procedimento experimental das variagdes de resina PU.
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Dispersante Fibras curtas de carbono Solvente
, ) Nanoparticulas de
Resma PU2ge g ) carbono: 0.5g e 1g
I Reticulante
Agitacdo mecénica e ultrassom
Molde
Prensagem (90°C)
Tratamento Térmico (60°C)

GDL 1:1 com | JGDL 1:1 com GDL 2:1 com | |GDL 2:1 com
0.5 gde lgde 0.5 gde 1gde
hanoparticulas| panoparticulas anoparticulas| |nanoparticulas
de C. e C. de C. de C

Figura 11- Fluxograma do procedimento experimental da variacdo de nanoparticulas de carbono.
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mecanico

PU + solvente +
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Tratamento
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GDL pos-tratada
com a MPL

Figura 12- Fluxograma do procedimento experimental do p6s-tratamento da GDL.
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Figura 13 - Sistema utilizado para a dispersédo das fibras de carbono.

A Tabela 3 descreve as amostras utilizadas no estudo sem e com o pos-
tratamento e suas respectivas variaces de fibra de carbono, resina PU e nanoparticulas
de carbono Vulcan para elaboracdo da GDL. As nanoparticulas de carbono Vulcan
foram utilizadas na matriz polimérica nas seguintes amostras: PU 1:1 1,0; PU 1:1 0,5;
PU 2:1_1,0; PU 2:1 0,5 e na solugdo de PTFE, para o pos-tratamento, nas PU 1:1_0,05;
PU 1:1 0,10; PU 1:1_0,20.
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Tabela 3- Descricdo das amostras estudadas.

Amostra Fibra de Resina PU Carbono Tempo de imersdo

carbono (g) (9) Vulcan (g) (s)

PU 1:1 1 1 - -

PU 2:1 1 2 - -

PU1:1 10 1 1 1 -

PU1:1 05 1 1 0,5 -

PU2:1 10 1 2 1 -

PU2:1 0,5 1 2 0,5 -

10

PU 1:1 0,05 1 1 0,05 na 30
solucdo de

PTFE 60

10

PU 1:1 0,10 1 1 0,10 na 30
solugéo de

PTFE 60

10

PU 1:1 0,20 1 1 0,20 na 30
solucgéo de

PTFE 60

4.2.2. Obtencdo da MPL (Camada micro-porosa)
4.2.2.1. Preparo da solucéo precursora

A solucdo precursora baseou-se na mistura de PTFE com carbono Vulcan XC-
72. Segundo o procedimento de trabalhos anteriores [70], foi variada a quantidade em
massa do pd de carbono Vulcan XC-72, constituinte da MPL. A camada foi preparada
através da dissolucao de 0,05 g; 0,10 g e 0,20 g de carbono Vulcan XC-72 no alcool
isopropilico com ajuda do ultrassom (Thornton T14), seguido da mistura da solucéo de

PTFE 10% em massa em relacdo a agua.
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4.2.2.2. Dip-coating em solucdo de PTFE

A GDL obtida foi imersa na solucdo precursora para formar a MPL sobre sua
superficie, variando-se o tempo de imersdo de 10, 30 e 60 s, & temperatura ambiente
(~25°C). A velocidade de deposicio e retirada da amostra de 20 cm.min™. Desejou-se
avaliar o tempo mais adequado para se obter uma MPL uniforme no substrato através
do sistema adotado e com isso obter uma GDL mais hidrofébica sem afetar a sua
caracteristica condutora elétrica. As etapas de imersdo, retirada e evaporagdo fazem

parte deste procedimento, como ilustrado na figura 14.

Imersdo Retirada Evaporacado

Figura 14 - Esquema ilustrativo das etapas da técnica de dip-coating (Adaptado de [71]).

4.2.2.3- Tratamento térmico para evaporacao do solvente

Ap0s o processo de dip-coating, as amostras foram submetidas a um tratamento
térmico para remover os solventes e agregar a MPL no substrato. O tratamento térmico

foi realizado em estufa com circulacdo de ar entre 55 e 60 °C por um periodo de 2 h.
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4.3. Caracterizagao
4.3.1. Caracterizacdo morfologica.

A morfologia superficial da GDL obtida com e sem a deposi¢cdo da MPL foi
investigada por microscopia eletrénica de varredura (MEV)-EDS. O equipamento
utilizado foi o microscopio JEOL-JSM 5800, com tensdo de aceleracdo 10 keV. As

amostras foram previamente metalizadas com carbono para a obtengéo das imagens.

4.3.2. Angulo de contato

Dentre os varios métodos para caracterizacdo do angulo de contato de
superficies hidrofébicas, o mais conhecido € 0 método da gota séssil. Neste método,
obtém-se, por microscopia oOptica, o perfil de uma gota depositada sobre uma superficie
horizontal [52]. O teste foi realizado a partir de um aparato desenvolvido pelo
Laboratorio de Laser & Optica do Instituto de Fisica da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul. As medidas foram realizadas em um sistema constituido por
microscopio o6tico no qual foi acoplada uma camera Sony (XC-ST 70) com luz difusa

transmitida. A aquisicdo da imagem foi feita e tratada utilizando o aplicativo Surftens.

