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RESUMO

Em células a combustivel® de eletrélito polimérico sélido o principal componente é o conjunto
membrana/eletrodos — MEA (membrane-eletrocde assembly). Os eletrodos de difusdo de gas — GDL (gas
diffusion layer) sdo um dos principais constituintes do MEA, sendo um material compoésito constituido de
camadas difusora e catalitica, formadas por p6 de carbono, platina e polimeros - PTFE (politetrafluoretileno) e
Nafion - depositados sobre um substrato (papel ou tecido de carbono). Essas camadas apresentam superficies
rugosas e porosas, de caracterizacdo complexa. O objetivo deste trabalho é caracterizar a GDL. A
molhabilidade da superficie foi determinada por medidas de angulo de contato externo pelo método da gota de
&gua. Os angulos de avango e recuo foram medidos e usados para estimar a histerese e o angulo de equilibrio.
A morfologia e a composicdo foram estudadas usando Microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia de
energia dispersiva, enquanto que a porosidade foi medida embebendo os substratos com n-heptano e agua para
quantificar os poros hidrofilicos/hidrofébicos. O estudo morfoldgico indicou que a incorporagdo do PTFE no
po de carbono é uma etapa critica na fabricacdo das camadas difusoras. Uma maior quantidade de PTFE resulta
no decréscimo da porosidade total e um aumento do percentual de poros hidrofébicos para ambos os
substratos. Os resultados obtidos na determinacdo dos angulos de contato apresentaram boa precisdo, em
especial para os compdsitos depositados sobre o tecido de carbono. Os angulos de contato obtidos para as
camadas cataliticas foram inferiores aos das camadas difusoras, provavelmente devido a presenca do Nafion,
que apresenta carater hidrofilico minimizado a hidrofobicidade do composito. Esses resultados confirmaram a
complexidade do GDL e a importancia de sua caracterizacdo detalhada para a otimizacdo da fabricacdo do
MEA.
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Characterization of the gas diffusion electrodes of proton exchange
membrane fuel cells

ABSTRACT

In polymer electrode fuel cells the main component is the membrane/electrodes assembly (MEA). Gas
diffusion electrodes (GDL) are the principal components of the MEA, being a composite material constituted
of diffusion and catalyst layers, formed by carbon powder, platinum, PTFE and Nafion polymers deposed over
a subtract (carbon paper or cloth). These layers present roughness and porous surfaces of complex
characterization. The aim of this work is to characterize GDL. The surface wettability was assessed by drop
water external contact angle measurements. The advancing and receding angles were measured and used to
estimate the hysteresis and the equilibrium angle. Morphology and composition were studied using scanning
electronic microscopy and energy dispersive spectroscopy while porosity was measured by imbibing n-heptane
and water into substrates to quantify hydrophilic/hydrofobic pores. Morphologic study indicated that PTFE
incorporation into carbon power is a critical step on diffusion layers fabrication. A greater amount of PTFE
results in decrease the total porosity and increases the percent of hydrophobic porous for both substrates. The
results obtained in angles contact determination present good precision, especially for the composite deposited
over carbon cloth. The values obtained for contact angels of the catalyst layers were lower than ones measured
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over diffusion layer, probably due to the presence of Nafion, which presents a hydrophilic character
minimizing the composite hydrophobicity. These results confirmed the complexity of GDL and confirmed the
importance of a detailed characterization for MEA assembly optimization.

Keywords: membrane/electrode assembly, hydrofobicity, contact angel, hysteresis, porosity.

1 INTRODUCAO

As células a combustivel® sdo dispositivos capazes de converter energia quimica armazenada nos
reagentes (H, e O,) em energia elétrica, calor e agua, através de reacdes eletroquimicas [1]. As células a
combustivel com eletrdlito de membrana polimérica conciliam alta capacidade energética com funcionamento
a baixas temperaturas, sem formacao de ruido e poluentes [1-2]. Por ndo possuirem partes mdveis, apresentam
maiores niveis de confianga, quando comparadas com os motores a combustdo. Em funcéo desses aspectos as
células a combustivel sdo comversores de energia limpa com grande interesse comercial e industrial [3]. Além
disso, esses dispositivos podem ser desenvolvidos para funcionar também a partir de gas natural, alcoois ou
outros combustiveis faceis de obter e transportar (disponiveis a baixo custo) [2].

Dentre os diversos tipos de células existentes, grande interesse tem sido atribuido as células a
combustivel de membrana trocadora de prétons (Proton Exchange Membrane - PEM), por apresentarem
elevada poténcia, operando a baixas temperaturas e sem geragdo de poluentes. Seus principais componentes
englobam eletrodos de difusdo de gas, constituidos de camadas difusoras e cataliticas, bem como uma
membrana trocadora de prétons, em geral uma membrana de Nafion® [4] que constituem o conjunto
membrana/eletrodos ou MEA (Membrane Electrode Assembly). Os eletrodos apresentam grande area ativa
onde ocorre a difusdo dos reagentes até alcancgar os sitios cataliticos, que contem geralmente platina, o que
garante uma maior eficiéncia [5], porém é responsavel pelo seu elevado custo.

