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RESUMO

As células a combustivel do tipo PEMFC necessitam de alta durabilidade,
eficiéncia e custo baixo de producdo para que tenham aplicacdo pratica. Um dos
componentes da célula denominado MEA (Membrane Electrode Assembly) é composto
por uma membrana trocadora de protons e por camadas de difusdo gasosa (CDG) que
devem ser altamente condutores, porosos e hidrofobicos. CDGs com alta
hidrofobicidade sdo geralmente preparadas com revestimentos a base de Nafion® e
PTFE (politetrafluoretileno) sobre a superficie do substrato (polimero reforcado com
fibra/papel de carbono). No entanto, alguns estudos tém demonstrado que o
desempenho das CDG’s tende a diminuir com o aumento de PTFE na superficie. O
presente trabalho apresenta um método de tratamento superficial através de modificacdo
assistida por radiacdo UV na presenca do agente hidrofobico Trimetoxipropilsilano
(TMPSI). Foram realizadas modifica¢bes superficiais inserindo grupos hidrofébicos na
superficie da CDG por meio da imersdo da mesma em H,O, 10% por 2 minutos,
seguida da irradiacdo (254 nm) na presenca de TMPSi por 60 e 120 min. Aplicou-se
também um tratamento térmico a 80 °C por 120 minutos ap6s a irradiacdo. As amostras
foram caracterizadas quanto a molhabilidade por monitoramento do angulo de contato
(WCA - water contact angle), que evidenciou um aumento de aproximadamente 30° no
WCA para as amostras. Analises de FTIR-ATR evidenciaram a evolucdo das ligacbes
quimicas realizadas na superficie do polimero e medidas de condutividade elétrica
mostraram que houve um decréscimo menor com o tratamento superficial por foto-
funcionalizagdo hidrofdbica do que com os tratamentos a base de PTFE. Os resultados
evidenciaram a eficiéncia do tratamento proposto para a producdo de CDGs
hidrofébicas em alternativa aos tratamentos convencionais com PTFE e a um custo

reduzido.
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ABSTRACT

The PEMFC type fuel cell requires high durability, efficiency and low production cost
to achieve wide-spread practical application. One of the components of the cell, called
MEA (Membrane Electrode Assembly), comprises a proton exchange membrane and
gas diffusion electrodes (GDL) that must be highly conductive, porous and
hydrophobic. The highly hydrophobic GDL are usually prepared with coatings based on
PTFE (polytetrafluoroethylene) on the surface of the substrate (fiber reinforced
polymer/carbon paper), even though some studies have shown that the performance of
CDG's tends to decrease with increasing PTFE surface. This work focuses on a surface
treatment method assisted by UV radiation in the presence of a hydrophobic agent
(trimetoxipropylsilane - TMPSi). Surface modifications were carried out by inserting
hydrophobic groups on the surface of CDG by its immersion on 10% H,O; solution for
2 min, followed by irradiation (254 nm) in the presence of TMPSi for 60 and 120 min.
A heat treatment, 80 °C for 120 min, was also applied after irradiation. The samples
were characterized, among others, by WCA (water contact angle) which showed an
increase of nearly 30°, whereas FTIR-ATR showed change in chemical bonds on the
polymer surface. Conductivity measurements showed higher values with the
hydrophobic photo-functionalization surface treatment than the treatments based on
PTFE. The results evidenced the effectiveness of the proposed treatment for the
production of hydrophobic CDGs as an alternative to conventional PTFE treatments and

at low cost.
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1. INTRODUCAO

As ceélulas a combustivel de membrana trocadora de protons (PEMFC) séo
dispositivos promissores para a conversdo de energia, neste caso, energia quimica em
energia elétrica, sem recorrer a combustéo. Celulas a combustivel do tipo PEMFC séo
consideradas fontes de energia limpa e eficiente para aplicagdes automotivas, portateis e
residenciais. A baixa temperatura de operacdo (em torno de 70 °C) promove varias
vantagens para a PEMFC, permitindo uma inicializacdo rapida e boas caracteristicas
transitorias que sdo ideais para operacdo em curto prazo. No entanto, a baixa
temperatura de operacdo também causa varios problemas, como a exigéncia de
dispendiosos catalisadores de metais nobres para as reacdes eletroquimicas e a presenca

de &gua liquida em seu interior.

Agua é essencial para o funcionamento da PEMFC. Os eletrélitos da PEMFC
funcionam corretamente quando suficientemente hidratados. Assim, os fluxos de gas
combustivel e oxidante sdo geralmente fornecidos ap6s umidificacéo correta para evitar
a falha da PEM por falta de 4gua. No entanto, quando ha vapor d’agua em excesso, a
agua condensa formando liquido e enchendo os poros da camada catalitica e da camada
de difusdo gasosa (CDG), limitando o fluxo de gases e portanto impactando diretamente

no desempenho da PEMFC, especialmente a operacdo em inicio rapido e repetido’.

A camada de difusdo gasosa é uma parte critica de qualquer PEMFC. A CDG
promove a transferéncia de combustivel gasoso para a camada catalitica (CL) da célula
a combustivel® e deve ser eletricamente condutora para possibilitar a reagdo redox na
CL e para auxiliar na gestdo de agua, permitindo que apenas uma quantidade moderada
de &gua esteja disponivel para a hidratacdo da membrana. A CDG é tipicamente baseada
em carbono, normalmente papel de carbono ou tecido de fibras de carbono, tratado
hidrofobicamente com uma fina camada microporosa (MPL) composta de particulas de
carbono e agente hidrofébico. Estudos mostraram que as propriedades da GDL e da
MPL desempenham um papel vital no balango hidrico e no desempenho da célula a
combustivel PEMFC3. No entanto, alguns estudos tém demonstrado que o desempenho

das CDG’s tende a diminuir com o aumento de PTFE na superficie.



Outra possibilidade, ainda pouco estudada, é a producdo de camadas de difusdo
gasosa a base de fibras curtas de carbono dispersas em resina polimérica ao invés de
partir de um substrato estruturado (papel ou tecido de carbono), pode-se utilizar
também, com o intuito de diminuir a influéncia do tratamento superficial no
desempenho da CDG, um tratamento superficial alternativo pela irradiacdo de luz
ultravioleta na presenca de agentes hidrofébicos como o trimetoxipropilsilano. Esta
CDG tem o potencial de apresentar um custo reduzido ainda assim com propriedades

adequadas para uma CDG para células a combustivel PEMFC.



2. OBJETIVOS

O objetivo geral deste estudo foi elaborar uma camada de difusdo de gas (CDG)
utilizando uma dispersdo de fibras curtas de carbono em resina polimérica poliuretana
tratada superficialmente por foto-funcionalizagdo hidrofébica, visando sua aplicacao
como um componente da célula a combustivel do tipo PEMFC a um custo reduzido.

2.1. Objetivos Especificos

- Definir a melhor proporcao de fibras de carbono e resina PU na disperséo para a
obtencgéo da CDG.

- Variar a quantidade de particulas de carbono na resina PU a fim de aumentar a
condutividade elétrica da CDG.

- Obter uma camada de difusdo gasosa com caracteristicas hidrofobicas utilizando a
técnica de tratamento superficial por foto-funcionalizacdo hidrofébica assistida por luz

UV (A =254 nm) na presenca de agente hidrofébico trimetoxipropilsilano.

- Caracterizar as CDG’s quanto a morfologia, condutividade elétrica,

hidrofobicidade, resisténcia mecéanica e permeabilidade gasosa.
- Desenvolver um sistema que permita a medicdo de permeabilidade gasosa.

- Desenvolver um equipamento capaz de realizar medic¢Ges de angulo de contato
em agua (WCA).



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1.Células a combustivel

Células a combustivel sdo, em principio, baterias de funcionamento continuo, ou
seja, conversores diretos de energia quimica em elétrica, capazes de gerar corrente
continua por meio de suprimento de combustivel e oxidante do meio externo. Dentre 0s
diversos tipos de células a combustivel disponiveis, as baseadas no uso de membrana
polimérica condutora de protons (PEMFCs) tém caracteristicas que tornam seu uso
viavel tanto para aplicacBes estacionarias quanto para as portateis ou até mesmo
automotivas (com o uso de um motor elétrico). No entanto, barreiras relacionadas ao
elevado custo, entre outras, ainda impedem a aplicacdo massiva de sistemas de
PEMFCs, o que tem direcionado algumas pesquisas a busca por materiais alternativos,

de menor custo®.

Devido a crescente preocupacdo a respeito do esgotamento dos recursos
energéticos baseados em petréleo e também pela sua alta eficiéncia energética e baixas
emissdes, a tecnologia das células a combustivel tem recebido muita atencdo nos
ultimos anos. As células a combustivel, que sdo classificadas de acordo com o eletrolito
utilizado, sdo dispositivos eletroquimicos que convertem diretamente a energia quimica
armazenada nos combustiveis, como o hidrogénio, em energia elétrica®. Ha mais de 30
anos estdo em desenvolvimento diferentes tipos de células a combustivel: células de alta
temperatura de operacdo (SOFC: Célula a combustivel de dxido soélido e MCFC: Célula
a combustivel de carbonato fundido), e as celulas de baixa temperatura de operagédo
(AFC: Célula a combustivel alcalina; PAFC: Célula a combustivel de acido fosférico e

PEMFC: Célula a combustivel por membrana trocadora de prétons)°.

As células a combustivel sdo consideradas uma das principais tecnologias para o
futuro, muito embora a historia das células na verdade ja perfaca quase dois séculos. H&
bastante controvérsia sobre quem descobriu o principio da célula a combustivel. De
acordo com o Departamento de Energia dos Estados Unidos, foi o quimico aleméo

Friedrich Schénbein, que em 1838 conduziu a primeira pesquisa cientifica sobre o
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funcionamento de uma célula a combustivel e cujo trabalho foi publicado em
Philosophical Magazine na edicdo de janeiro de 1839°. Em contrapartida, Grimes’
afirma que foi Sir William Robert Grove quem introduziu o conceito de célula de
combustivel a hidrogénio. Grove descobriu que imergindo a extremidade de dois
eletrodos de platina em uma solucdo de &cido sulfdrico e outras duas extremidades em
recipientes separados e selados contendo oxigénio e hidrogénio, uma corrente constante
era observada fluindo entre os eletrodos. Nos recipientes selados, juntamente com 0s
respectivos gases, foi encontrada agua e, conforme a corrente fluia, o nivel da agua
subia. O proximo passo foi perceber que a combinacéo dos pares de eletrodos ligados
em série produzia uma maior queda de tensdo, criando assim o que chamou de bateria

de gés, isto &, a primeira célula a combustivel®,

Os esforcos para o desenvolvimento das células a combustivel continuaram e em
1889, Ludwing Mond e Charles Langer tentaram construir o primeiro dispositivo
pratico. O interesse industrial nas células a combustivel iniciou em 1960 quando o
programa espacial americano (National Aeronautics and Space Administration - NASA)
escolheu as células a combustivel para fornecer a alimentacdo a bordo em uma série de
missGes espaciais tripuladas apOs descartar reatores nucleares devido ao alto risco,
baterias em virtude do alto peso e curta duracdo e energia solar devido ao custo e
também ao peso elevado. As células a combustivel forneceram energia para as naves
espaciais Gemini e Apollo e desempenharam papel chave no desembarque do homem

na lua.

