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RESUMO: Eletrolitos poliméricos para células a combustivel de alta temperatura de operagdo tem despertado
interesse, pois viabilizam o uso de combustiveis fosseis, auxiliam na catalise das reagdes eletrddicas e melhoram
0 gerenciamento de agua no interior do eletrdlito. Eletrolitos poliméricos baseados em membranas hibridas
Nafion-SiO, apresentam-se como alternativa para o uso em altas temperaturas de operacdo devido as
propriedades higroscopicas da silica, possibilitando a manutencdo da umidade no interior do eletrélito
polimérico. A sintese dos hibridos Nafion-SiO, proposta neste trabalho se da por reagbes do tipo sol-gel
diretamente nos clusters hidrofilicos de membranas comerciais Nafion. Os parametros de sintese, como
concentragdo do precursor de silicio, solvente usado em ambiente sol-gel e natureza e concentragdo do
catalisador sdo estudados e otimizados neste trabalho. Os hibridos Nafion-SiO, sdo avaliados como eletrélitos
em células a combustivel unitarias em altas temperaturas de operacdo (130°C) e em umidades relativas
reduzidas.
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INTRODUCAO

As células a combustivel de membrana de troca proténica (PEMFC) vém atraindo grande interesse como
dispositivos de producdo de energia, por apresentarem versatilidade quando ao seu uso por ndao depender
diretamente de fontes fosseis e emitirem baixa concentragdo de poluentes™. As PEMFC s&o conversoras diretas
de energia quimica em energia elétrica e térmica, compostas basicamente por dois eletrodos (anodo e catodo)
separados por um eletrélito polimérico. Seu funcionamento ocorre através da oxidacdo de um combustivel no
anodo e a reducdo de um oxidante no catodo. No anodo sdo gerados prétons e elétrons, os elétrons sdo
transportados por um circuito externo resultando numa corrente elétrica, os protons sdo transportados através do
eletrélito até o catodo, onde ocorre a reducdo do oxigénio, formando agua.

O eletrolito usado normalmente sdo as membranas Nafion, que se destacam por oferecerem alta estabilidade
e alta condutividade proténica quando hidratadas. Entretanto, as membranas Nafion apresentam restri¢des quanto
a temperatura de operacio, limitada em 85°C pela necessidade da presenca de 4gua na membrana onde ocorre a
conducdo protonica?. O aumento da temperatura contribui para 0 aumento da cinética das reacdes eletrédicas,
possibilitando ainda o uso de hidrogénio proveniente de fontes fosseis contendo monéxido de carbono (CO),
poderoso inibidor de catalisadores a base de platina. Assim, a busca por membranas condutoras proténicas em
temperaturas elevadas (~130°C) é um desafio tecnoldgico presente ao desenvolvimento de novos materiais
usados como eletrdlitos nestas células a combustivel.

As membranas hibridas apresentam-se como alternativa para o uso como eletrélitos em células PEMFC a
altas temperaturas. Estas membranas sdo compostas por uma fase inorganica higroscdpica dispersa em uma
matriz polimérica. A fase inorganica pode atuar na retencdo de agua em temperaturas elevadas e no
gerenciamento de agua, garantindo uma umidificagio homogénea mesmo a temperaturas elevadas. As
membranas hibridas, produzidas pela incorporacdo in-situ da fase inorganica em membranas comerciais por
reagdes sol-gel, se destacam por possibilitar a sintese dos 6xidos homogeneamente distribuida pela membrana.
Por meio desta técnica as nanoparticulas se localizam preferencialmente nos “clusters” hidrofilicos da matriz
polimérica, propiciando uma maximizacao de interagdes fisico-quimicas entre a membrana polimérica e a fase
inorganica.

Devido as propriedades higroscopicas da silica, hibridos Nafion-SiO, se apresentam como opgéao para sintese
de eletrdlitos poliméricos hibridos. A preparacdo dos hibridos Nafion-SiO, ocorre através da imersdo de
membranas Nafion em solugdes precursoras de silicio, seguida das reacdes de hidrolise e condensacdo dos
precursores, formando particulas diretamente nos agregados hidrofilicos do Nafion.
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A concentracdo de silicio, o solvente usado, o tempo e a temperatura das reagdes sol-gel sdo fatores que
influenciam a estabilidade e a distribuicdo de silica no interior da membrana. Estudos mostram que os
nanoparticulados podem lixiviar da membrana quando submetidos a tratamentos em meio acido, fato justificado
pela formagao de fases hidréxidas instaveis resultantes da incompleta condensacéo dos precursorest. O tamanho
e a distribuicdo de particulas de SiO, sdo influenciados pela concentragdo do alcodxido, concentracdo do
catalisador, tempo e temperatura de reagdo, além da natureza do solvente.