As células a combustivel estdo propensas a formacéo de agua [6-9] e o seu transporte, bem como dos
reagentes e demais produtos, tornam-se um mecanismo limitante para o desempenho da célula, particularmente
nas altas densidades de corrente [7]. Nas PEM, a saturacdo liquida & maior na camada catalitica devido a
geracdo de agua e o arraste eletro-osmético, sendo a forma das goticulas de a4gua formadas governada pelas
caracteristicas de molhabilidade da superficie. Em superficies hidrofilicas (dngulo de contato 6 <90°) o liquido
se espalha sobre ela, ao passo que na superficie hidrofébica (6 >90°) a goticula apresenta uma esférica,
cobrindo menos a entrada do poro. Quando a gota atinge um tamanho comparavel com a dimensdo do poro,
espalha lateralmente como uma pelicula fina continua e flui para a saida do poro sob a influéncia da presséo.
Assim a drenagem destes liquidos dos poros é fundamental para evitar o inundamento nas PEM [10].

A camada difusora se apresenta como um material compdsito com superficie ndo-homogénea, rugosa
e porosa de dificil caracterizagdo [11]. Entretanto a caracterizagdo e de seus componentes é fundamental para
garantir um melhor desempenho do MEA e consequentemente das células a combustivel. O presente trabalho
tem como objetivo implementar e adaptar metodologias de preparacdo e caracterizacdo de conjuntos
membrana/eletrodos (MEA) montados em diferentes substratos a serem utilizadas em protétipos de células a
combustivel. Para tanto foram adaptados métodos de caracterizacdo visando a determinacdo da
hidrofobicidade, caracteristica importante para controlar o transporte de 4gua no sistema, a partir das medidas
dos angulos de contato, bem como da porosidade e morfologia das camadas difusoras e cataliticas dos MEAs
produzidos.

2 MATERIAIS E METODOS

As camadas difusoras foram construidas com dois diferentes tipos de substrato: tecido de carbono (Fuel
Cell Scientific, LLC) e papel de carbono (TGP-H-090). As suspensdes depositadas sobre esses substratos,
foram preparados com pé de carbono (Vulcan XC-72, Cabot), isopropanol (Merck) e agua deionizada (Milli-
Q/Millipore) como solventes. Como fonte de PTFE (Politetrafluoretileno) foi utilizada uma disperséo (PTFE
30, Fuel Cell Scientific, LLC) e o teor médio medido de 58 + 2 % em massa de PTFE. Para a confeccdo dos
conjuntos membrana/eletrodos (MEAs) foram utilizadas membranas de Nafion® 112 (DuPont), solugdo de
Nafion® 5% (em agua/alcoois alifaticos, Aldrich) e catalisador de platina suportado em carbono (C/Pt 20%
m/m, Fuel Cell Scientific, LLC). Para o tratamento da membrana Nafion® 112 foram usados, além de 4gua
deionizada, per6xido de hidrogénio (H,O,) (30% em volume, Dindmica) e solugdo 0,5M de écido sulfurico
(H,SO,) (Merck®). O papel de carbono foi tratado com acetona (Merck).

2.1 Preparo das camadas dos MEA

Na preparacdo de camadas difusoras sobre tecido de carbono foram adotados os procedimentos indicados
na literatura [12-13]. O tecido de carbono fornecido na dimensdo de 19 cm x 19 c¢cm é cortado de forma
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cuidadosa na dimenséo do MEA que sera produzido (5,0 cm x 5,0 cm). Para eliminagdo da umidade e materiais
volateis, possiveis contaminantes, esse suporte e o pé de carbono foram tratados em mufla (450°C, 1 h). A
quantidade 6tima de pé de carbono foi determinada através da medida da espessura da camada difusora,
estimada através de analises por MEV. Substratos, com e sem deposicdo das camadas difusoras, foram
montados com fita adesiva de cobre, formando um angulo de aproximadamente 90° com a base do stub e
metalizados. As respectivas espessuras foram medidas, utilizando aplicativo do equipamento, e a espessura da
camada difusora estimada por diferenca [14]. Foi concluido que a suspensdo de p6 de carbono com 0,209
apresentou melhor incorporacdo a dispersdo de PTFE. Assim, foram feitas suspensbes de p6 de carbono
(0,209) variando os teores de PTFE (10 a 40% m/m) sobre o substrato de tecido. A deposi¢do das suspensdes
no substrato foi realizada por pulverizagdo, utilizando um aerdgrafo pulverizador (Paasche). Para evitar o
escoamento do material aplicado, foi utilizado um soprador térmico do lado oposto da aplicagcdo. Apds a
deposicdo os substratos contendo as camadas difusoras, foram submetidos a tratamento térmico (280°C, 30
min), para remocdo de volateis e finalmente sinterizados (330°C, 30 min) [15]. Com intuito de verificar
possiveis modificagdes nas caracteristicas do tecido de carbono em presenca de PTFE, amostras desse
substrato foram impregnadas com diferentes quantidades da suspensdo desse polimero (20, 30 e 60%). Na
sequéncia, as amostras foram tratadas termicamente em mufla (280°C, 30 min), sinterizadas (330°C, 30 min) e
armazenadas em dessecador até serem analisadas.