Atualmente ha muito espaco para o uso de células a combustivel®. A eletricidade
em muitas instalacBes, como hospitais, bancos, escolas e edificios nos EUA, Japéo e
Alemanha, é fornecida por células a combustivel. Existe aplicacdo direta em avides,
navios, trens, onibus, carros, motos, caminhdes e empilhadeiras, e existem indmeras
unidades de veiculos movidos por células a combustivel em operagdo em varios paises
fornecendo energia baseadas na tecnologia de células a combustivel'®. Também, ha um

mercado crescente para telefones celulares, laptops e aparelhos elétricos portateis®.

Especificamente com relacdo as células a combustivel do tipo PEM, a principal
aplicacdo se concentra no transporte primario em virtude do seu potencial energético e

do seu baixo impacto ao meio ambiente quando comparadas aos combustiveis fosseis.



As principais companhias automotivas preferem trabalhar com células do tipo PEMFC
devido a sua alta densidade de poténcia, baixa temperatura de operagdo e suas
propriedades dindmicas em comparagdo aos outros tipos de células.

Outras aplicacdes de PEMFC incluem a geracdo de energia elétrica distribuida,
estacionaria e portéatil. Sistemas de geracdo distribuida foram primariamente projetados
para que, além da energia, o calor gerado também fosse aproveitado no aquecimento das
residéncias, aumentando a eficiéncia global®. No entanto o custo elevado de producéo
das PEMFCs acaba sendo uma barreira importante, que inibe a aplicacdo generalizada
na area de geracdo distribuida. Geradores de seguranca para bancos, hospitais e
empresas de telecomunicacdo mantém grande interesse no uso dessa tecnologia em
virtude de suas caracteristicas ecologicas e de desempenho. Outra area promissora € a
fonte de alimentacdo portéatil, pois a capacidade de armazenamento de energia das
baterias convencionais € limitada, enquanto a célula a combustivel pode ser alimentada
constantemente com o combustivel, mantendo o funcionamento dos equipamentos por

mais tempo®.

Os maiores obstaculos para a comercializacdo disseminada das células a
combustivel do tipo PEM sdo a durabilidade e o custo. Componentes das células tais
como o MEA (conjunto eletrodo membrana) sofrem degradacdo durante longos
periodos de operacdo. O tempo de vida exigido para uma célula a combustivel
comercial € de mais de 5000 h de operacdo para veiculos leves e mais de 40000 h para
geracdo de energia estacionaria, com um declinio de desempenho menor do que 10%.
Atualmente, a maioria das células apresenta diminuicdo de desempenho logo apos c.a.
2000 h de operacdo, para células a combustivel para veiculos leves, e 20000 h para
células de geracdo estacionaria, 0 que causa apreensdo por parte dos possiveis

usuarios'?.

3.2. Principio de Funcionamento das células a combustivel

Como mostrado no esquema simplificado da Figura 1, células a combustivel séo,

a principio, baterias de funcionamento continuo, que produzem corrente continua pela
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combustio eletroquimica a frio de um combustivel gasoso, geralmente hidrogénio®. O
hidrogénio € oxidado a protons em um eletrodo de difusdo gasosa, liberando elétrons,

segundo a reacéo:

Hy > 2H" +2¢ 1)

No eletrodo oposto, também de difusdo gasosa, considerando-se as células do

tipo membrana trocadora de prétons (meio &cido), tem-se a reacao:

2H* + 2 + % 0, > H,0 )

Sendo a reacdo global, que é acompanhada da liberacdo de calor, descrita da

seguinte forma:

H, + % O, > H,O (3)

Anodo: H; ———» 2H* » Ze-
Catodo: Y20s+2e+ 2H* ——» Hy

Oxidante
Anodo + calor Catodo

Figura 1: Esquema simplificado do funcionamento de uma célula a combustivel do tipo PEMFC.
(Adaptado de 13).



Em uma célula a combustivel tipica, combustiveis gasosos sdo alimentados
continuamente para o anodo (eletrodo negativo) e um agente oxidante € alimentado
continuamente para o catodo (eletrodo positivo), sendo que as reacGes eletroquimicas
ocorrem nos eletrodos para produzir uma corrente elétrica. Os protons atravessam 0
eletrdlito no sentido do cédtodo. No catodo, os elétrons e os protons reagem com
oxigénio retirado do ar formando moléculas de agua e liberando calor devido a reacédo
exotérmica e gerando como produto vapor d’agua. Na Figura 2, observa-se o tranporte
dos gases, elétrons e protons no interior das PEMFC’s. Em alguns casos o hidrogénio
utilizado pela célula a combustivel ndo est& na sua forma mais pura (H,) podendo estar
misturado a outros elementos presentes num gas combustivel, tal como o gas natural e o
alcool (etanol), e tem que ser separado desses outros elementos previamente com a

utilizacdo de um reformador que promovera essa separacao.

Condutor  Catalisador Condutor
de Prétons suportado em de Elétrons

carbono X

Membrana Camada GDL
polimérica Catalitica

Figura 2: Transporte de gases, prétons e elétrons em uma célula PEMFC (Adaptada de 12).



Uma ceélula a combustivel, apesar de ter componentes e caracteristicas
semelhantes as de uma bateria comum, difere em vérios aspectos. A bateria é um
dispositivo de armazenamento de energia e a energia méxima disponivel é determinada
pela quantidade de reagentes quimicos armazenados dentro da prépria bateria. A bateria
sO 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™.

Na pratica, as células a combustivel podem ser combinadas para formar uma
pilha de células a combustivel (em inglés stack). As células sdo conectadas em serie
para obter a tensdo de saida desejada. Um interconector conecta o anodo de uma célula
com o catodo da célula adjacente. A pilha de células a combustivel pode ser configurada
em série, em paralelo, ou ainda unitaria, dependendo do tipo de aplicacdo. O nimero de

células conectadas determina a tenso total**,

3.3. Tipos de célula a combustivel

As células a combustivel podem ser classificadas de acordo com a escolha do
eletrolito e do combustivel, que determinam as reacdes no eletrodo e o tipo de ion que é
transportado através do eletrélito™, e também pela faixa de temperatura de operacao.

Atualmente, sete principais tipos de células a combustivel estdo em

desenvolvimento**¢:

(@) Célula a combustivel por membrana trocadora de prétons ou Célula a combustivel
de eletrolito polimérico (PEMFC ou PEFC).

(b) Célula a combustivel de etanol direto (DEFC).
(c) Célula a combustivel alcalina (AFC).
(c.1) Célula a combustivel de ceramica protonica (PCFC).

(c.2) Célula a combustivel de borohidreto direto (DBFC).



(d) Célula a combustivel de acido fosforico (PAFC).
(e) Celula a combustivel de carbonato fundido (MCFC).
(f) Célula a combustivel de 6xido sélido (SOFC).

(g) Célula a combustivel de metanol direto (DMFC).

Na Tabela 1 estdo representados os diferentes tipos de células a combustivel
classificados de acordo com o eletrolito de fabricacdo e sua temperatura de operacao,
bem como suas caracteristicas principais. A baixa temperatura de operagdo esta na faixa
de 50-250 °C (para PEMFC, AFC e PAFC) e a alta temperatura de operacdo esta na
faixa de 600-1000 °C (para MCFC e SOFC)Y. Atualmente, o desenvolvimento de
células procura a ndo dependéncia das mesmas de gases puros para 0 combustivel, mas
sim de, por exemplo, gas natural ou mesmo metanol. Por sua vez, para agente oxidante,

0 uso de ar atmosférico é preferivel a oxigénio puro®.

Tabela 1: Tipos de células a combustivel e suas principais caracteristicas.

Tipo Eletrolito Faixa de  Vantagens Desvantagens Aplicacies
(espécie Temp.
transportada) ("C)
Alcalina KOH 60 — 90 - Alta eficiéncia - Sensivel a CO; - Espagonaves
{AFC) (OH) (83% teorica) - Gases ultra puros, sem - Aplicagtes militares
reforma do combustivel
Membrana Polimero: 20 - 90 - Altas densidade de - Custo da membrana - Veiculos automotores
(PEMFC) Nafion® poténcia e eficiéncia e catalisador
(H:07) - Operacio flexivel - Contaminagio do - Espagonaves
catalisador com CO - Mobilidade
) - Unidades estaciondrias
Acido H3PO; 160 - 200 - Maior desenvolvimento - Controle da porosidade - Unidades estaciondrias
fosforico (H307) tecnoligico do eletrodo (100 kW a alguns MW)
(PAFC) - Sensibilidade a CO - Cogeragfio eletricidade/
- Eficiéncia limitada pela calor
corrosio
Carbonatos Carbonatos 650 - 700 - Tolerdncia a CO/CO4 - Problemas de materiais - Unidades estaciondrias
fundidos Fundidos - Eletrodos a base de Ni - Necessidade da de algumas centenas de kW
(MCFC) (CO:) reciclagem de CO: - Cogeragiio eletricidade/
- Interface trifisica de calor
dificil controle
Ceramicas Zr(s 800 — 900 - Alta eficiéncia - Problemas de materiais - Unidades estaciondrias
(SOFC) (0*) (cinética favoravel) - Expanséo térmica de 10 a algumas centenas

- A reforma do combustivel
pode ser feita na célula

- Necessidade de pré-
re forma

de kW
- Cogeracdo eletricidade/
calor
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3.4. Células a combustivel do tipo PEMFC

Os principais componentes de uma célula a combustivel sdo: a camada de
eletrélito e os eletrodos de difusdo gasosa®. No caso das células PEMFC, os eletrodos
sdo compostos de particulas de carvéo ativado de cerca de 0,5 mm, dopados com Pt e
agregados com Nafion®. As células s&o montadas eletricamente em série e sobrepostas,
formando um empilhamento. Utiliza-se a denominada placa bipolar, que separa o0 &nodo
de uma célula do catodo da célula seguinte. As unidades de célula sdo normalmente
dispostas verticalmente. Os principais componentes da célula PEMFC serdo melhor

detalhados a seguir.