No método, uma gota de agua é colocada na superficie da GDL e o angulo de
contato é medido pela montagem de uma tangente ao ponto de trés fases, onde o liquido
toca a superficie sélida (figura 15). No entanto, o angulo de contato medido através
deste método é significamente dependente da rugosidade da superficie da GDL e do
peso da gota da gua [71]. Na andlise foram realizadas duas medidas no angulo em cada
deposicdo de gota na amostra e assim obtendo o desvio padrao.

Figura 15- Exemplo de medida de &ngulo de contato
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4.3.3. Condutividade elétrica

A resistividade elétrica foi medida utilizando um multimetro digital de bancada
modelo AGILENT 34410A, 30 PPM de precisdo basica DC. As medi¢des foram feitas
pelo método padrdo de quatro pontas, onde foi utilizada uma base com quatro pontas

fixas e alinhadas, sendo que a distancia entre as pontas eram iguais.

A medida foi feita com uma fonte de corrente continua com tensdo e corrente
variaveis. Nas pontas externas, foi aplicada uma tensdo e o material foi pressionado na
base das pontas de modo a fechar o circuito de corrente. Um voltimetro (Minipa) foi
utilizado para indicar a corrente estabelecida no circuito, em multimetro (AGILENT
modelo 34410A) foi utilizado para determinar a tensdo nas pontas internas. A Equacao
4 foi utilizada para determinar a resistividade (p):

p-2ms @

Onde: s é a distancia entre as pontas, V € tensdo aplicada e i é a corrente.

4.3.4. Andlise térmica

Para a analise termogravimétrica (TGA), utilizou-se o equipamento modelo
TGA2050 acoplado ao microcomputador Software Thermal Advantage Instrument
control e Universal Analysis. A anélise foi realizada na faixa de temperatura entre 25 e
500 °C, com taxa de aquecimento de 20 °C.min™ em atmosfera de ar sintético. Essa
analise foi realizada para verificar se a GDL suportaria a temperatura padrdo de

operacdo da célula a combustivel PEMFC (100 °C) sem se degradar.

4.3.5. Ensaio de tracéo

A resisténcia a tragdo foi medida utilizando a maquina universal de ensaios
INSTRON modelo 3369. O ensaio foi realizado com base na norma ASTM D828 a uma
velocidade de ensaio constante (6,35 mm.min™). As dimensdes da amostra foi de 2,5 x
6 cm?, e a distancia inicial entre as garras de fixacdo foi de 4,5 cm. Utilizou-se uma

célula de carga de 5 kN, sendo realizados, em média, 5 amostras para cada sistema.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1. Avaliacéo da relagéo resina:fibra de carbono

O MEV foi utilizado para se observar o arranjo das fibras de carbono dispersos
na resina PU. A Figura 16 mostra as micrografias obtidas por MEV das GDLs com

diferentes proporcGes de resina:fibra de carbono (2:1 e 1:1).

Figura 16 - Micrografias das GDLs com diferentes propor¢des PU:fibra de carbono: (a) PU 2:1 e (b) PU
1:1.

Na comparacgéo entre os processos de dispersdo com variacGes do teor de ligante,
observa-se que em ambas houve uma boa dispersdo da fibra de carbono na resina,
indicando um arranjo aleatério das fibras, que contribui para uma condutividade similar
em todas as diregdes da GDL [5]. Pode-se verificar também que esse tipo de
distribuicdo gera espacos entre as fibras, que possibilita porosidade ao material,
caracteristica importante para um bom desempenho de sua funcdo na célula PEMFC
[64].

A fungdo da resina PU é basicamente fazer a juncéo entre as fibras de carbono,
proporcionando a formacdo de uma espécie de manta e assim formando uma GDL para
posterior deposi¢cdo da MPL. De fato, a presenca da resina com tal funcionalidade pode
ser observada na Figura 16 (a-b). Considerando que a resina polimérica € um isolante
elétrico, a reducdo de sua quantidade deve promover condutividade elétrica da GDL e
apresentar mais espacos vazios (figura 16 b), visto que o aumento da quantidade da
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resina PU possibilita a formacdo de filmes nos espacos entre fibras gerando uma

resisténcia ao transporte dos gases reagentes (figura 16a).

As imagens obtidas pelo método da gota séssil onde a gota esta depositada na
superficie da GDL estdo mostradas na Figura 17 e os valores de angulo de contato na
Tabela 4.

Figura 17 — Método da gota séssil aplicado as GDLs com diferentes proporgdes: PU 1:1(a) e PU 2:1(b).

Tabela 4 — Variacao de angulo de contato para diferentes proporgdes de resina:fibra de carbono na GDL.