Na preparacdo de camadas difusoras sobre papel de carbono, também foram adotados os procedimentos
indicados nas literaturas [15-16]. O papel de carbono (10 cm x 10 cm e espessura de 280 um) foi cortado numa
dimenséo de 5,0 cm x 5,0 cm para a confecgdo da camada difusora. Para retirar impurezas, o papel de carbono
previamente pesado foi mergulhado em acetona (Merck®) e seco em estufa (80°C, 15 min), foi pesado
novamente e, por diferenca de massas, determinado o percentual de impurezas. Apds a limpeza o papel de
carbono foi impregnado com PTFE através da pulverizacdo da suspensdo de PTFE diluida em solucdo aquosa
de isopropanol 1:1 (v/v) sobre os dois lados do papel, e em seguida seco (80 °C, 30 min). Obtendo-se dessa
forma um carregamento de 20 % em PTFE em cada lado. A seguir, os substratos foram submetidos a
tratamento térmico em mufla (270°C, 10 min) e sinterizados (330°C, 30 min) [16]. Finalmente foi feita a
deposicdo por pulverizacdo da camada difusora composta da suspensdo de p6 de carbono 0,20g e PTFE 15%.
Os substratos foram submetidos a tratamento térmico (80 °C, 60 min) [16]. Com a finalidade de verificar
possiveis alteracdes nas caracteristicas do papel de carbono em presenga de PTFE, amostras desse substrato
foram impregnadas com diferentes quantidades da suspensdo de PTFE (20, 30, 40 e 60 %). Na seqliéncia, as
amostras foram tratadas termicamente em mufla (280°C, 30 min), sinterizadas (330°C, 30 min) e guardadas em
dessecador, até serem analisadas.

As camadas cataliticas foram depositadas sobre as camadas difusoras por pulverizacdo de uma suspensdo
contendo massas predeterminadas de Pt/C e Nafion, dispersa em isopropanol, obtendo-se carregamento de 0,5
mg cm™ de Pt/C e 1,1 mg de Nafion cm™.

Ap0s os processos de deposicdo das camadas difusoras e cataliticas sobre os substratos (area ativa de 25
cm?), o tratamento térmico e a sinterizacdo, os eletrodos foram montados sobre uma membrana de Nafion
(previamente tratada) e prensados [17-18] utilizando Maquina Universal de Ensaio (Vorsichtl — ZD 100, 20
MPa, 120°C, 2 min). Para fins de comparacéo foi utilizado um MEA comercial (P/N 221, Fuel Cell Scientific,
LLC).

2.2 Determinacdo de porosidade

A porosidade total e a fracdo de poros hidrofilicos dos substratos e camadas difusoras foram
determinadas utilizando a metodologia proposta por Gostick et al. [19]. O método consiste em estimar, por
diferenca de massa, os vazios do substrato a partir da sua impregnagdo com agua e hidrocarboneto. Nesse
estudo foi utilizado como solvente organico n-heptano (Merck®), que preenche os poros hidrofilicos e
hidrofobicos, enquanto que a 4gua somente os primeiros. Desta forma € possivel estimar a porosidade total (y
n-heptano) bem como a percentual de poros hidrofébicos e hidrofilicos, conforme as equagdes a seguir:

Psobico = (W N-heptano — y agua) / y n-heptano x 100 Q)

Psiico = (W &gua / y n-heptano x 100) = 100- Psgpico. (2

2.3 Determinacdo do angulo de contato externo

A metodologia utilizada para a determinagdo da molhabilidade das camadas difusora e catalitica foi
feita através da medida do angulo de contato externo. A determinacdo experimental do angulo de contato
requer cuidados especiais em relagdo ao manuseio das superficies sélidas. Estas ndo devem ser tocadas, pois
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matéria organica pode ser transferida, afetando o angulo de contato. O ar do laboratorio deve estar limpo e
todas as fontes de vapores de 6leo devem ser excluidas [20]. Os angulos de contato foram medidos a
temperatura ambiente do laboratério (20 — 22 °C). Cabe destacar que as condic¢des reais de operagdo da célula a
combustivel, como temperatura e pressdo parcial dos gases, sdo diferentes das testadas nesse trabalho que néo
puderam ser reproduzidas devido a dificuldades experimentais. Os dados obtidos sdo discutidos levando em
conta essas limitagdes.