3.4.1. Eletrolito

A membrana ou eletrélito das células-combustivel tipo PEM é um polimero
solido que serve para a comunicagdo idnica entre anodo e catodo, tendo também a
funcdo de separar os dois gases reagentes e de fazer o isolamento elétrico dos dois
eletrodos. Este tipo de eletrélito permite rapido transporte de prétons e altas densidades
de corrente™. Além disso, por ser polimérica, problemas com corrosio sio raros, porém

a temperatura de operacdo deve ser mais baixa para evitar a degradacdo do polimero.

As primeiras membranas utilizadas em celulas & combustivel eram de &cido
sulfonico com poliestireno, e apresentavam sérios problemas de gerenciamento de dgua
e uma curta vida atil. No final da década de 1960, a empresa DuPont langou a
membrana de acido sulfénico perfluorinado, que passou a ser vendida com o nome
Nafion®. As membranas Nafion® consistem de uma base de politetrafluoretileno
(PTFE), registrado pela DuPont como Teflon®, ligada através de 4&tomos de oxigénio a
um poliétervinil perfluorinado que contém um grupo acido sulfénico no final da cadeia,
conforme pode ser observado na Figura 3: Estrutura de um éter polivinilico perfluorado14..
O grupo &cido sulfonico (SOz-H™) no final da cadeia € o responsavel pela capacidade de
troca de prétons do polimero®™®, de forma que a condutividade i6nica do eletrélito é

controlada pelo niimero de grupos sulfonicos apresentados®.
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(CF,CF,), — (CFCF,)-

O
(CF,CF), — (CF,), — SO,H*

CF,

Figura 3: Estrutura de um éter polivinilico perfluorado™.

As células-combustivel do tipo PEM necessitam que seu eletrélito contenha uma
quantidade suficiente de agua para que sua condutividade de protons seja mantida.
Além disso, a permeabilidade dos gases reagentes e as propriedades mecanicas da
membrana dependem da sua umidificacdo. Por outro lado, essa quantidade de agua ndo
pode ser exagerada, para evitar seu encharcamento, o que levaria ao aumento da sua
espessura e a obstrucdo dos poros dos eletrodos com agua, ocasionando a reducdo da
eficiéncia da célula-combustivel. Desta forma, um balango de agua é necessario durante

sua operagio para que um bom desempenho seja alcangado™>%.

3.4.2. Eletrodos

O anodo e o catodo das células-combustivel tipo PEM modernas séo eletrodos
difusores de gas (GDE’s — Gas Difusion Electrodes), sendo constituidos por uma fina
camada porosa de grande area catalitica associada a uma camada difusora de gas
(CDG), a qual é condutora de eletricidade®. Em geral, as CDG's sdo vendidas
separadamente do conjunto membrana-eletrodo (MEA — Membrane Electrode
Assembly). No presente texto, define-se por MEA todo o conjunto formado pelo
eletrolito, pelas camadas cataliticas e pelas CDG’s. Nessa configuragéo, os eletrodos sdo
compostos pelos conjuntos formados pelas camadas cataliticas e pelas CDG’s. Na

Tabela 2 estdo descritas as funcdes dos diferentes componentes da MEA.
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3.4.3. Camada de difusédo gasosa

Um componente comum das células a combustivel de hidrogénio do tipo PEM
sdo as camadas de difusdo gasosa (CDG), que séo estruturas fibrosas tridimensionais
microestruturadas. A Figura 4 mostra dois exemplos desses materiais, um tecido de
carbono (Avcarb 1071) e um papel de carbono (Avcarb P50). As CDG’s possuem
diferentes finalidades nas PEMFC’s, como proporcionar suporte mecanico para a
camada catalitica no conjunto membrana-eletrodo, prover caminhos para o transporte de

gases e excesso de agua, e também para dissipacdo de calor e conducdo eletrénica.

Tabela 2: Descrigio dos componentes de um conjunto membrana-eletrodos®.

Componente Funcbes

Suprimento e distribuicdo do combustivel (hidrogénio)

Camada difusora de gas Condugdo dos elétrons

do &nodo (CDG) Remocao de calor da zona de reagéo

Suprimento de vapor d’agua para a membrana

Catélise da reacao do anodo

Condugdo de prétons para a membrana

Camada catalitica do

anodo Conducado de elétrons para a CDG (anodo)

Transporte de agua para a membrana

Transporte de calor

Condugdo dos protons para o catodo

Membrana de troca de

prétons (eletrolito) Transporte de agua

Isolante elétrico/eletronico

Catélise da reacao do catodo

Transporte de oxigénio para a regido de reacdo

Camada catalitica do Condugdo de prétons da membrana para a regido de reagdo

catodo Conducéo de elétrons da CDG (catodo) para a zona de reagio

Remogdo de agua da zona de reacgdo para a CDG (catodo)

Geracdo e remocdo de calor

Suprimento e distribuicdo do oxidante (oxigénio/ar)

Camada difusora de gas Conducdo dos elétrons até a zona de reacéo

do &nodo Remocao de calor da zona de reacio

Transporte de agua (liquido/vapor)
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A camada de difusdo de gas 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, por isso torna-se importante entender suas
caracteristicas. A CDG ¢ geralmente tratada com revestimento hidrofébico a base de
PTFE para que tenha uma boa hidrofobicidade e, consequentemente, efetividade na
gestdo de agua no interior da célula a combustivel. Contudo, apesar do tratamento
hidrofébico nas CDG’s, a 4gua tende a se acumular no seu interior e nos canais de fluxo

de gas interrompendo o fluxo e prejudicando o desempenho da célula®.

Figura 4: Imagens de MEV de tecido de carbono (a) (Avcarb 1071) e (b) papel de carbono (Avcarb
P50)".

Acredita-se que revestimentos a base de PTFE nas CDG’s influenciam na
hidrofobicidade e na configuracdo dos poros. Normalmente, uma quantidade pequena de
PTFE no revestimento acarreta em hidrofobicidade insuficiente para a remocéo de agua,
por outro lado o excesso de revestimento causa reducdo no desempenho da célula por
bloquear os poros da CDG e reduzir a condutividade elétrica?*?*. A Figura 5 mostra a
reducdo drastica da quantidade de poros na CDG em virtude do revestimento a base de
PTFE. Apesar dessa reducdo, a drenagem de agua pode ser otimizada em virtude da
repulsdo da &gua pela caracteristica hidrofobica do revestimento, e alguns estudos
demonstraram que a contribui¢do da configuracdo dos poros supera a contribuicdo da
hidrofobicidade na drenagem da 4gua®*.
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Figura 5: Imagens de MEV e de microscopia 6ptica de (a) CDG sem revestimento de PTFE e (b) CDG
totalmente revestida com PTFE (Adaptada de 22).

Os potenciais problemas de transporte de massa em uma PEMFC podem ser
distribuidos em trés categorias: (a) Inundagdo por agua, ou seja, &gua no estado liquido
fica aprisionada dentro do eletrodo interrompendo o fluxo dos gases reagentes atraves
do canal de fluxo; (b) Diluicdo da concentracdo de oxidante devido ao uso de ar
contendo contaminantes ao invés de oxigénio puro, e (c) Esgotamento do reagente ao
longo do canal de fluxo, que resulta em uma distribui¢do ndo uniforme sobre toda a area
do eletrodo, especialmente em células a combustivel de aplicagdo em larga escala®. Na

Figura 6 observa-se a gestao de agua nas PEMFC’s com e sem a camada microporosa.

De fato, uma adequada gestdo da adgua é fundamental para obter um desempenho
estavel das células PEMFC. Por outro lado, agua é necessaria para hidratar a membrana
e realizar a conducdo ibnica, ou seja, quanto maior o teor de agua maior é a
condutividade idnica. A agua pode ser introduzida por umidificacdo externa ou ser o
produto da reagdo de reducdo do oxigénio no lado do catodo. Porém, se a 4gua inundar
0s poros das camadas cataliticas e de difusdo de gas, havera uma maior resisténcia ao
transporte de massa, ou seja, ao fluxo de reagentes. Claramente, a &gua desempenha um

papel contrastante e sua adequada gestéo se faz necessaria®.
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Figura 6: Estrutura dos catodos (a) sem MPL e (b) com MPL atuando no gerenciamento de agua®”.

3.4.4. Caracteristicas das camadas de difusdo gasosa

O desempenho da PEMFC ¢é fortemente influenciado por caracteristicas
interdependentes, tais como gestdo de agua, porosidade e estrutura da CDG. Ela deve
possuir propriedades combinadas e equilibradas de hidrofobicidade e hidrofilicidade
para garantir que o sistema funcione sem inundagdes e em alta umidade. A dimensao
dos poros da CDG (1-100 um) e o estado da superficie afetam o fluxo de dgua. A Figura
7 ilustra o efeito dos poros da CDG no transporte de agua, sendo que a agua flui
facilmente em contato com um poro hidrofilico, mas em um poro hidrofébico de mesma

dimensao o fluxo € limitado, exigindo um poro de maior tamanho pra ser eficiente.

A CDG ideal deve apresentar propriedades como: boa difuséo 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
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mecanica, alta estabilidade oxidativa e durabilidade em diferentes condicdes de

trabalho, incluindo o resfriamento?’.

= 1,0 = H,0 == H,0

(a) (b) (c)

Figura 7: Efeito de poros: (a) hidrofilicos, (b) hidrofébicos e (c) hidrofébicos de maior dimenséo,

mostrando o transporte de dgua (Adaptada de 28).

e Hidrofobicidade e Hidrofilicidade:

Inimeros trabalhos de pesquisa tedrica e experimental visam desenvolver uma
CDG de maior eficiéncia. O aumento do conteudo hidrofébico, com a adicdo de PTFE
poderia melhorar o transporte de gas e dgua quando uma célula opera em condicgdes de
inundacdo, embora o carregamento excessivo de PTFE possa levar ao entupimento da

camada de catalisador.