Amostras Angulo de contato (°)
PU 1:1 73x1
PU 2:1 85+1
GDL comercial 146 + 1

De acordo com a literatura, a GDL com caracteristicas hidrofobicas deve exibir
um angulo de contato maior que 90° [52]. Assim, ambas as amostras foram
consideradas hidrofilicas, sendo que, quanto mais resina, menos hidrofilica foi a GDL,
pois o polimero é um material hidrofébico. Comparando as amostras PU1:1 e PU2:1
com a GDL comercial, pode-se verificar que ambas necessitam de um pds-tratamento
para desenvolver caracteristicas hidrofobicas, visto que os valores de angulo obtidos
para as GDL elaboradas estdo muito abaixo daqueles obtidos para GDL comercial.
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Os valores obtidos pela medida da resistividade elétrica das amostras pelo
método de quatro pontas foram: 2,68 x 10° Q.m para GDL com proporgdo de 1:1
(resina:fibra) e de 2,96 x 10* Q.m para GDL na propor¢do 2:1 (resina:fibra). Como
esperado, a GDL de melhor aplicacdo para células PEMFC foi a de propor¢édo 1:1, com
menor resistividade elétrica, que apresentou um valor menor do que o medido na GDL
comercial que é de 3,24 x 10" Q.m. Por este motivo, essa GDL foi usada para o estudo
do processo de pos-tratamento com PTFE para que melhorasse caracteristicas

hidrofébicas e de condutividade elétrica.

A disposicao das fibras observadas no MEV (Figura 16) mostra que o contato
entre elas ndo é perfeito ponta a ponta (Figura 18c), sendo a area de contato entre as
fibras na disperséo, representada esquematicamente na Figura 18 (a-b), obtida menor do
que se estivessem alinhadas ponta a ponta entre si, que, portanto, tem um efeito sobre a
condutividade da amostra inteira. Além disso, as fibras sdo separadas por uma fina
camada da matriz polimérica, em que a condutividade aumenta a medida que a distancia
entre as fibras é reduzida [72]. Os valores de resistividade elétrica dos principais
componentes da GDL elaborada, segundo a literatura s&o: fibra de carbono (1,6 x 10
Q.m [73]), carbono Vulcan (2,5 x 10° Q.m [74]), Resina PU (2,5 x 10% Q.m [75]) e
PTFE (2 x 10" Q.m [76]).

a) b) c)

Figura 18- Representacdo esquematica de trés diferentes padrfes de contato entre as fibras: corpo a corpo
(a), final de corpo (b) e ponta a ponta (c) (Adaptada [72]).

Na Figura 19 encontra-se o resultado da analise termogravimétrica (TGA) das
amostras, que foi utilizada para determinar a variagdo de massa da amostra em fungéo
da temperatura. Houve perda de massa de aproximadamente 24% na amostra PU 1:1 e
33% na amostra PU 2:1 (Figura 19) esse comportamento é esperado visto que a amostra

2:1 apresenta maior quantidade de resina comparada a 1:1. Conforme apresentado na
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Tabela 5, as amostras suportaram a temperatura de 210°C sem sofrer perda significativa
de sua massa, mantendo uma porcentagem de 99% de sua massa inicial, sendo que cerca
de 1% de perda de massa esta relacionado a evaporacdo de solventes presentes nas

amostras.

N&o houve diferenca significativa entre as amostras PU 1:1 e PU 2:1, porém a
amostra PU 1:1 foi a que menos perda de massa sofreu conservando 99,51% até 210 °C.
Também, nota-se na Figura 19, que ha a presenca dos trés picos visiveis de temperatura
tipico da TGA da resina PU que estdo localizados nas seguintes temperaturas de acordo
com a literatura: entre 120-250°C estdo os alcodis e em 180-300 °C [77] ocorre

degradacdo térmica do uretano.
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Figura 19 - TGA das GDL em diferentes proporcdes a) PU 1:1 e b) PU 2:1.
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Tabela 5- Resultados de perda de massa das amostras PU 1:1 e PU 2:1 pelo TGA.

Amostra Perda de massa (%0) DTG (°C) Massa residual até
210 °C (%)

4,02 258

PU 1:1 99,51
8,02 326
4,46 335
7,37 372
3,66 272

PU 2:1 99,10
7,76 299
18,84 346
2,39 452

A Figura 20 apresenta os resultados do ensaio de tracdo da GDL com diferentes
proporcOes de resina:fibra de carbono. A resisténcia a tracdo da GDL elaborada a partir
de fibras de carbono diminuiu com o0 aumento da quantidade da resina PU no material.
Devido a heterogeneidade das amostras, os valores de resisténcia a tracdo apresentaram
variacdo como indicam resultados obtidos pelo valor médio e o desvio padrédo, tanto
para as amostras 1:1 (Sy;= 20 = 3 MPa) quanto para as amostras 2:1 (Sy;= 15 £ 2 MPa).
A menor resisténcia observada para a amostra 2:1 era esperada devido a menor
quantidade de fibra em relagcdo a matriz polimérica, diminuindo o reforco da estrutura
[78]. Assim, 0 uso de uma menor quantidade em massa de resina, no caso PU, ajudou a
melhorar a resisténcia mecanica do material, bem como a deformacdo na ruptura da
amostra (de ~ 2% + 1para ~ 3%z 1). O resultado é bastante significativo no que diz
respeito a durabilidade das amostras de fibras de carbono durante a operagdo da célula a
combustivel PEMFC, visto que a resisténcia a tracdo do papel de carbono &, segundo a
literatura 11,5 KPa [47].
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Figura 20 - Curvas tensdo-deformagéo das amostras PU 1:1 e PU 2:1.