As medidas de angulo de contato foram realizadas em um sistema montado especificamente para
esses testes, constituido por um microscépio ético (objetiva 4x com 6tica infinita) no qual foi colocado um
diafragma de campo, acoplada a um fototubo com aumento 0,63x, com uma camera Sony (XC-ST 70) com luz
difusa transmitida (Fig. 1). A aquisi¢do das imagens foi feita com uma placa (Matrox Meteor IlI) e tratadas
utilizando o aplicativo Scion Image (Acion Corporation). Os angulos de contato de avanco (6a) e de recuo (6r),
entre a gota d’dgua e o substrato, foram medidos e utilizados neste aplicativo (Figura 2 B1-B2) e na
determinagdo da histerese (A8) conforme equagao a seguir.

AB =6a - or ?3)

Para a medida do angulo de avango deposita-se uma gota (Fig. 1 B) com o auxilio de uma pipeta
automética (Labmate-HTL-LM10) com dimensdo da ponteira < 1 mm dispensando um volume de 4 uL com
exatiddo de + 1,0 % e precisdo < 0,8 %. O angulo de recuo ¢ medido apos a retirada de aproximadamente 2 pL
da gota depositada (Fig. 1 C), com o auxilio de uma seringa manual (10 Hamilton). A partir da determinacéao
dos angulos de recuo e avango, sdo calculados a histerese (equagdo 3) e o angulo de equilibrio 6e, conforme
equacao a seguir:

0e =0,5x (ba + 0Or) 4

Figura 1: Sistema montado para a obtencdo das imagens para a medigdo dos dngulos: (A) visdo geral, (B)
utilizacdo da pipeta automatica para a medida do angulo de avanco e (C) utilizagcdo de uma seringa para a
medida do &ngulo de recuo.
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Figura 2: Imagem do substrato (20 % PTFE) com: (Al) a gota de &gua de 4 pL e (A2) ap6s a remogdo de 2
pL. Imagens tratadas pelo aplicativo (Scion Image) para medida do angulo de avango (B1) e de recuo (B2).

2.4  Analises da morfologia

A morfologia dos diferentes substratos e camadas preparadas foi estudada por Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV, Philips XL-30). Os substratos, com e sem deposi¢do das camadas difusoras, foram
analisados por MEV e em algumas amostras determinou-se também a composicédo elementar por EDS.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Impregnacédo dos suportes com PTFE

Visando verificar a influéncia do PTFE sobre os substratos estudados, uma série de amostras foram
impregnadas com diferentes teores desse polimero. Na Figura 3 sdo apresentadas imagens realizadas por MEV
(microscopia econdmica de varredura) do tecido e do papel de carbono impregnados com diferentes teores de
PTFE (0 a 60%). Esses dois substratos apresentam vazios e entrelagamento diferenciados (Fig. 3 A1/B1). Para
ambos os substratos observa-se recobrimentos parciais com a impregnacao de teores de PTFE de até 22-23%.
Para teores superiores de polimero (60% PTFE) é verificado um melhor recobrimento (Fig. 3 A3/B3).

AGEN Spot Magn 15 Det WD
700 kV 40 B0Ox | SE 102

:i.'é:v S.o._.m S Tor
(B2)
Figura 3: Imagens realizadas no MEV (aumento de 800x) do tecido de carbono: (Al) sem recobrimento e com

22 % (A2) e 60 % (A3) PTFE depositado; e do papel de carbono: (B1) sem recobrimento e com 23 % (B2) e
60 % (B3) PTFE depositado.
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Porém com recobrimentos mais espessos, além de preencher os espagos entre as fibras em ambos 0s
suportes, verificou-se uma maior formacéo de fissuras. Este fato pode ser em decorréncia do relaxamento de
tensdes internas do material depositado [21]. A heterogeneidade observada nas superficies recobertas pode
gerar distor¢des da linha de contato entre as interfaces sdlido-liquido e sélido-vapor que tragam influéncia
direta nas histereses dos angulos de contato, bem como a reprodutibilidade das medidas, que serdo
apresentadas e discutidas a seguir.