Uma distribuicdo homogénea de carbono e PTFE sdo 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 preparacédo é
decisiva para a obtencdo de uma suspensdo homogénea. Na maioria dos casos, o fator
gue mais influencia a hidrofobicidade da CDG é o teor de PTFE na MPL, sendo que
quanto maior o teor de PTFE, mais hidrofobica é a CDG. No entanto, um caminho
hidrofilico também e necessario para o transporte de liquidos, como mostrado na Figura
8%, 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 para a
passagem de agua liquida, pois o vapor de agua é facilmente condensado nos pequenos
poros, e 0s macro-poros com PTFE sdo hidrofébicos, enquanto os sem PTFE séo

hidrofilicos. Porosidade hidrofébica/hidrofilica e distribuicdo do tamanho dos poros sdo
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parametros importantes na microestrutura da CDG. A propriedade hidrofobica da MPL

é geralmente caracterizada pela medida do angulo de contato sendo mais comum o
|28-29

procedimento de medicdo da gota séssi

«———— Fhxxo de gas

Poros
hidrofilicos

+«——— Fhixo de gas

_\—. Tratado

com PTFE

Mem- CL GDL
brana

Figura 8: Representagdo esquematica da molhabilidade ideal de uma GDL tratada com a MPL (Adaptada
de 24).

e Permeabilidade:

A permeabilidade dos componentes da CDG é importante na compreensao da
relacdo entre propriedades quimicas e estruturais e suas funces na célula®. Varios
estudos tedricos e experimentais tém mostrado que a permeabilidade no plano é um
parametro fundamental para o melhor desempenho da PEMFC. A pressao aplicada para
selar uma PEMFC, alteracbes da espessura da CDG e sua porosidade afetam as
propriedades de transporte. Por exemplo, a permeabilidade a gas reduz como resultado
da compressdo da CDG, enquanto as condutividades térmicas e elétricas aumentam*’.

e Condutividade Elétrica:

Na PEMFC, uma das principais funcdes da CDG ¢é o transporte de elétrons da

camada catalitica para o canal de fluxo de gas (CFG) e vice-versa®. A resisténcia
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elétrica entre a CDG e as placas bipolares onde esta contido o canal de fluxo de gas é
um dos fatores cruciais que contribuem para a perda de tensdo na operagdo da PEMFC,
ou seja, a CDG deve ter uma boa condutividade elétrica, visto que a resisténcia lateral
eletronica é afetada pela condutividade eletrdnica, pela espessura da CDG e pela largura
do canal de gas, que desempenha um papel critico na determinacao da distribuicdo de

corrente e no desempenho da célula?®.

A medida do fluxo de elétrons no material da CDG € normalmente realizada pela
medida da resistividade elétrica na direcdo do plano, sugerida pela norma ASTM
C611%, aplicada primariamente para medir a resistividade elétrica de carbono.
Normalmente, a CDG é tratada superficialmente com PTFE para conferir a
hidrofobicidade e € também aplicada uma camada fina (MPL) de particulas de carbono
e PTFE para estabelecer um bom contato entre a camada de difusdo 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 CDG, foi constatado que a resisténcia
elétrica e a hidrofobicidade aumentam quando ela é tratada com 3,5% em massa de
PTFE®.

e Resisténcia Mecanica:

O sucesso comercial das células PEMFC depende da sua durabilidade e esta
caracteristica esta associada a resisténcia mecanica das camadas de difusdo de gas nas
células. Um problema comum relacionado a integridade estrutural da CDG ¢é a

compressdo desigual®*>*

, que pode eventualmente reduzir a eficiéncia da célula por
afetar diretamente a sua porosidade. Isso também afeta a capacidade de gestdo de agua
de toda a célula podendo levar a falha. A compressao também pode levar a ruptura de

fibras de carbono e & deterioracéo do revestimento hidrofébico®>.

A CDG é um material altamente poroso (70% de porosidade), portanto, as fibras
de carbono desempenham um papel fundamental na transmissao de forca e de absorgéo
de energia. A camada de difusdo gasosa ndo pode ser tratada como um material
composito convencional e, portanto, os principios classicos para definir modo de falha

ndo podem ser aplicados®.
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3.5. Componentes comuns da CDG

3.5.1. Fibra de Carbono

As fibras de carbono s&o uma importante forma de carbono que tem sido
produzido ha muitos anos. O precursor mais comum € a poliacrilonitrila (PAN), com
excelente rendimento de fibras de alta resisténcia, porém piche e celulose também
podem ser usados. Uma variagcdo do processo de grafitizacdo produz fibras de alta
resisténcia em temperatura de c.a. 2600 °C, ou de alto médulo em 3000 °C. Uma vez
obtida, aplica-se um tratamento de superficie para melhorar sua ligacdo quimica com a

matriz e também para protegé-la durante 0 manuseio.

O diametro de filamento da maioria dos tipos de fibra de carbono varia de 5-15
pum. As fibras apresentam alta resisténcia a tracdo e a compressao e alta resisténcia a
corrosdo, fluéncia e fadiga. Por estas razdes, as fibras sdo amplamente utilizadas em
compositos para a indlstria automotiva e aeroespacial e estdo agora sendo também
utilizadas para a construcdo de células a combustivel, especialmente em novas placas
bipolares e como camadas de difusdo de géas, onde as fibras sdo normalmente tramadas

formando um tecido de carbono®.

3.5.2. Particulas 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”. O
negro de fumo 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®®,

A morfologia e a distribuicdo granulométrica de negro de fumo sdo dependentes
do material de origem e do seu processo de decomposicdo térmica. A distribuicdo de

tamanho de particula determina a area superficial e é provavelmente a mais importante
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propriedade do negro de fumo em termos de uso final. O negro de fumo tem sido usado
como suporte para catalisadores industriais de metais preciosos hd muitos anos e se
tornou uma escolha natural para suportar 0s eletrocatalisadores em células a
combustivel dos tipos PAFC, AFC e PEMFC®,

3.5.3. Papel de Carbono

Na PEMFC, o papel de carbono e o tecido de carbono sé&o utilizados atualmente
como suporte do catalisador nos eletrodos para conduzir corrente elétrica e para a
passagem dos gases®®. Este apresenta uma pequena espessura, é altamente condutor,
leve e com pequenos poros, sendo considerado o eletrodo condutor ideal para células a
combustivel®. O papel de carbono feito de fibra de carbono apresenta boas
propriedades. No entanto, em altas temperaturas ocorrem mudancas estruturais na fibra
e na matriz ocasionando a diminuicdo da porosidade. Todos esses fatores podem
deteriorar as propriedades condutoras e o desempenho térmico, bem como as

propriedades mecanicas do papel carbono®.
3.5.4. Agentes Hidrofdbicos

A CDG é normalmente tratada com revestimento parcial utilizando um polimero
hidrofébico para evitar a inundacdo do eletrodo pela agua. O agente hidrofébico
utilizado geralmente é o politetrafluoretileno (PTFE) ou etileno-propileno fluorado
(FEP). Estudos anteriores investigaram a concentracdo do agente hidrofobico e sua
relacdo com o desempenho da célula a combustivel**.

Estudos demonstraram que o uso de FEP no tratamento superficial pode ser uma
boa opcéo para 0 aumento da densidade de poténcia, visto que a uma temperatura de 80
°C as GDLs tratadas com FEP obtiveram densidade de corrente de c.a. 0,34 W.cm™ em
comparacdo com amostras tratadas com PTFE (c.a. 0,30 W.cm?).** Tratamentos
superficiais utilizando 60% de PTFE demonstraram uma consideravel resisténcia
elétrica, que foi atribuida & baixa condutividade do PTFE, indicando que € necessario
adicionar particulas de carbono com intuito de compensar essa resistividade?. A
incorporacdo do agente hidrofobico na CDG serve também para unir as particulas de

carbono em uma camada coesa e transmitir caracteristicas hidrofébicas uniformes a
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camada, enquanto as particulas de carbono proporcionam condutividade elétrica no

material**.

Em um estudo realizado por Yi-Hao Pai et al. 2006, foi avaliada a possibilidade
de se utilizar um tratamento superficial utilizando CF, e plasma para conferir
hidrofobicidade a CDG sem diminuir permeabilidade e sem entupir os poros da CDG.
Os resultados alcancados por Yi-Hao Pai demonstraram a possibilidade de se aplicar
diferentes tipos de tratamentos superficiais em CDG’s, o angulo de contato medido para
as amostras tratadas por plasma CF,4 ficaram em torno de 132,8° + 0,2 e a densidade de
corrente obtida ap6s as medi¢des foram maiores do que nas amostras tratadas por dip-

coating com PTFE®.

Y. Chen et al. 2007, obtiveram sucesso ao utilizar radiacdo ionizante para tratar
a superficie de CDG’s a base de PTFE com o intuito de se obter superhidrofobicidade
nas amostras, as analises de angulo de contato apresentaram WCA de até 161 + 3°,
porém foram apontados pontos negativos como a formacdo de grupos oxigenados na
superficie e a defluorinacdo que podem provocar a desestabilizacdo do tratamento e a
posterior queda no WCA da CDG*.

Uma eficiente funcionalizacdo superficial de poliuretanas descrita por Weibel D.
E. et al. pode ser obtida pela modificacdo superficial assistida por luz ultravioleta na
presenca de agentes hidrofobicos reativos como o trimetoxipropilsilano®’. Esse agente
hidrofobico atua ao ser ligado a superficie do material, permitindo controlar o seu grau
de hidrofobicidade com apenas um pardmetro, o tempo de irradiacdo, sendo uma
alternativa aos tratamentos superficiais ja existentes*®. Weibel et al, conseguiram
através de diferentes vapores reativos controlar a caracteristica da superficie de
poliuretanas. Partindo do angulo de contato obtido no preparo da poliuretana foi
possivel com a inser¢do de grupos oxigenados na superficie do polimero, diminuir o
angulo de contato em até 30° e com a inser¢do de grupos organosilanos foi possivel
aumentar o angulo de contato em até 30°, esses resultados demonstraram que é possivel
modificar a superficie de polimeros como a poliuretana a fim de se obter uma superficie
hidrofébica com potencial para aplicagdo na producdo de camadas de difusdo gasosa
para PEMFC.
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4. METODOLOGIA

4.1. Materiais

Os materiais utilizados para elabora¢do da camada de difusdo de gas (GDL)
foram: Resina poliuretana a base de dgua 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 solugdo de adgua (PTFE, ALDRICH). A Tabela 2 descreve detalhadamente

esses materiais e suas fungoes.

4.2. Producéo da Camada de Difusdo de Gas

4.2.1. Rotas preliminares

Para compor a matriz polimérica das CDG’s foram utilizados diferentes tipos de
resinas com diferentes combinagdes de seus componentes e ordens de dispersdo. Dentre
as resinas utilizadas estdo: resina fumarica, resina de polisulfona e resina de
poliuretana. Para aumentar a condutividade, foram utilizadas nanoparticulas de carbono
Vulcan XC72, isopropanol como solvente e dispersante Disperbyk® 2163 para auxiliar
na disperséo das particulas de carbono.