A Figura 21 apresenta o aspecto de alguns corpos de prova apds sua ruptura,

onde se pode observar a estrutura rompida pela aplicagdo da carga.

Figura 21 - Corpos de prova de tracdo ap6s ruptura: a) PU 1:1 e b) PU 2:1.
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5.2. Avaliacao do efeito da adicao de nanoparticulas de carbono Vulcan na resina
PU

A configuragdo e microestrutura dos sistemas de GDL estudados foram
caracterizadas por MEV. A estrutura da GDL é regida pelo tipo de refor¢o de fibra de
carbono e pela resina que é utilizada em sua preparacdo. Estes, por sua vez,
proporcionam um impacto sobre o desempenho da PEMFC [62]. Nas Figuras 22 e 23
estédo apresentadas as micrografias das GDL elaboradas com fibras de carbono, carbono
Vulcan e resina PU.

Figura 22 - Micrografias da GDL na proporcdo 2:1 (resina: fibra) coma) 0,5 g e b) 1 g de carbono Vulcan
na resina PU.

Figura 23 - Micrografias da GDL na propor¢éo 1:1 (resina: fibra) com: a) 0,5 g e b) 1 g de carbono

Vulcan na resina PU.
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Pode-se observar que através da metodologia utilizada, que houve a dispersao
das fibras de carbono na resina adequadamente com a formacdo de espacos entre as
fibras que se dispoem-se aleatoriamente com presenca de resina na superficie das fibras.
Essas Figuras 22 e 23 pode se verificar que a morfologia da amostra contribui para a
condutividade elétrica como dito anteriormente. Pode-se notar na Figura 16 a formacéo
de um filme continuo na superficie e nas Figuras 22 e 23 é visivel sobre as fibras a
deposicdo da resina, o que deve contribuir para 0 aumento da resistividade elétrica da

GDL, sendo suprida pela presenca de nanoparticulas de carbono nas amostras.

Com a adicéo do carbono Vulcan na resina PU, formando a estrutura da GDL, a
mistura de resina com as nanoparticulas de carbono Vulcan enfraqueceram as interaces
entre as fibras de carbono fazendo com que a resiténcia mecanica do filme seja
prejudicada. Porém, pode-se esperar um ganho na sua condutividade elétrica sem que
tenha havido dificuldades no procedimento experimental na dispersao das fibras de

carbono.

As Figuras 24-25 apresentam as imagens obtidas pelo método da gota séssil. As
amostras foram elaboradas com variaces de carbono Vulcan na resina PU em
proporcBes de 2:1 e 1:1 (resina:fibra de carbono). Na Tabela 6 estdo os valores de

angulo de contato e os respectivos desvios padrdo obtidos.

Figura 24 — Método da gota séssil aplicado a GDL na proporcdo 1:1 (resina: fibra) com:a) 1geb)05¢g

de carbono Vulcan na resina PU.
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Figura 25 - Método da gota séssil aplicado a GDL na proporgao 2:1 (resina: fibra) coma) 1 g e b) 0,5 g de

carbono Vulcan na resina PU.

Tabela 6 - Valores de angulo de contato obtidos pelo método da gota séssil.

Amostras Angulo de contato (°)
PU1:1 10 138+ 1
PU1:1 0,5 129+ 1
PU2:1 1,0 105 + 2
PU 2:1 0,5 91+1

GDL comercial 146 + 1

A partir das Figuras 24-25 e da Tabela 5, vé-se que a adigdo do po de carbono

Vulcan na matriz polimérica da GDL aumenta o angulo de contato na superficie das

amostras, que com isso passa a apresentar caracteristicas de hidrofobicidade. Isto ocorre

pela mudanga na caracteristica da superficie das amostras e pelo aumento da sua

conformacdo planar, tornando-as mais compactas e homogéneas. As amostras PU

1:1 1,0 e PU 1:1_0,5 apresentaram os melhores resultados, alcangando 138° e 129°.