3.2 Morfologia das camadas difusoras e cataliticas

Visando uma melhor compreensdo da influéncia do PTFE na morfologia das camadas difusoras,
produzidas sobre o tecido, diversas camadas foram preparadas e analisadas de MEV (ndo mostrado).
Verificou-se uma distribuicdo uniforme do p6 de carbono e PTFE nas camadas com maiores teores do
polimero (20 e 38%). Valores menores de PTFE (10%) apresentam uma distribuicdo ndo uniforme e um
recobrimento parcial do substrato, com visualizagdo dos vazios entre as fibras do tecido. Esses resultados
indicam que um teor minimo de PTFE é necessario para garantir a incorporacdo do p6 de carbono ao substrato.
Os resultados da microanalise qualitativa dessas amostras, utilizando a técnica de EDS, indicaram importantes
variagBes da presenca do elemento fllor em diferentes regibes das camadas analisadas, sugerindo uma
distribuicdo ndo uniforme do PTFE. Esse fato indica que o método utilizado na impregnagdo da camada
difusora (por pulverizacdo) ndo gerou uma camada totalmente uniforme. N&o foram realizadas imagens de
MEV de camadas difusoras depositadas sobre papel de carbono por ser uma andlise destrutiva e ndo haver
material suficiente para essas analises e para os demais testes.

Na Figura 4 sdo mostradas imagens de camadas cataliticas depositadas sobre as camadas difusoras em
dois diferentes substratos: tecido de carbono MEA 1 (A1-A2) e papel de carbono MEA 2 (B1-B2). Através das
imagens pode-se perceber que a deposicdo ocorre de maneira mais satisfatoria, com melhor recobrimento,
sobre o substrato de tecido de carbono. Ja o papel de carbono apresenta a superficie mais heterogénea, com
recobrimento do substrato mais irregular e maior nimero de poros. Apesar do melhor recobrimento, podem-se
perceber pequenas fissuras nos catodos dos MEAs (Fig.4 A) que podem ser decorrentes das tensdes internas,
como ja discutido anteriormente.

Spot Magn  Det WD —————— &0um
KV 40 800x SE 95

; t
g, "Dt WD e r—i o\ e .. Acc.V ‘Spot Magn

40 200x HET A ; e 20 1\ 40 800x = .12,

# el S = ¥ R

Figura 4: Imagens MEV das camadas cataliticas depositadas sobre tecido de carbono (A), papel de carbono
(B) com aumento de 200x (Al e B1) e 800x (A2 e B2).

3.3 Porosidade

Na Tabela 1 s8o apresentados os resultados da determinacdo da porosidade total (\ n-heptano) dos
substratos estudados, bem como o percentual de poros hidrofilicos (Psiico) € hidrofébicos (Psopico) €Stimados
através da impregnacdo com agua e n-heptano. A porosidade total (75%) obtida para o tecido de carbono néo
impregnado é similar a obtida por Gostick et al. [19] para substrato semelhante (74%, E-tek cloth A). Observa-
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se um elevado percentual de poros hidrofilicos (Ps;ico = 97%) do tecido de carbono e a diminui¢do acentuada
desse parametro com a incorporacao de 20 % PTFE (Psijico = 11 %). Porém, adicdes suplementares do polimero
ndo aumentaram significativamente a hidrofobicidade, que atinge um patamar de aproximadamente Popico = 92
% para PTFE >20%. Por outro lado, a porosidade total diminui de forma linear com o incremento de PTFE.

Comportamento diferenciado foi observado para as camadas difusoras que apresentaram, para
concentracdes intermediarias de PTFE (20%), porosidade total inferior (-9%) ao tecido tratado na mesma
condicdo. No que concerne a hidrofobicidade, verifica-se que a camada difusora apresenta comportamento
semelhante ao tecido com a presenca de um patamar (Psopico aproximadamente 93%) para concentracdes de
PTFE > 20% (Fig. 5). A presenga da camada catalitica modifica a porosidade do sistema, quando comparada a
camada difusora com mesma concentracdo de PTFE (20%). Enquanto a porosidade total aumenta (+12%) a
hidrofobicidade diminui drasticamente (-30%). O aumento de poros hidrofilicos era esperado devido a
presenca, na camada catalitica, de quantidades significativas de Nafion, polimero que apresenta grande
afinidade com a agua. Ja o aumento da porosidade total pode ser devido a estrutura microporosa dessa camada
que pode apresentar uma maior capacidade de retengdo de liquidos.

Na Tabela 1 sdo também apresentados os resultados para a porosidade total do substrato papel de
carbono, obtidos com a mesma metodologia do tecido de carbono. Para esse substrato, devido a dificuldade de
penetragdo e evaporacdo dos liquidos utilizados, os resultados apresentaram maior variabilidade.

Tabela 1: Porosidade total () e percentual de poros hidrofébicos e hidrofilicos em substratos de
tecido e papel de carbono, com e sem a presenca de PTFE, e em camadas difusoras e cataliticas depositadas
sobre esses substratos.