O procedimento adotado para a producdo da matriz polimérica consistiu em
misturar a resina ao dispersante sob forte agitacdo mecanica, e dispersar as NPC’s em
isopropanol, posteriormente juntando essas duas misturas e mantendo agitacdo

mecanica constante por 4 h. Apos esse periodo, foi adicionada a fibra de carbono.

Para o substrato da camada de difusdo, foram utilizados diferentes tamanhos de
fibras de carbono cortadas manualmente com tamanhos maiores que 10 mm e tamanhos

menores que 10 mm. Foi realizado também um teste com uma malha de carbono como
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substrato. As fibras curtas foram cortadas manualmente e separadas em porcdes de peso
controlado. Para a produgdo das CDG’s, as fibras foram adicionadas lentamente a
matriz polimérica sob forte agitagdo mecénica, no centro do vortice formado pelo

agitador.

4.2.2. Rota otimizada

Visando obter a melhor composicdo, camadas de difusdo de gas (CDG) foram
preparadas utilizando diferentes formulacdes a base de resina de poliuretano como
matriz polimérica, carbono Vulcan XC72 (NPC) com o intuito de aumentar a
condutividade da CDG e fibras curtas de carbono como substrato das CDGs, sendo
posteriormente realizado um tratamento superficial para conferir hidrofobicidade
utilizando a técnica de foto-funcionalizacdo com luz UV (A = 254 nm) na presenca do
agente hidrofébico trimetoxipropilsilano (TMPSi) por via Umida e por deposicdo de

vapor.

Para a escolha do melhor procedimento para dispersdao das nanoparticulas de
carbono (NPC) na resina, foram pesadas diferentes quantidades de NPC e adicionadas
ao agente dispersante Disperbyk® 2163 previamente colocado em um béquer. Cada
mistura foi mantida sob forte agitacdo mecanica e ultrassom durante 3 h. Apds esse
periodo, foi adicionada lentamente a resina polimérica que continha isopropanol como

solvente e, apds isso, a mistura foi mantida sob agitagdo mecanica e ultrassom por 12 h.

As fibras de carbono curtas foram dispersas na matriz polimérica, em tamanhos
variando entre 1-5 mm, e adicionadas lentamente sob agitacdo mecéanica. Apds a
dispersdo, a mistura foi colocada em um molde metalico e mantida em estufa a 60 °C
por 2 h para eliminar solvente residual. Apds a evaporacgéo do solvente, as CDG’s foram
prensadas em prensa hidraulica a 7 ton de pressdo a 90 °C. As amostras obtidas e pos-
tratadas por foto-funcionalizagdo foram nomeadas com o prefixo TPUSIi, com as

composicdes de acordo com a Tabela 3.

A amostra TPUSI 1 foi obtida pela adicdo de 7 mg do Carbono Vulcan XC72 a
120 mg do dispersante Disperbyk® 2163 e agitagdo mecanica por 3 h. Em seguida, a

dispersdo de carbono foi misturada a 300 mg de resina polimérica a base de Poliuretano
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com o auxilio de 100 mg de Isopropanol, e essa mistura foi colocada novamente sob
agitacdo mecénica por c.a. 1 h. Apos isso, adicionou-se 300 mg de fibra de carbono sob
forte agitagdo mecénica e a mistura foi colocada em um molde metélico e aquecida a 60
°C para evaporacdo do solvente residual. O molde foi entdo levado a prensa onde foi
aplicada uma pressdo de 7 ton por 30 min a uma temperatura de 90 °C para a cura

completa da matriz polimérica.

Todas as outras amostras seguiram 0 mesmo procedimento, respeitando as
quantidades de substrato e reagentes citados na Tabela 3. O fluxograma da figura 9

mostra o procedimento experimental adotado para a obtengdo dessas CDG’s.

Tabela 3: Quantidades e propor¢des dos componentes das CDG’s.

Componente Massa (g) Proporgao (%)
Carbono Vulcan XC72 0,007 1,3
Resina PU 0,3 57 Matriz
TPUSI 1 Dispersante 0,12 22,7 Polimérica
Solvente 0,1 19
Fibra de carbono 0,3 - Substrato
Proporcdo Matriz : Substrato (%) = 50,6 : 49,4
Componente Massa (g) Propor¢ao (%)
Carbono Vulcan XC72 2,4 8,27
Resina PU 18,5 63,8 Matriz
TPUSI 2 Dispersante 6,6 22,7 Polimérica
Solvente 1,49 5,23
Fibra de carbono 45 - Substrato
Proporcéo Matriz : Substrato (%) = 31,7 : 68,3
Componente Massa (g) Proporgéo (%)
Carbono Vulcan XC72 0,7 2,97
Resina PU 5,25 22,3 Matriz
TPUSI 3 Dispersante 2,6 11,03 Polimérica
Solvente 15 63,7
Fibra de carbono 10 - Substrato

Proporcdo Matriz : Substrato (%) = 37,3 : 62,7
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Figura 9: Fluxograma experimental da obtengdo das CDG’s.

4.3. Pos-tratamento

4.3.1. Foto-funcionalizacdo hidrofobica

Para o pos-tratamento, foi adotado um método de tratamento superficial através
de modificacdo assistida por radiagdo UV na presenca do agente hidrofébico
trimetoxipropilsilano (TMPSIi). Foram realizadas modificacGes superficiais inserindo
grupos hidrofébicos na superficie da CDG com a imersdo da amostra em H,0, a 10%
por 2 min gerando radicais hidrofilicos, e em seguida irradiando com luz UV (254 nm)
na presenca de TMPSi por 60 e 120 min por via umida. Aplicou-se também um
tratamento térmico a 80 °C por 120 minutos apds a irradiagdo. A Figura 10 apresenta
uma imagem do sistema de tratamento superficial montado para a irradiagdo e
tratamento das amostras montado no LAFOS (laboratério de fotoquimica e superficies).

Seguiu-se entdo a caracterizagdo das amostras por analise de condutividade, angulo de
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contato, FTIR-ATR, termogravimétrica, permeabilidade gasosa e ensaio de tracéo,

como sera detalhado posteriormente.

Entrada de
mostra

Controle da
atmosfera

Figura 10: Imagem da cAmara de foto-funcionalizagdo montada no LAFOS.

4.4.Caracterizacao

4.4.1. Morfologia

A morfologia das CDG’s foi observada por microscopia eletronica de varredura
que permite observacdo da estrutura e da orientacdo dos componentes das amostras
permitindo visualizar também a dispersdo do carbono Vulcan XC-72 e das fibras na
matriz polimérica. O equipamento usado para essa analise foi o microscopio JEOL-JSM
6060, com tensdo de aceleracdo 10 keV do Centro de Microscopia Eletronica da

UFRGS. As amostras foram metalizadas com ouro para obtencdo das imagens.

27



4.4.2. Angulo de contato em agua (WCA — Water Contact Angle)

O WCA de uma superficie depende apenas das propriedades fisico-quimicas dos
trés meios de contato (solido, liquido e vapor). Como mostra a Figura 11, o angulo (©) é
determinado a partir de um balanco de forcas devido as tensdes superficiais ao longo da

linha de contato, pela equacdo de Young (Equacéo 4):

6 = cos™! [—(ysvl;ym] 4)

liquido

Solido

Figura 11: lustracéo da interacdo de uma gota sobre uma superficie ideal uniforme indicando os

parametros de interesse para o angulo de contato®.

O comportamento da gota sobre a superficie indica o grau de molhabilidade da
superficie caracterizando-a em hidrofilica (se © < 90°) ou hidrofobica (se © > 90°).
Para as CDG’s, foi utilizado o método da gota séssil que consiste na medida do angulo
de contato de um liquido de energia de superficie conhecida depositado sobre a
superficie a ser analisada. O WCA foi definido como o angulo entre a superficie do
substrato e a linha tangente no ponto de contato da gota com o substrato. As amostras

foram analisadas antes e depois dos tratamentos superficiais realizados.
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Foi desenvolvido no LAPEC um sistema de medi¢cdo de WCA. O sistema
consiste de um micrsocopio digital Celestron 10-150x com zoom manual 150x, entrada
USB e software proprio para tratamento de imagens além do Surftens 3.0 utilizado para
medicdo do angulo de contato em &gua e outros liquidos quando necessario, um porta
amostra com 2 transladores horizontais TX 2 responsaveis pela movimentacdo da
amostra nos eixos X e y, sobre um translador vertical TZ2 responsavel pela
movimentacdo no eixo z, adquiridos na Optron Micromecanica éptica. Optou-se por
esses modelos de transladores pois foram 0s que mais se adequaram a nossa

necessidade.

O porta-amostra adquirido e adaptado as nossas necessidades e 0 microscopio
foram afixados em uma base em madeira para absorcdo de vibracGes sendo que para

afixar o microscdpio foi projetado e desenvolvido um suporte em aluminio.

Para a aplicacdo da gota foi utilizada uma seringa de 500 pL afixada também em
um suporte em aluminio projetado no LAPEC, com um parafuso micrométrico acoplado
na parte superior para facilitar na adi¢do de volume controlado de liquido. A Figura 12

a-b mostra em detalhes o sistema montado e em funcionamento.

Optou-se pelo desenvolvimento de um sistema de medicédo de angulo de contato
proprio em virtude da grande aplicabilidade e necessidade do laboratério para esse tipo
de andlise, além do facil manuseio, do baixo custo em comparagdo com o equipamento
comercial, o sistema desenvolvido durante o presente trabalho atende as demandas do

laboratdrio de forma réapida e eficaz.
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Software Surftens Sistema de angulo de

contato J
I

A#”Parafuso micrométrico

/Seringa 500 pL

Microscopio digital
10-150x Celestron®

" Porta amostra Optron®

-

Suportes em aluminio

Base em madeira

Figura 12: Sistema de medicdo angulo de contato em agua (WCA) montado no LAPEC (a), com
detalhamento dos componentes (b).

4.4.3. Permeabilidade gasosa

A permeabilidade gasosa é fundamental no que se refere ao transporte dos gases
na CDG e influencia diretamente na eficiéncia da célula a combustivel gerindo o
escoamento da agua produzida na reacdo e controlando o fluxo do gas através dos

poros. Para realizar a medida de permeabilidade, foi necessaria a construgdo de um
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sistema capaz de realizar essa tarefa. O sistema foi construido e montado conforme a
Figura 13, as pecas foram usinadas em ago 304 e projetadas para suportar a pressao de
trabalho do cilindro do gés a ser permeado. Foram utilizadas valvulas do tipo agulha
Swagelok®, transdutores de pressdo relativa modelo TP-511 NOVUS® e o software

myPcLab para aquisi¢do dos dados. O gas utilizado nas analises foi 0 oxigénio.