Considerando que o angulo da GDL comercial é de 146°, os valores obtidos s&o

adequados para operar em células PEMFC. Também, a quantidade de resina é menor

nas amostras do sistema PU 1:1, aumentando assim sua hidrofobicidade em relagdo as

amostras PU2:1.
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Na Tabela 7 estdo apresentados os valores de resistividade elétrica obtidos pelo
método de quatro pontas das GDLs com carbono Vulcan na resina PU. A resistividade
elétrica variou na ordem de 10 a 10™ Q.m para todos os sistemas estudados, e pode-se
verificar que quanto maior a quantidade de nanoparticulas de carbono Vulcan nas
amostras menor a resistividade elétrica da GDL. Isto pode-se verificar nos sistemas
estudados: PU 1:1 que variou da ordem de 10 para 10° Q.m e PU 2:1 da ordem de 107
para 10 Q.m, quando se aumenta a quantidade de 0,5 g para 1g de carbono Vulcan,
respectivamente. O valor medido para a GDL comercial de tecido de carbono ficou na
ordem de 10 Q.m. Na literatura, o valor da resistividade elétrica da GDL de papel de
carbono est4 na ordem de 10 Q.m [79]. Os resultados obtidos mostram que as GDLs
obtidas apresentam resistividade adequada para aplicacdo como camada de difuséo de

gas, sendo o melhor resultado observado para a amostra PU 1:1 1,0.

Tabela 7- Resistividade das amostras com carbono Vulcan na resina PU.

Amostras Resistividade ({2.m)
PU1:1 1,0 3,33x10°
PU1:1 0,5 2,35 x 10™
PU2:1 1,0 3,23x 10™
PU2:1 0,5 2,14 x 107
GDL comercial 3,24 x 107

Nas Figuras 26 e 27 estdo apresentados os resultados de andlise
termogravimétrica (TGA) das amostras PU 1:1 e PU 2:1 com nanoparticulas de carbono
Vulcan na matriz polimérica. A anélise de TGA em todas as amostras mostrou que as
GDLs suportaram uma temperatura de até 210 °C sem sofrer degradacao térmica em sua
massa (Figura 26). Houve perda de massa de 25% (Figura 26a) até 442 °C e 26%
(Figura 26b) até 366 °C. Na Tabela 8 estdo os valores das perdas de massa em cada pico
de temperatura obtido. Pode-se notar que a perda de massa até a temperatura de 210 °C
ndo foi significativa entre as amostras PU 1:1 _0,5e PU 1:1 1,0 (Tabela 8).
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Tabela 8- Resultados de perda de massa no TGA da GDL com carbono Vulcan.

Amostra Perda de massa (%0) DTG (°C) Massa residual até
210 °C (%)

16,84 321

PU1:1 0,5 7,51 371 99,35
0,96 442
18,09 306

PU1:1 1,0 8,22 366 99,42
1,62 120

PU2:1 05 3,18 271 99,10
12,13 348
8,04 391
19,57 320

PU2:1 1,0 2.89 362 99,01
4,02 369
2,59 400

Na Figura 27 pode-se observar o TGA das amostras PU 2:1 0,5 e PU 2:1 1,0,
onde houve uma perda de massa de 25% até 391 °C e 30% até 400 °C respectivamente.
As amostras mostraram resultados de residuos de 99,10 e 99,01% a temperatura de 210
°C, sendo a porcentagem perdida atribuida a evaporacdo de solventes que ndo foram
previamente eliminados das amostras. As amostras também apresentaram 0s picos
caracteristicos da temperatura de maxima degradacédo da resina PU [77]. Na Figura 26a
houve uma leve interferéncia do equipamento nas temperaturas entre 100 e 200 °C o
que ndo compromete 0s bons resultados obtidos.

Todas as GDLs estudadas com variagcbes de carbono Vulcan na matriz
polimérica podem ser aplicadas em células PEMFC, pois a sua temperatura de operagdo
é baixa, chegando a até 100 °C [80]. Portanto, a partir de 210°C as amostras apresentam
degradacdo massica como pode-se ver nas Figuras 26 e 27, onde também podem ser

Visto 0s seus picos com as temperaturas de maxima degradacao.
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Figura 26 - TGA das GDLs na proporc¢do PU1:1(fibra:carbono) com: a) 0,5 g e b) 1 g de nanoparticulas

de carbono Vulcan em sua composicéo.

A Figura 28 mostra as curvas resultantes do ensaio de tragcdo para as amostras
com variacdes de particulas de carbono Vulcan na resina PU na propor¢do 1:1
(resina:fibra de carbono). Pode-se verificar que houve uma diminuicdo consideravel na
resisténcia a tracdo com o aumento do teor de particulas de carbono (de 10 £ 2 MPa
para 5 + 1 MPa). Comparando com as amostras que ndo foram adicionadas essas cargas
na matriz polimérica (Figura 20) observa-se que, a variacdo dos valores de resisténcia a
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tracdo foi consideravel. 1sso se deve ao fato de que as nanoparticulas de carbono Vulcan
enfraqueceram a interacdo das fibras de carbono entre si por meio da resina PU, o que

se reflete na resisténcia mecanica do material.
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Figura 27 - TGA das GDLs na proporcdo PU2:1 com: a) 0,5 g e b) 1 g de nanoparticulas de carbono

Vulcan em sua compaosicao.
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Figura 28 - Curvas medianas de tensdo-deformacao das amostras com varia¢fes de carbono Vulcan na
resina PU 1:1 (resina:fibra de carbono).