Amostra PTFE Y Total Percentual de Poros (%0)
(%) (%) (Probico) (Psitico)
Tecido de carbono 0 75 3 97
20 66 89 11
30 60 92 8
60 50 92 8
Camada difusora 10 69 9 91
13 59 20 80
20 57 94 6
40 54 93 7
Camadas difusora+catalitica 20 69 64 36
Papel de carbono 0 59 14 86
23 70 83 17
30 53 90 10
62 21 87 13
Camadas difusora+catalitica 40 48 87 13
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Figura 5: Percentual de poros hidrofébicos em fungdo do teor de PTFE em diferentes compdsitos que tem
como substrato tecido de carbono.

A porosidade total obtida para o papel de carbono ndo impregnado (59%) confirma os resultados
morfoldgicos que indicaram que este substrato apresenta menor espaco entre suas fibras quando comparado
com tecido de carbono. Com a incorporacéo de 23 % PTFE obteve-se um aumento ndo esperado na porosidade
(70 %). Adigdes suplementares do polimero causaram diminuigdo acentuada na porosidade do substrato. Esse
comportamento andmalo é devido, provavelmente as dificuldades citadas anteriormente. Em relacdo a
hidrofobicidade verificou-se um baixo percentual de poros hidrofdbicos (Psomico 14%) no papel de carbono,
porém quatro vezes maiores que 0 observado para o tecido de carbono, confirmando as diferengas
significativas desses dois substratos e 0 aumento acentuado desse pardmetro com a incorporacdo de 23 %
PTFE (83%), porém adic¢des suplementares do polimero ndo aumentaram significativamente a hidrofobicidade,
que atinge um patamar de aproximadamente 87-90% para PTFE >23%. Infelizmente ndo foram realizados
testes de porosidade nas camadas difusoras sobre esse substrato devido a indisponibilidade de amostras. Ja os
testes realizados na presenca da camada catalitica, depositada sobre a camada difusora, mostra que a
porosidade total do sistema é de 48 %. Verificou-se também uma quantidade de poros hidrofébicos um pouco
maior (Psomico 87%) nessa camada que no substrato (83%). Esse resultado ndo era esperado em fungdo da
presenca de Nafion na camada catalitica. Entretanto, esse dado deve ser analisado com cautela devido a
fragilidade da amostra analisada, que durante a manipulacéo sofreu quebras e fissuras na superficie.

Em funcdo desses resultados pode-se concluir que a determinacdo da porosidade, pela imersdo em
liquidos, apresenta grande variabilidade quando aplicada em compositos contendo papel de carbono como
substrato. Dessa forma a precisdo dos valores obtidos é menor, recomendando-se a utilizacdo de outros
métodos caso uma caracterizagdo mais detalhada seja necessaria.

3.4 Hidrofobicidade

Para a determinacdo da hidrofobicidade dos substratos e das camadas estudadas foram medidos os
angulos de contato da agua com a superficie desses materiais compdsitos. Na Tabela 2 sdo mostrados 0s
angulos de avango (6a) e recuo (0r), obtidos experimentalmente, bem como a histerese (A8) e o angulo de
equilibrio (0e), calculados conforme indicado na se¢do 2.3. Essas medidas foram realizadas nos substratos
estudados (tecido e papel de carbono), bem como nas camadas difusoras e cataliticas depositadas sobre eles
com carregamento de PTFE otimizado (20%). Foram também medidos os &ngulos de contato no lado oposto a
deposicdo das camadas, (indicado na Tab. 2 como 0 % PTFE) antes e ap6s a prensagem. Essas medidas foram
feitas com o intuito de verificar a hidrofobicidade das superficies externas dos MEAs para uma melhor
compreensdo dos processos de controle da agua no sistema. Verificou-se que o tecido de carbono apresenta
elevados valores de histerese (A8 = 55,1°) e de angulos de contato, explicitados através do dngulo de equilibrio
(Be = 113,29
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Tabela 2: Angulos de contato e de histerese medidos em tecido e papel de carbono e nestes substratos
recobertos por PTFE e por camadas difusora e catalitica.

PTFE Angulos de contato © Histerese
Amostra (%) 0, O, O AO
Tecido de carbono 0 140,7 85,6 113,2 55,1
22 144,0 130,4 137,2 13,6
30 146,0 128,0 137,0 18,0
60 152,0 123,2 137,6 28,8
Camada difusora® 20 151,6 135,2 143,4 16,4
0* 139,6 127,7 133,7 11,9
Camada difusora+catalitica® 20 146,9 113,7 130,3 33,2
0* 143,5 118,0 130,8 25,5
prensada 0* 134,4 127,6 131,0 6,7
Papel de carbono 0 1249 83,1 104,0 41,8
13 143,0 131,0 137,0 12,0
23 146,3 133,0 139,7 13,3
30 152,0 118,0 135,0 34,0
62 161,0 125,5 143,3 35,5
Camada difusora+catalitica 20 102,9 87,9 95,4 15,0
20* 150,3 145,9 148,1 4.3
prensada 20* 140,4 108,5 124,5 32,0

a - P6 de carbono com 20% PTFE. b - 0,2 mg Pt cm™?e 1,1 mg de Nafion cm™. ¢ - Angulos de avango (6a), recuo (0r) e de
equilibrio {6e=0,5(0,+ 6,)}. d - Histerese A6= (6a — Or). (*) medidas feitas na face oposta a deposi¢do.