Controlador

Mandmetro de pressao

Fluxdmetro = Transdutores o
: de pressao

Célula de
permeagao
gasosa

Figura 13: Sistema de permeacdo gasosa.

As medidas de permeabilidade foram determinadas para cada CDG utilizando a

equacdo obtida a partir da Lei de Fick:

I = w (5)

onde J;é o fluxo do componente i, D; e S; representam os coeficientes de difusdo e
sorcdo do componente na matriz polimérica, p, e p, sdo as pressdes parciais de i nos

lados da membrana e [ é a espessura da membrana. Ainda, para vapores organicos,
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costuma-se utilizar a diferenca entre as atividades termodinamicas dos vapores entre a

membrana para expressar a diferenca de pressao®®.

O produto D;S; pode ser expresso como a permeabilidade P de um componente
em um determinado polimero, ou seja, € o resultado das etapas de sor¢do e difusdo

através da membrana. A permeabilidade de membranas densas é geralmente expressa

—10 ¢cm3(CNTP)-cm s
em Barrer, sendo 1 Barrer =1 x 1071° (2—) Em estruturas assimetricas, a
cme-s:=cmHg

permeabilidade por unidade de espessura, ou permeancia € mais utilizada para

caracterizar o fluxo através da membrana. Neste caso, utiliza-se 0 GPU, sendo 1 GPU =

6 cm3(CNTP)
cm?-s:cmHg’

1x10™

A equacdo utilizada nos calculos de permeabilidade foi ajustada a partir da

Equacdo 5 considerando:

vl
P= t-A(p,—p;) )

Onde: V é o volume de gas nas CNTP, t é o tempo de coleta, A é a area da membrana,

p2 € a pressdo no lado da alimentacdo e p; a pressdo no lado do permeado.

Considerando o gas do lado permeado como um gas ideal, tem-se nas CNTP (p
=1bareT=273,15 K) que:

pV = nRT (7)

Onde:n =
22.414

O volume de gés coletado nas condi¢es ambiente (v.) é dado por:
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V. RTamp
T 22414 pamb

(8)

V¢

Substituindo na Equacdo 6, tem-se a equacgdo para o célculo da permeabilidade

de um gés puro na condicdo de estado estacionario:

p — 22414 vel Pamp
RTamp tA (p2—p1)

)

Para calcular a permeabilidade gasosa de maneira mais simplificada, foi
desenvolvida uma planilha em Excel® com as equagdes e transformacdes ja inseridas de

maneira a automatizar a obtencao dos resultados.

Como produto deste trabalho de mestrado, o sistema de permeacdo gasosa foi
desenhado e projetado para que as analises sejam feitas de maneira segura e eficaz. Para
ampliar 0 uso do sistema, foram projetados dois modulos adicionais com o intuito de
medir a permeabilidade gasosa de materiais de diferentes tamanhos, sendo que para as
analises de amostras menores do que 3 cm de diametro foi confeccionada uma mascara
em aco inoxidavel como suporte, e para amostras maiores foi projetado um modulo de 7
cm de diametro com a possibilidade de ser aplicado para medi¢do de permeabilidade em
amostras de concreto, atendendo as diferentes necessidades do laborat6rio de pesquisa

£m corrosao.

4.4.4. Condutividade elétrica

Primeiramente, a resistividade elétrica foi medida utilizando um multimetro
digital de bancada modelo AGILENT 34410A, 30 PPM de precisdo basica DC na

Universidade Feevale. As medicGes foram feitas pelo método padrdo de quatro pontas,
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utilizando 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, como ilustra a
Figura 14. Um voltimetro (Minipa) foi utilizado para indicar a corrente estabelecida no
circuito, e um multimetro (AGILENT modelo 34410A) foi utilizado para determinar a

tensdo nas pontas internas. A Equacdo 10 foi utilizada para determinar a resistividade

(p):

14
p = 2TS. T (10)
Onde: s é a distancia entre as pontas, V é tensdo aplicada e i é a corrente.
A condutividade foi determinada pela Equacéo (11):
1
g == 11
; (1)

Aparelho para medicao
de resisténcia elétrica

Fios Condutore

L1 - Altura
L2 - Expessura
L3 - Comprimento

Figura 14: llustracdo do aparato utilizado para a medir resisténcia elétrica.

34



4.4.5. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier com
Refletancia Total Atenuada (FTIR-ATR)

A andlise de FTIR fornece informacgdes sobre a natureza quimica e a estrutura
molecular do material analisado. Ao incidir a radiacdo eletromagnética sobre a amostra
que absorve energia em determinados comprimentos de onda, &tomos ou grupos de
atomos vibram apresentando deformac@es nas suas ligagdes, assim absorvendo energia.
A diferenca entre o total de energia incidida e registrada apos a passagem pela amostra
resulta no espectro de infravermelho, que constara de bandas e picos de vibracdo e
estiramentos caracteristicos de cada atomo ou grupo de atomos.

Para as amostras deste trabalho, foi utilizado um método de refletancia total
atenuada, que fornece informacdes sobre a superficie da amostra, indicando a eficiéncia
do tratamento superficial adotado nas CDG’s. O aparelho utilizado nas anélises foi o
Bruker modelo Alpha-P de médulo de ATR com prisma de diamante do Laboratério de
Catélise Molecular do Instituto de Quimica da UFRGS (LAMOCA). Os espectros
foram obtidos com corridas de 24 scans, com resolucéo de 4 cm™.

4.4.6. Ensaio de tracdo

Este ensaio é geralmente realizado em um corpo de prova de formas de
dimensdes padronizadas que é fixado numa maquina de ensaios que aplica esforgos
crescentes na sua direcdo axial, sendo medidas as deformacdes correspondentes. As
cargas e as deformacdes sdo mensuradas na propria maquina, e, normalmente, o ensaio
ocorre até a ruptura do material. Esta analise € necessaria para avaliar o limite de
resisténcia a tracdo a que o material poderd ser submetido e da uma medida da
integridade estrutural. O equipamento utilizado foi a maquina INSTRON modelo 3369
do Laboratério de Biomateriais (LABIOMAT) e o ensaio foi realizado com base na
norma ASTM D828 a uma velocidade de ensaio constante (6,35 mm.min™) e com uma
célula de carga de 2 kN.
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4.47. Andlise térmica

A andlise térmica empregada nas amostras foi a termogravimétrica (TGA), que
consiste de uma analise dindmica na qual a variacdo de massa de uma amostra € medida
continuamente, enquanto a temperatura aumenta a uma taxa constante. A analise foi
realizada na faixa de temperatura entre 25 e 700 °C com taxa de aquecimento de 20
°C.min™ em atmosfera de ar sintético. Essa analise serviu para avaliar o comportamento
da CDG na faixa de temperatura de operacdo da célula a combustivel do tipo PEMFC
que é de até 80-90 °C°. O equipamento utilizado foi um TGA Q50 V6.7 Build 203 do
LAMOCA (Laboratorio de Catalise Molecular).

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Rotas preliminares

5.1.1 Produgdo das CDG’s com resina fumdrica

Inicialmente foram testadas algumas rotas para a produgdo das CDG’s, tendo
sido realizados ensaios utilizando resina fumarica como matriz polimérica; porém os
resultados ndo foram satisfatérios em virtude da baixa adesao entre fibras e resina, o que
deixou a amostra com uma resisténcia mecanica muito baixa a ponto de romper a
minima tensdo aplicada. Outro aspecto observado foi que a CDG apresentou sinais de
que a cura ndo havia sido completada. Observou-se também a formagéo de aglomerados
particulados de carbono de dificil dispersdo, provavelmente influenciado pela
incompatibilidade entre a resina fumarica e o agente dispersante, visto que a
aglomeragdo ocorria no exato instante em que as particulas de carbono misturadas ao
dispersante entravam em contato com a resina polimérica. Também, a espessura final da

amostra ficou muito grande, entre 20 e 25 mm, tornando o seu uso inviavel.

Analises mais precisas ndo chegaram a ser realizadas em virtude dos requisitos
basicos como espessura, grau de hidrofobicidade, e resisténcia mecanica nao terem sido

atendidas. Foram entdo realizados testes basicos como angulo de contato em agua antes
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e depois do tratamento superficial como mostrado na figura 15 e evidenciou-se a
varia¢do no angulo de contato, porém sem atingir o grau de hidrofobicidade minimo de
90° exigido de uma CDG. Para uma boa gestdo de &4gua no interior de uma CDG uma
alta hidrofobicidade é desejada, nas CDGs comerciais € possivel observar angulos de
contato entre 120° e 150°, o que promove uma boa gestdo de agua impedindo o

entupimento dos poros da camada de difusdo e facilitando a difusdo dos gases no seu

interior.

Figura 15: Anélise de WCA da amostra produzida com resina fumérica: a) antes do tratamento (51,8°), e

b) depois do tratamento superficial (85,2°).

5.1.2  Produgdo das CDG’s com resina de polisulfona

A resina a base de polisulfona, por ser termoplastica, necessitou de um
tratamento diferente. A polisulfona foi solubilizada em cloroférmio e 0s outros
componentes foram adicionados diretamente sobre o polimero dissolvido. As particulas
de carbono foram dispersas utilizando um dispersante comercial (Disperbyk® 2163),
agitadas porl h, adicionadas ao polimero dissolvido em cloroférmio e mantidas sob
intensa agitacdo por 2 h. Posteriormente, foi adicionada a fibra de carbono e o solvente
foi evaporado. No preparo, houve dificuldade em dispersar as particulas de carbono no
polimero, pois ao adicionar o dispersante ocorreu a formacdo de aglomerados de
polimero e particulas de carbono, necessitando uma grande quantidade de solvente para

que ocorresse uma dispersao parcial.
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Outro problema foi observado durante a prensagem por se tratar de um
termopléastico. Como a temperatura utilizada na prensa hidraulica era baixa, em torno de
40 °C, isto dificultou a conformacao impedindo que se tivesse um controle adequado da
espessura e das caracteristicas da superficie da CDG. Quando realizado o teste de WCA
(Figura 16) antes e depois e depois do tratamento superficial (54,5 °C e 62,5 °C
respectivamente), ndo foi observada mudanca significativa na molhabilidade. E assim
como ocorrido com a resina fumarica, a resisténcia mecénica da CDG & base de resina

de polisulfona mostrou-se inadequada até que mais testes fossem realizados.