A Figura 29 mostra as curvas medianas obtidas no ensaio de tracdo das amostras
com variagdes de carga de carbono na proporcao 2:1. Os resultados mostraram que, com
a adicdo da carga de carbono, a resisténcia mecanica da GDL diminui e quanto menor
for & quantidade dessa carga maior a resisténcia mecanica (8 MPa + 1 e 5 MPa + 2). Vé-
se também que o aumento da relacdo de resina:fibra de 1:1 para 2:1 ndo alterou
significamente a resisténcia para cada teor de particulas de carbono. Portanto, o
equilibrio das concentracbes dos componentes de uma GDL é sempre de grande

importancia para o bom desempenho da celula a combustivel PEMFC.

Na Figura 30 estdo as imagens de algumas amostras de proporcao 2:1, com pé
de carbono, apds a ruptura no ensaio de tracdo. Ao analisar as Figuras 21 e 30 das
amostras apds sua ruptura, por tracdo, vé-se que a ruptura ocorreu no sentido da
extremidade para o centro das amostras, provavelmente iniciando em algum ponto frégil

(irregularidade).
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Figura 29 — Curvas medianas de tensdo-deformacgdo das amostras com varia¢@es de carbono Vulcan na

resina PU 2:1 (resina:fibra de carbono).

Figura 30 - Imagens dos corpos de prova apds ruptura por tracdo das amostras: 1:1(a) e 2:1 (b).

5.3. Avaliacdo da MPL obtida pelo processo de dip-coating

A morfologia da GDL com pés-tratamento para obter a MPL com a variacdo do
teor de carbono Vulcan na solucdo de PTFE 10% em massa e 0 seu tempo de imersao
esta apresentada nas Figuras 31-33. As amostras utilizadas para o processo de deposi¢éo
da MPL através do dip-coating foram as do sistema PU 1:1 (resina: fibra de carbono) e,
apos, foi realizado o pdés-tratamento com solucdo hidrofébica (imersdo em PTFE).
Observou-se que na superficie da GDL, antes (Figura 16b) e apds o tratamento com

PTFE (Figura 31), houve a formacdo de camadas entre as fibras interligadas pela MPL,
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essa camada que ocupa 0s espacos entre as fibras apresenta fissuras onde se pode dizer
funcionar como o caminho percorrido pelos gases e dgua. A GDL quando passa pelo
tratamento com solugéo de PTFE forma uma camada que revesti as fibras de carbono,
tornando a superficie da amostra mais hidrofobica, o que € util para gestdo de agua nos

eletrodos [48].

18kV

Figura 31 - Dip-coating da GDL PU 1:1_0,05 na solucéo e tempo de imersdo de: a) 10s,b) 30sec) 60s.
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Figura 32 - Dip-coating da GDL PU 1:1_0,10 na solucéo e tempo de imersédo de: a) 10 s, b) 30 s e c) 60 s.
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Figura 34- Morfologia da GDL de tecido comercial

Observa-se na morfologia das amostras o surgimento de descontinuidades como
fissuras na MPL formada (ver Figura 31-33). O espaco entre as fibras ocupado pela
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MPL depositada na GDL (Figura 31 e 32) resulta em amostras mais hidrofdbicas e
mantendo a caracteristica de condutora elétrica pela presenca de nanoparticulas de

carbono.

A morfologia de todos os sistemas (Figura 31-33) foi considerada adequada, e
essa microestrutura pode ser benéfica para a condutividade elétrica. Verificou-se
também que com o aumento da carga de carbono de 0,10 g para 0,20 g houve a
formagdo de uma microestrutura mais coesa devido ao alto nimero de particulas de
carbono constituindo a MPL, causando uma facil propagacéo das fissuras (Figura 33). O
que leva a uma diminuicdo da resisténcia a difusdo de gas melhorando o desempenho da

célula.

Na Figura 34 estd apresentada a morfologia da GDL comercial de tecido de
carbono tratada com PTFE e nanoparticulas de carbono, onde verifica-se a formacéo de
um filme (MPL) contendo fissuras que auxiliam na melhor difusdo dos gases, fazendo
com que este permeie até a camada catalitica. Nas figuras 31c-33c estdo presentes
também uma morfologia com cobertura de superficie similar a GDL de tecido de
carbono comercial, com presenca de fissuras no filme obtido. Esses resultados
demonstram que existe uma relacéo estreita da estrutura da GDL com o equilibrio dos
componentes utilizados para a elaboracdo da GDL e deposicdo da MPL, como por
exemplo, o teor de particulas de carbono existentes na solucéo.

As Figuras 35-37 mostram o aspecto da gota séssil das amostras apds o
tratamento com solucdo de PTFE e carbono Vulcan pelo processo de dip-coating. As

Figuras foram dispostas de acordo com o teor de carbono Vulcan utilizado.