Como esperado, a crescente incorporacdo do PTFE (22 a 60%) ao substrato aumenta sua
hidrofobicidade, resultando em uma elevagio nos valores dos angulos de avango (140,7 a 152,0°) e de recuo
(85,6 a 123,2°). Com a incorporagao de 20% de PTFE, houve uma redugdo significativa da histerese (A0 =
13,6°), indicando uma maior regularidade da superficie. Entretanto, quantidades acima de 20 % provocam um
aumento na rugosidade do substrato, bem como o aparecimento de fissuras, acarretando em aumento da
histerese (A = 18 — 29°). Com a deposi¢do da camada difusora sobre o tecido foram obtidos maiores &ngulos
de avanco (151,6°) e de recuo (135,2°) comparada a impregnac¢do de PTFE na mesma condicdo (20-22 %).

Este efeito pode ser atribuido a presenca do pd de carbono, que promove uma melhor distribuicdo do
polimero, contribuindo para um aumento da hidrofobicidade. As medidas efetuadas no lado do substrato ndo
depositado (0 % PTFE) mostraram angulo de avanco (139,6°) similar ao substrato ndo impregnado (140,79).
Porém, angulos de recuo maior e, conseqiientemente, histereses diferentes (55,1° e 11,9°) foram observados.
Esse comportamento pode ser devido ao tratamento térmico, tornando-a menos rugosa.

A Figura 6 apresenta o grafico dos angulos de avanco e de recuo em funcéo da histerese provocada
pela mudanca na rugosidade da superficie do tecido de carbono com a adicéo de diferentes teores de PTFE. O
valor do angulo de equilibrio obtido pela regressdo linear das retas (136,6°) é compativel com o obtido pela
média aritmética (137,3+0,3°) dos angulos de avanco e de recuo (Tab. 2). Nesta figura também sdo mostrados
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Figura 6: Variacéo dos angulos de avanco e de recuo com a variacao da histerese do tecido de carbono sem
PTFE (simbolos vazados) e com diferentes teores de PTFE (simbolos sélidos). As linhas tracejadas foram
obtidas por regressdo linear.

os dados referentes ao substrato ndo impregnado. Como esperado para um angulo de equilibrio maior do que
90° (55), as inclinagdes para as retas de angulo de avango (8a = 0,532) e de recuo (6r=-0,468) sdo maiores que
0,5 e -0,5, respectivamente.

Com a incorporacdo da camada catalitica sobre a difusora, foram obtidos angulos de contato menores
(146,9°) e histerese maior (33,2°) do que os resultantes da deposicdo somente da camada difusora. Este
comportamento deve-se, possivelmente, a presenca de Nafion, que por possuir um carater hidrofilico, minimiza
as propriedades hidrofébicas do composito. Ja o aumento de histerese pode estar relacionado ao aparecimento
de fissuras nas camadas cataliticas que aumentam a rugosidade da superficie. As medidas efetuadas no lado do
composito ndo depositado (0% PTFE) mostraram angulo de avanco (143,5°) muito préximo ao do substrato
ndo impregnado (140,7°) o qual diminui com a prensagem do material (134,4°), de forma analoga ao observado
para a camada difusora. A histerese diminui gradativamente (25,5°) no substrato ndo depositado chegando a
um valor minimo ap6s prensagem (6,7°) o que indica uma melhor homogeneizac¢do dessa superficie que tem
efeitos importantes no controle da agua e difusdo dos gases.

Para o papel de carbono verificou-se elevados valores de histerese (41,8°) e angulos de contato (6e =
104,09, porém, inferiores aos verificados para o tecido de carbono. A incorporagdo do PTFE a esse substrato
provoca variac@es similares as verificadas para o tecido de carbono. Porém, séo verificados maiores angulos e
histereses devido a um acimulo do polimero sobre essa superficie, tornando-a mais hidrofébica e irregular,
como observada pelo estudo morfologico.