Figura 16: Imagens de WCA da amostra obtida com resina de polisulfona: a) antes do tratamento (54,5°),

e b) depois do tratamento superficial (62,5°).

As fibras de carbono cortadas em tamanhos superiores a 10 mm apresentaram
dificuldade de serem dispersas na matriz polimérica, pois ao entrar em contato com a
resina formavam aglomerados em forma de feixes de fibras que ao serem agitadas
mecanicamente enrolavam no eixo do agitador impedindo a dispersdo adequada na
matriz. O método de corte utilizado foi manual, impossibilitando a obtencdo de um
tamanho uniforme das fibras, o que ocasionou além da aglomeracdo dos feixes de
fibras, um aumento na espessura da CDG final.
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5.1.3 Tratamento superficial via deposicédo de vapor hidrofébico

Uma primeira tentativa de realizar o tratamento por foto-funcionalizacéo
hidrofobica foi feito pela deposicdo de vapor de trimetoxipropilsilano na superficie da
CDG a base de resina poliuretana na presenca de radiagdo UV (A = 254 nm). Para isso,
foi utilizado um reator confeccionado pelo Laboratério de Fotoquimica e Superficies
(LaFoS) do instituto de quimica da UFRGS, apresentado na Figura 17. Para a emissao
da radiacéo, foi utilizada uma lampada de vapor de mercurio modificada com um filtro
para a faixa de radiacdo desejada. O angulo de contato para as amostras produzidas nao
mostrou o valor desejado, estando em torno de 50° caracterizando uma superficie como
hidrofilica, e, além disso, os tempos de reacdo aliados a quantidade excessiva de vapor
necessario para modificacdo da superficie tornaram esse método inviavel. A lampada de
mercurio utilizada dispbe de uma vida util de 100 h de uso e durante os testes
preliminares foi estimado que fossem necessarias pelo menos 12 h de irradiacdo para
que o angulo de contato fosse modificado até atingir caracteristicas hidrofébicas, sendo
assim mais testes ndo foram realizados e essa metodologia foi descontinuada nesse

estudo.

Entrada de Gas / Saida de Gas

Amostra

Janela de Quartzo

Figura 17: Imagem esquematica do reator fotoquimico utilizado para a funcionalizacdo assistida por luz
uv*,
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5.2 Rota otimizada de preparo das CDG’s

A rota adotada para a produc¢ao das CDG’s seguiu o fluxograma da figura 9 que
depois dos testes realizados foi julgada promissora. A disperséo das fibras ainda precisa
de otimizacdo pois é possivel ainda visualizar alguns aglomerados de fibras em locais
especificos. Inicialmente houve dificuldade em controlar a espessura das amostras,
porém, com os ajustes necessarios, foi possivel produzir CDG’s com espessuras mais

compativeis com as dimensdes das células a combustivel.

A figura 19 mostra os espectros de FTIR-ATR da série de amostras a base de
resina poliuretana tratadas com o agente hidrofébico trimetoxipropilsilano. Nota-se que
quanto maior é o tempo de foto-funcionalizacdo maior € o aumento da banda localizada
entre 3600-3100 cm™, caracteristico do estiramento de grupos hidroxila (-OH)*. Isto é
uma consequencia de cisdo nas metoxilas do TMPSi que se ligam nos sitios ativos da
poliuretana eventualmente provocando a formacdo de ligaches cruzadas entre o0s
radicais H" oriundos da poliuretana e os radicais R-O™ da metoxila do silano originando

a banda vista na regio entre 3600-3100 cm™.
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Figura 18: Possiveis mecanismos de reacdo para a a¢cdo da Luz UV no trimetoxipropilsilano (TMPSi).
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Outros picos observados sdo caracteristicos da poliuretana como em torno de
1080 cm™ relacionada & deformacgdo da ligagdo C-O-C, 1460 cm™ da deformacéo
assimétrica de CHs, 1370 cm™ da deformacdo simétrica de CHs;, 1530 cm™ do
estiramento C-N e da deformagdo N-H, além da banda na regido de 1710 cm™ atribuida

ao estiramento C=0%.

@ TPUSI néo irradiada
1.00 4 (b) —— TPUSI 30 min. 254 nm
T (c) TPUSI 60 min. 254 nm

0,95 (d) —— TPUSI 120 min. 254 nm
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Figura 19: Espectros de FTIR-ATR da amostra TPUSI 3 ndo irradiada e irradiada por 30, 60 e 120 min.

Na Figura 20, um esquema do possivel mecanismo de reacdo envolvendo a
formagé&o dos radicais na poliuretana e a insercdo dos grupos provenientes do silano em
sua superficie.
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Figura 20: Mecanismo de reag8o proposto para a foto-funcionalizacéo por luz UV.
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Nas Figuras 21-22 estdo apresentados os resultados de TGA das amostras
estudadas. Na Figura 19, referente a amostra TPUSI 1, é possivel observar quatro
regides distintas de perda de massa, sendo que nédo foi observada perda de massa
significativa até proximo a 210 °C sugerindo que a CDG se mantém estavel até essa
temperatura. Os primeiros sinais de decomposicdo ocorrem entre 235-300 °C,
relacionada a decomposicéo das ligacdes uretanas, sendo que 0 maximo de degradagéo
ocorre em torno de 364 °C, possivelmente pela degradacdo da cadeia carbbnica do

poliol proveniente da dissociag&o do isocianato e do alcool iniciada na primeira etapa’".
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Figura 21: TGA da amostra TPUSI 1 apds o tratamento superficial.

Na Figura 22(a-b), percebe-se um comportamento similar, com pequeno
deslocamento dos pontos iniciais de degradacdo, mesmo assim é possivel observar que
0s trés pontos caracteristicos da degradacdo da poliuretana estdo dentro das faixas
esperadas conforme na literatura™. Observa-se também que a perda de massa ocorre em
maior quantidade nas amostras TPUSI 1 e 3, o0 que pode ser explicado pela quantidade
superior de resina polimérica que estas possuem, sendo que a amostra TPUSI 1 foi
preparada na proporc¢éo de c.a. 50,6% de resina polimérica e 49,4% de fibra de carbono
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e a amostra TPUSI 3 foi preparada com c.a. 37,3% em massa de resina e 62,7% de fibra,

sendo possivel observar que as perdas de massa nessas duas amostras foram de 34% e

53%, respectivamente.
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Figura 22: TGA da amostra TPUSI 2 (a) e da amostra TPUS:I 3 (b).
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Na Figura 22a, referente a amostra TPUSI 2, é possivel notar que a degradacéo
foi menor devido & menor quantidade de resina polimérica usada na sua producao,
atingindo o maximo de 26,7% de perda em massa. Assim, as anélises de TGA indicam
que a resina poliuretana possui potencial para uso na produ¢dao de CDG’s uma vez que a
temperatura média de trabalho da célula a combustivel de eletrélito polimérico varia
entre 80-90 °C>.

A morfologia analisada por microscopia eletrénica de varredura possibilita a
visualizacdo da distribuicdo e do arranjo das fibras de carbono na CDG. Observa-se nas
imagens da Figura 23 que a dispersdo das fibras foi adequada, formando espacos livres
que sdo importantes para a permeabilidade gasosa e para a gestdo de dgua na CDG.
Observa-se também que a resina cobriu totalmente as fibras em algumas areas e que
formou um fino filme sobre as fibras nos locais onde ha poros, por isso ndo € esperado

que a condutividade tivesse sido afetada significativamente, mantendo suas

caracteristicas principais.

Figura 23: Imagens de MEV da amostra TPUS: 1.
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Observa-se pelas micrografias da Figura 24 referente a amostra TPUSI 2 que
houve dispersdo das fibras na matriz polimérica, porém o carbono utilizado néo
aparenta ter sido disperso adequadamente, formando alguns pequenos aglomerados.
Mesmo assim, a morfologia indica que as fibras estdo dispostas em camadas
sobrepostas, 0 que pode favorecer a condutividade elétrica tendo em vista que as fibras

estdo envoltas por resina e particulas de carbono e estdo em contato umas com as outras.

18k

Figura 24: Imagens de MEV da amostra TPUS: 2.

Na figura 25, referente @ amostra TPUSI 3, é possivel observar que a interagdo
fibra/resina foi favorecida com o aumento da quantidade de resina utilizada na
fabricacdo da CDG. Observa-se também que a dispersédo das fibras na matriz ocorreu de
forma adequada, e que a superficie da CDG possui uma regularidade maior, embora
ainda haja sitios de aglomeracdo de particulas de carbono. A orientacdo das fibras foi
aleatdria como esperado pelo método de dispersdo utilizado.
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1Bk K138 188 mm

Figura 25: Imagens de MEV da amostra TPUSI 3.

Outro aspecto analisado foi a permeacdo gasosa das CDG’s. Os resultados
obtidos na Tabela 4 evidenciam que a permeabilidade gasosa das amostras produzidas
no laboratorio foi similar a permeabilidade observada na amostra comercial. A amostra
comercial possui espessura inferior as amostras preparadas no laboratério, pois a CDG
comercial é formada por uma camada microporosa a base de PTFE
(politetrafluoretileno) e particulas de carbono em suspensdo visando o aumento da
condutividade®. Esse procedimento acarreta o entupimento dos poros da camada,
diminuindo a difusdo dos gases e 0 escoamento de agua no interior, o que implica na
queda da eficiéncia da célula a combustivel devido ao volume reduzido de gas que

chega até a camada catalitica da célula.

Por ndo possuir uma camada microporosa em seu estagio inicial de obtencéo, as
CDG’s produzidas podem ser consideradas vantajosas por possuirem uma
permeabilidade similar a8 CDG comercial apesar de possuir uma espessura maior.
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Tabela 4: Resultados das analises de Permeabilidade gasosa em O,

) Presséo Permeabilidade (cm3.cm’
Amostra Espessura (cm) Area (cm?)
(Kgf/lcm?) 2s1.cmHg?)
TPUSI 1 0,18 7,07 1,03 2,29x 101+ 0,03
TPUSI 2 0,21 7,07 1,26 1,86 x 101 £ 0,05
TPUSI 3 0,23 7,07 1,27 1,85x 101+ 0,03
Padréo 0,03 7,07 1,02 2,34 x 101+ 0,02

A figura 26 mostra as curvas obtidas nos ensaios de tracdo realizados nas

amostras, indicando que com o aumento do teor de carbono e da quantidade percentual

de fibras em relacdo a matriz houve um decréscimo bastante significativo na resisténcia

a tracdo. Assim, observa-se que existe uma dependéncia da resisténcia mecanica com a

proporcdo da matriz polimérica e isso ocorre pois a matriz atua neste caso como um

ligante para as fibras, e quanto maior a quantidade de resina melhor é o seu

espalhamento entre elas, proporcionando uma melhor adesdo das fibras na matriz

polimérica e uma maior integridade do material. Convém ressaltar que este material ndo

¢ um material composito tradicional e, portanto ndo deve ser analisado a partir dos

compositos classicos.
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Figura 26:

Curvas tipicas obtidas dos ensaios de tracdo realizados nas amostras.
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A Tabela 5: Valores médios para o ensaio de tragdo. mostra o0s valores médios e

o0s desvios-padrdo respectivos obtidos nos ensaios de tracdo nas amostras analisadas,

onde foram realizadas trés analises para cada amostra nas mesmas condices.