A Figura 38 mostra o angulo de contato de uma GDL de tecido de carbono
comercial para comparagdo com os sistemas estudados. Na Tabela 9 estdo apresentados
os valores de angulo de contato e seus desvios e o valor da GDL comercial como
referéncia. As amostras estdo dispostas na tabela de acordo com a quantidade de
carbono Vulcan, utilizado na MPL, que é composta da dispersédo do po na solucdo de
PTFE 10% em massa.
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Figura 35 — Método da gota séssil aplicado a GDL PU 1:1_0,05 apds Dip-coating em tempo de imersdo
de:a) 10s,b)30sec)60s.

Figura 36 - Método da gota séssil aplicado a GDL PU 1:1 0,10 apés Dip-coating em tempo de imersdo

de:a) 10s,b)30sec)60s.
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Figura 37 - — Método da gota séssil aplicado a GDL PU 1:1 0,20 apés Dip-coating em tempo de imersédo
de:a) 10s,b)30sec)60s.

Figura 38 - Angulo de contato da GDL de tecido de carbono comercial.
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Tabela 9 - Valores do angulo de contato obtidos pelo método da gota séssil das GDL poés-tratadas com

PTFE e da GDL comercial.
Amostras Tempo de imerséo (S) Angulo de contato (°)

10 911

PU 1:1_0,05 30 100 £ 2
60 111+6

10 91+2

PU 1:1_0,10 30 118+ 2
60 129+ 2

10 105+3

PU 1:1_0,20 30 126 £ 1
60 129 +5

GDL comercial 146 + 1

O objetivo de incluir as particulas de carbono Vulcan na solucdo de PTFE foi de
equilibrar as caracteristicas de hidrofobicidade e condutividade elétrica na GDL. A
hidrofobicidade é uma importante caracteristica da GDL, pois o carater hidrofébico
promove o fluxo dos gases reagentes para os sitios cataliticos. Portanto, a relacdo entre
zonas hidrofébicas e hidrofilicas deve ser controlada para uma maior eficiéncia no
transporte dos gases, evitando o congestionamento e a obstrucdo dos poros que
aumentariam a resisténcia ao transporte de massa. Segundo a literatura [52], uma GDL
com caracteristicas hidrofdbicas deve exibir um angulo de contato maior que 90°C.
Neste estudo, as amostras de GDL ndo tratadas com PTFE mostraram caracteristicas
hidrofilicas, porém, ap0s passar pelo tratamento com PTFE, as GDLs passaram a

apresentar caracteristicas hidrofébicas com angulos de contato variando entre 91 e 129°.

Analisando os resultados obtidos ap0ds o tratamento e os parametros de estudo,
pode-se observar que a hidrofobicidade depende do tempo de imersdo por dip-coating,
como mostram os valores de angulo de contato, ou seja, quanto maior o tempo de
imersdo da GDL na solugdo hidrofébica maior o angulo obtido. O uso de 0,20 g do
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Vulcan levou a oOtimos resultados para todos os tempos de imersdo, além de
proporcionar 0 aumento na condutividade elétrica. J4 que o PTFE é um isolante, este
necessita conter carbono Vulcan para equilibrar as caracteristicas de hidrofobicidade e

condutividade elétrica na GDL e assim obter um bom desempenho global desta camada.

A resistividade elétrica dos diferentes sistemas de GDL apds o tratamento com
solucdo de PTFE esté apresentada na Tabela 10, bem como o valor de resistividade da
GDL comercial para referéncia.

A resistividade elétrica das GDLs elaboradas sem o pos-tratamento com PTFE,
variou na ordem entre 10° e 10* Q.m. Quando a GDL passa pelo processo de pos-
tratamento com PTFE, a resistividade elétrica das amostras permanece em todos 0s
sistemas estudados por dip-coating na ordem de 10° Q.m, devido & influéncia da
solucdo de PTFE juntamente com as particulas de carbono Vulcan sobre a fibra de
carbono. O PTFE aumenta a resisténcia ao fluxo de elétrons e o as nanoparticulas de
carbono Vulcan proporciona o equilibrio para a diminuicdo dessa resisténcia. Além
disso, a resistividade elétrica ndo teve alteragdes significativas com o tempo de imerséo

e o teor de carbono na solucéo de PTFE e manteve-se na mesma ordem de grandeza.

Tabela 10 - Resistividade dos diferentes sistemas de GDL pos-tratada.

Amostras Tempo de imersao (s) Resistividade (€2.m)

10 2,86 x 10°

PU 1:1 0,05 30 3,17 x 10°
60 2,23x 107

10 3,29 x 10°

PU 1:1 0,10 30 3,24 x 10°
60 2,58 x 10°

10 3,32 x 10°

PU 1:1_0,20 30 3,43x10°
60 2,51 x 10°

GDL comercial - 3,24 x 107
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Os valores de resistividade elétrica relatados na literatura para o papel de
carbono com pés-tratamento com PTFE sdo da ordem de 10? Q.m [54]. No entanto, o
valor da resistividade do tecido de carbono (GDL comercial) foi da ordem de 10° Q.m
(Tabela 10), préximo aos valores das GDLs desenvolvidas neste estudo. A caracteristica
condutora da GDL é importante para o funcionamento da célula PEMFC e a
distribuicdo ndo uniforme da corrente elétrica sob a GDL provoca uma distribuicéo

desigual de tensao [81].