A Figura 7 apresenta os angulos de avango e de recuo com a variagdo da histerese para o papel de
carbono com e sem PTFE. O angulo de equilibrio foi obtido pela regressao linear das retas (137,5°) é proximo
aos valores do angulo de equilibrio medidos (137,2+3,6°; Tab. 2). As inclinagdes para as retas de angulo de
avango (0a = 0,552) e de recuo (0r = -0,448) sdo menores do que 0,5 e -0,5, respectivamente(55). Comparando
com os resultados obtidos para o tecido de carbono (Tab. 1). Com a incorporacdo da camada catalitica foram
obtidos angulos de contato (95,4° e histerese (15,0°) um pouco menores do que o substrato nas mesmas
condicOes (aproximadamente 20 % PTFE). Como comentado anteriormente, a presenca de Nafion® minimiza
as propriedades hidrofébicas do composito.

As medidas efetuadas no lado do compdsito ndo depositado (0 % PTFE) mostraram angulo de avango
(150,3° maior que para o substrato ndo impregnado (124,9°) o qual diminui com a prensagem do material
(140,4°), comportamento ja observado para o tecido de carbono. Porém, as histereses apresentam variagdes nao
esperadas, com uma grande diminuicdo (4,3°) no lado do substrato ndo depositado e um aumento significativo
apo6s prensagem (32,0°). Com o processo de prensagem esperava-se um aumento da uniformidade da
superficie e consequiente diminuicdo da histerese. Esses resultados podem estar relacionados com a possivel
migracao do Nafion e do PTFE, contidos nas camadas difusora e catalitica da outra face. Dessa forma a face
ndo depositada pode conter Nafion e PTFE, migrados do lado oposto, principalmente apds a prensagem do
material. Portanto, esses resultados devem ser vistos com cautela também devido ao pequeno nimero de
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experimentos realizados, bem como pelo aparecimento de fissuras na superficie durante a manipulagdo de
algumas amostras estudadas, conforme comentado anteriormente.
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Figura 7: Variacéo dos angulos de avanco e de recuo com a variagao da histerese do papel de carbono sem
PTFE (simbolos vazados) e com diferentes teores de PTFE (simbolos sélidos). As linhas tracejadas foram
obtidas por regressdo linear.

4  CONCLUSOES

O estudo da morfologia das camadas difusoras e cataliticas através da microscopia eletrdnica de
varredura (MEV) evidenciou que a incorporacdo do PTFE ao p6 de carbono é uma etapa critica na produgédo
dessas camadas. Enquanto baixos teores de PTFE (10%) apresentaram uma distribuicdo ndo uniforme e um
recobrimento parcial do substrato, carregamentos elevados do polimero (30-40%) além de preencher os
espacos entre as fibras, em ambos os suportes, aumentam a rugosidade da superficie principalmente pela
formacéo de fissuras. Um bom compromisso entre esses dois aspectos (recobrimento e rugosidade) foi obtido
com teores intermediarios de PTFE (20%).

Na determinacdo da porosidade observaram-se resultados reprodutiveis e compativeis com os
encontrados na literatura para os substratos ndo impregnados. Para os substratos impregnados os resultados
apresentaram uma maior variabilidade, em especial para os compoésitos depositados sobre papel de carbono.
Em geral, o aumento do teor de PTFE diminui a porosidade total e aumenta o percentual de poros hidrofébicos
para ambos 0s substratos com pequenas discrepancias para o papel de carbono. A presenga das camadas
difusora e catalitica causa variacdes diferenciadas em funcdo do substrato utilizado. Enquanto a porosidade
total tem um pequeno aumento (+3%) concomitante a um decréscimo no percentual de poros hidrofébicos (-
25%), para o tecido de carbono; a porosidade total no compdsito de papel de carbono diminui
significativamente (-22%) enquanto o teor de poros hidrofébicos aumenta (+4%). Esses diferentes
comportamentos podem estar relacionados a maior incerteza nas analises efetuadas sobre o papel de carbono.

O aumento do teor de PTFE ndo alterou significativamente o angulo de equilibrio para ambos 0s
substratos enquanto que a histerese aumentou com o incremento de PTFE. Com a aplicagdo da camada
difusora e catalitica ocorreram aumentos, tanto nos angulos de equilibrio, como nas histereses para o substrato
tecido de carbono, enquanto que para o papel de carbono verificou-se uma diminuicdo significativa para o
angulo de equilibrio e também um aumento da histerese. Este efeito pode ser atribuido a presenga do pd de
carbono, que promove uma melhor distribuicdo do polimero, contribuindo para um aumento da
hidrofobicidade. Porém, os valores obtidos dos angulos de contato da camada difusora mais a catalitica foram
menores do que os resultantes da deposicdo somente da camada difusora. Este comportamento deve-se,
possivelmente, a presenca de Nafion, que por possuir um carater hidrofilico, minimiza as propriedades
hidrof6bicas do compdsito. Esses resultados confirmaram a complexidade dessas camadas bem como o carater
hidrofébico do PTFE e hidrofilico do p6 de carbono.
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