Tabela 5: Valores médios para o ensaio de tragéo.

Amostra Tensédo de ruptura (MPa) | Maodulo de Young (MPa)
TPUSI 1 17,3+0,03 86,9+0,3
TPUSI 2 5,8 £0,02 84,2+0,2
TPUSI 3 25,5+ 0,06 154,0+£ 0,6

As Figuras 27(a-f) mostram a variagdo do angulo de contato com o tempo de

foto-funcionalizagédo para as trés amostras tratadas. Segundo a literatura, uma camada

de difusdo hidrofébica tem que ter angulo de contato maior que 90° °. Para as CDG’s

obtidas a base de resina de poliuretana, o WCA obtido sem tratamento estava em torno

de 60° e, como observado nas figuras, obteve-se um aumento consideravel de c.a. 30°,

passando de carater hidrofilico a hidrofébico em 120 min de tratamento, o que indica

que a foto-funcionalizacdo obteve resultados positivos. A superficie adquiriu

caracteristicas hidrofobicas devido a insercdo de grupamentos pouco eletronegativos

presentes em monémeros de TMPSi.

Figura 27: Amostra TPUSI 1 tratada com luz UV por 60 (a) e 120 min (b); amostra TPUSI 2 tratada com luz UV por
60 (c) e 120 min (d) e amostra TPUSI 3 tratada com luz UV por 60 (e) e 120 min (f).
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Na Tabela 6 observam-se os valores de WCA obtidos e comprova-se 0 aumento
consideravel de c.a. 30° do WCA em funcdo do tempo de tratamento, passando de
carater hidrofilico a hidrofébico. As CDG’s sem o tratamento superficial ndo favorecem
0 bom funcionamento da célula a combustivel devido a absor¢éo e ao aprisionamento de
agua ocasionando o impedimento da passagem do gas através da camada, reduzindo o

seu desempenho.

Tabela 6: Angulo de contato em &gua obtido pelo método da gota séssil.

Amostra Tempo de tratamento (min) WCA (°)
. 60 70,4 £ 0,26
TPUSI 1
120 100,40 £ 0,22
60 62,63 £ 0,15
TPUSI 2
120 100,60 + 0,20
60 73,85+ 0,40
TPUSI 3
120 118,36 £ 0,24

Para verificar a estabilidade do tratamento superficial, foi realizado um ensaio de
tempo de envelhecimento das amostras, que consistiu em manter as amostras expostas
ao ar, onde medidas de angulo de contato foram realizadas progressivamente por 40 dias
desde o tratamento superficial, conforme apresentado na Figura 28(a-c). Observa-se
que, apdés 10 dias, o angulo de contato em &gua adquiriu uma maior estabilidade
mantendo-se constante até as Ultimas medidas, evidenciando que o tratamento se

manteve eficaz, sem que houvesse reducdo da molhabilidade.

—— TPUSI 2
—TPUSI 3
120 o TPUSI1

AWCA (graus)

t (dias)

Figura 28: Variacéo do angulo de contato com o tempo de envelhecimento da amostra TPUSI 1 (a),

TPUSI 2 (b) e TPUSI 3 (c).
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A resistividade medida para as CDG’s antes e depois do tratamento superficial
(Tabela 7 e Tabela 8) evidenciou um decréscimo de 10*2 para 10" Q/m com a aplicacéo
do tratamento superficial por foto-funcionalizagdo hidrofébica. Isso estd relacionado
com a formacdo de um fino filme do agente hidrofébico trimetoxipropilsilano na
superficie das fibras e/ou da resina, tendo em vista que para que ocorra a mudanga no
WCA o agente hidrofobico necessita realizar interagfes quimicas com os sitios ativos da
resina polimérica ou das fibras usadas na fabricacdo da CDG. Em comparagdo com
resultados obtidos na literatura, que indicam que o tratamento com PTFE gera um
decréscimo de condutividade da ordem de 10** para 10** Q/m, demonstra-se que o
tratamento superficial por foto-funcionalizagdo por luz UV promove um decréscimo

menor na condutividade do que o tratamento por dip-coating.

Tabela 7: Condutividade elétrica das amostras antes do tratamento superficial.

Amostra Corrente (A) Tenséao (V) Resistividade (€/m)
TPUSI 1 0,9 0,025 2,29 x 10% + 0,02
TPUSI 2 0,9 0,018 3,18 x 10°+ 0,02
TPUSI 3 0,9 0,021 2,75 x 10% + 0,02
Comercial 0,9 0,00011 3,85 x 10* + 0,02

Tabela 8: Condutividade elétrica das amostras ap0s o tratamento superficial com luz UV por 120 min.

Amostra Corrente (A) Tenséo (V) Resistividade (Q/m)
TPUSI 1 0,9 0,081 7,08 x 10% £ 0,02
TPUSI 2 0,9 0,074 7,75 x 102 £ 0,02
TPUSI 3 0,9 0,077 7,56 x 10% £ 0,02

Comercial 0,9 0,00011 3,85 x 10* 0,02

A disposicdo das fibras observada nas imagens de MEV mostra que o contato
entre elas ndo é perfeitamente ponta-a-ponta (Figura 29c), portanto a area de contato
entre as fibras dispersas (Figuras 29 a-b) é menor do que se estivessem alinhadas ponta-
a-ponta entre si, e isto ocasiona um efeito negativo sobre a condutividade da amostra

como um todo. Além disso, as fibras sdo separadas apenas por uma fina camada de
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matriz polimérica, e assim a condutividade aumenta pois a distancia entre as fibras é

reduzida®.

a) b) c)

Figura 29: Representacdo esquematica de trés diferentes padrdes de contato entre as fibras: corpo a corpo

(a), final de corpo (b) e ponta-a-ponta (c) (Adaptada de 52).

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
distribuicdo desigual de tensdo. A proximidade dos valores encontrados nesse estudo
corrobora para que mais estudos sejam realizados com o intuito de produzir uma CDG

utilizando fibras curtas de carbono e nano-particulas de carbono.
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6 CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho demonstraram o potencial de producdo de
camadas de difusdo gasosa utilizando fibras curtas de carbono e resina polimérica a base
de poliuretana, corroborando resultados anteriores obtidos pelo grupo. As propriedades
mecanicas obtidas apresentarem resultado satisfatério para a aplicacdo desejada. A
condutividade elétrica obteve resultados inferiores aos das amostras comerciais, porém
observou-se que o tratamento superficial teve pouca influéncia negativa na
condutividade, causando uma menor diminuicao depois do tratamento superficial que os
resultados observados na literatura. A analise termogravimétrica apresentou resultados
satisfatorios para aplicagdo das CDG’s em células a combustivel do tipo PEMFC por
possuir resisténcia térmica superior as temperaturas de trabalho da célula. E com o
desenvolvimento de um sistema de permeacdo gasosa no laboratdrio, foi possivel
analisar a permeabilidade das amostras onde foi possivel observar que a permeabilidade

atingiu valores equivalentes aos verificados para a amostra comercial.

O tratamento superficial teve pouca influéncia nos valores de condutividade
elétrica, indicando que deve ser aprimorado o método de preparacdo das CDG inserindo
nano-particulas de carbono diretamente na matriz polimérica que compde o substrato da
CDG antes do tratamento superficial. As andlises de angulo de contato demonstraram
que o tratamento foi bem sucedido em obter hidrofobicidade, com um aumento em
torno de 30° nesse angulo em funcdo do tempo de tratamento, e os espectros de FTIR-
ATR evidenciaram a evolucdo das ligacdes quimicas formadas durante o processo de

tratamento superficial.

Os resultados obtidos nesse trabalho demonstraram também que € possivel
utilizar o tratamento superficial por foto-funcionalizacdo hidrofobica para se obter
camadas de difuséo gasosa para células a combustivel do tipo PEMFC por via umida,
pois, além de eficaz, o0 método empregado é de baixo custo e gerou vantagens em
aspectos importantes como na permeacgdo gasosa. A opcdo de substituir o tratamento
superficial tradicional utilizando PTFE pelo tratamento com um organosilano com
auxilio de luz UV resultou na menor influéncia do tratamento superficial na
condutividade elétrica e na permeabilidade gasosa das CDG, pois 0 organosilano ndo

provocou o entupimento dos poros, permitindo uma boa permeabilidade gasosa, similar
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a permeabilidade da amostra comercial. Entretanto, o método de disperséo das fibras de
carbono na matriz polimérica ainda necessita de melhoria, e o controle do tamanho das

fibras precisa evoluir evitando o corte manual das fibras para um melhor controle.

Em suma, ainda é necessario realizar estudos mais aprofundados referentes ao
tempo de tratamento superficial, a quantidade de solucdo hidrofébica utilizada no
tratamento e a aplicacdo de outros tipos de agentes hidrofébicos. O principal aspecto
observado foi a condutividade elétrica, que apesar de se obter bons resultados, ainda é
necessario aumenta-la pela introducdo de particulas de carbono ou pela utilizacdo de

resinas poliméricas intrinsecamente condutoras.
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7  SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para complementar o estudo de novas alternativas para a produgao de CDG’s, os

seguintes temas poderiam ser estudados mais profundamente:

= Andlise de permeabilidade a agua na intencdo de avaliar a gestdo de dgua no
interior da CDG,;

= Verificar a possibilidade do uso de polimeros condutores elétricos;

= Aprofundar o estudo da aplicacdo de foto-funcionaliza¢do por luz UV no
tratamento superficial das CDG’s em relagdo ao tempo de tratamento e a
quantidade de agente hidrofobico;

= Aprimorar o controle do tamanho das fibras de carbono utilizadas;

= Melhorar o método de dispersao das fibras no material,

= Verificar o aumento da hidrofobicidade e da condutividade elétrica pelo

desenvolvimento da microestrutura superficial do material.
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