Com as amostras que foram pds-tratadas por dip-coating em solucédo de PTFE,
ndo foram submetidos a ensaios de tracdo, devido a reduzida quantidade de material
disponivel, principalmente de PTFE que apresenta um alto custo e exigiu a utilizacao de

amostras com dimensdes menores.
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6. CONCLUSOES

Foi possivel obter uma camada de difusdo de gas (GDL) através da aplicagdo de
uma nova metodologia desenvolvida neste trabalho, sendo uma alternativa aos ja
utilizados no mercado (tecido e papel de carbono). De acordo com as caracterizacdes
realizadas neste estudo, foi possivel observar as vantagens de se utilizar este novo
material para o desenvolvimento de GDL para ceélulas PEMFC. As amostras com
nanoparticulas de carbono Vulcan e resina PU com fibra de carbono dispersas
obtiveram alto desempenho quanto a condutividade e hidrofobicidade superando o
esperado. Porém a baixa resisténcia mecanica apresentada por estas GDLs afetou o seu
desempenho global, sendo necessario ainda investigar o teor 6timo de nanoparticulas de

carbono Vulcan inserido no sistema.

Na obtencdo da MPL pelo processo de dip-coating, verificou-se que um maior
tempo de permanéncia da amostra em contato com a solucdo aumentou a
hidrofobicidade e ndo provocou mudancas na resistividade elétrica que ficou na ordem
de grandeza de 10™ Q.m. Portanto, com o pds-tratamento pode-se obter caracteristicas
hidrofoébicas mantendo a caracteristica de condutividade elétrica das amostras,

considerando que antes do tratamento as amostras eram hidrofilicas.

A morfologia de todas as GDL desenvolvidas no trabalho mostrou a
metodologia adequada para confeccdo das GDL. Isto pode ser observado na
caracterizacdo por MEV onde pode-se ver a boa dispersdo das fibras de carbono na
resina PU. A disposicdo aleatéria das fibras de carbono conferindo espacos vazios entre
si e apresentando-se parcialmente preenchidos por resina PU. Isto aumenta a
homogeneidade de distribui¢do da condutividade elétrica por toda a superficie da GDL.

Também, verificou-se, através da analise de TGA, que a GDL desenvolvida no
estudo apresentou valores satisfatorios quanto a sua aplicacdo em células a combustivel
PEMFC. As amostras investigadas suportaram até aproximadamente 210 °C e essas
células operam a 100 °C.

Na elaboracdo e caracterizagcdo da GDL para as que foram aplicadas carbono
Vulcan na matriz polimérica, a amostra PU 1:1 1,0 foi a que obteve o melhor
desempenho. Nas caracterizagdes realizadas foram encontrados resultados bons quanto:

a dispersdo das fibras de carbono na resina, resistividade elétrica na ordem de 10° Q.m,
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angulo de contato de 138°, mostrando que a amostra possui hidrofobicidade, e
temperatura de estabilidade a degradacdo térmica até 210° C, visto na analise de TGA.
A resisténcia mecanica mostrou-se relativamente baixa com relagéo as amostras que néo
foram utilizadas carbono Vulcan na matriz polimérica, apresentando um valor médio de
5 MPa, enquanto que a PU 1:1 (sem carbono Vulcan) foi de 20 MPa, mostrando o

melhor desempenho entre as amostras.

Na GDL com o pos-tratamento pelo método de dip-coating, o resultado que
apresentou melhor aplicabilidade a células PEMFC foi o do sistema PU 1:1 0,20. As
caracterizacdes mostraram que alem de manter uma boa dispersdo das fibras apds o
tratamento, as amostras obtiveram resistividade na ordem de 10®° Q.m que comparadas
a GDL comercial na ordem de 10 Q.m evidenciam serem boas condutoras elétricas.
Apresentaram angulo de contato entre 105-129° e a GDL comercial 146°, isto
demonstra caracteristica hidrofobica das amostras elaboradas neste estudo o que é

aplicavel para o seu uso em células a combustivel PEMFC.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para complementar o estudo de novas alternativas para a producdo de GDL, os
seguintes temas poderiam ser estudados:

e Realizar andlise de permeabilidade a gas da GDL como complementacdo da sua

caracterizacéo.

e Aprofundar os estudos quanto a aplicacdo de quantidades menores de carbono

Vulcan na resina com relacdo as que foram estudadas no presente trabalho.

e Investigar novas resinas para aplicacdo em camadas de difusdo de gas que atendam
as caracteristicas que uma GDL deve possuir como flexibilidade, resisténcia quimica e

mecanica.

e Estudar o efeito da variagdo do teor em massa da solugcdo de PTFE, visto que no

trabalho foi utilizado somente PTFE 10% em massa.

e Aplicar novas técnicas de deposicdo da MPL na camada de difusdo de gas

diferentes da sol gel utilizada neste trabalho, como por asperséo.

e Estudar o comportamento mecanico das amostras que foram feitas o dip-coating.
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