Este trabalho tem como objetivo a incorporagdo de SiO, em membranas comerciais Nafion, formando
hibridos Nafion-SiO,, para a utilizacdo como eletrdlitos em células PEMFC a altas temperaturas bem como a
otimizacdo dos parametros de sintese, visando a efetiva incorporacdo de nanoparticulas estaveis de SiO, na
matriz polimérica de Nafion.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os hibridos Nafion-SiO, foram sintetizados usando membranas comerciais Nafion 115 (na forma &cida, 127
pm de espessura) como matriz polimérica. As membranas foram tratadas em solucéo de perdxido de hidrogénio
a 80°C/1h, seguido de sucessivos banhos em agua ultra-pura para eliminar impurezas, e foram secas a 105°C/24h
sob vacuo para obtengdo de sua massa seca. Em seguida, as membranas foram acondicionadas em solvente por
30 minutos e, posteriormente, foi adicionado o precursor de silicio (Tetraetil Ortosilicato, TEOS, Aldrich). A
mistura TEOS-Solvente-Membrana foi mantida por 30 minutos em frasco hermeticamente fechado. A seguir, foi
promovida a reacdo de hidrélise do TEQS, via catalise acida. Os hibridos sintetizados foram acondicionados sob
vacuo para a completa estabilizagdo e condensagdo da fase inorganica. Apds a incorporacdo de SiO, pela
membrana, o hibrido foi tratado em solugdo de acido sulfarico 0,5 mol.L? a 80°C/1h, seguido de sucessivos
banhos em agua ultra-pura a 80°C/1h para a eliminacéo de particulas superficiais e fases hidroxidas nao estaveis
passiveis de lixiviagao.

Foram usados como solvente 3 (trés) alcodis distintos: etanol, metanol e iso-propanol. A concentragdo do
precursor de silicio TEOS foi variada entre 0,7mol.L™* e 2,0mol.L™, e como catalisador da reacdo de hidrdlise foi
utilizado solucdo de &cido nitrico (HNO3) 0,5 mol.L™. O tempo e a temperatura de ambiente sol-gel foram
fixados em 50°C por 30 minutos, o tempo e as temperaturas de condensacdo e de estabilizagdo dos 6xidos-
hidroxidos formados foi de 95°C por 24 horas para todos os solventes e concentrages de TEOS estudadas.

Os hibridos foram caracterizados por: i) gravimetria, para se determinar o percentual em massa de silica
inserida; ii) analise de Energia Dispersiva de Raios-X (EDX), com o intuito de avaliar a distribuicdo dos
nanoparticulados na membrana; e iii) Retencdo de Agua, para a determinacio da capacidade de absorcéo de 4gua
dos hibridos. As membranas foram montadas e avaliadas como eletrélitos em células a combustivel PEMFC. As
células foram alimentadas com H, e O, no anodo e catodo respectivamente, nas temperaturas de 80°C a 130°C
sobre pressdo constante de 3 atm com umidade relativa de 100%, e a 130°C sobre condi¢des de umidade relativa
reduzida (75% e 50%). Foram usados eletrodos de difusdo de gas Elat, e catalisador a base de Platina, com carga
de metal de 0,4mg.cm™no anodo e catodo. Os conjuntos eletrodos-membrana, com &rea geométrica catalitica de
5,0 cm?, foram preparados por meio de prensagem a quente a 125 °C e 1000 kgf.cm™ durante 2 minutos

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta uma série de curvas de polarizacdo de diferentes células unitarias, usando diferentes
eletrélitos, em diferentes temperaturas e condi¢des de umidade relativa. A avaliacdo dos valores de densidade de
corrente para potenciais em 0,7V mostra que o desempenho das células a combustivel que utiliza Nafion (Fig. 1
a) como eletrolito é invariante até 120°C. Acima dessa temperatura, o desempenho diminui, sendo agravado em
condic¢Bes de umidade relativa reduzida (75 e 50%). A diminuicdo em desempenho pode ser melhor visualizada
por meio das curvas de poténcia (eixo Y a direita). Este comportamento esta relacionado ao aumento do
sobrepotencial de queda 6hmica, decorrente do processo de perda de &gua, ocasionando a diminuicdo da
condutividade idnica do polimero.

A Figura 1 (b) apresenta um conjunto de curvas de polarizacdo e curvas de densidades de poténcia para
eletrélito hibrido Nafion-SiO, sintetizado usando TEOS na concentragdo 0,7Mol.L™, e iso-propanol como
solvente, (Hibrido 0,71s0), que resultou em um percentual em massa de silica de 6,5%, determinado por
gravimetria. Observa-se um incremento de desempenho com o aumento da temperatura de operagdo, chegando a
poténcia méxima de 1W.cm™ alcancada a 120°C. Tal aumento corresponde a 20% quando comparado ao Nafion
a 80°C, o que indica que a silica, favorece a conducéo protdnica em altas temperaturas pela retencdo da umidade
na membrana.

Sdo apresentados nas Figuras 1 (c) e (d) curvas de polarizacdo de células a combustivel unitarias usando
como eletrdlitos hibridos Nafion-SiO, com diferentes concentragdes de silica, sintetizadas em metanol. A Figura
1 (c) mostra um conjunto de curvas de polarizagdo de uma célula usando eletrélito hibrido Nafion-SiO,
sintetizado usando TEOS na concentracdo 0,7Mol.L, em metanol (Hibrido 0,7Met), obtendo um percentual em
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massa de silica de 4%. Com o aumento da temperatura o hibrido Nafion-SiO, 0,7Met apresenta uma melhora no
desempenho até 120°C em comparagdo a medida a 80°C. A 130°C, o comportamento de polarizagdo é mantido,
diferentemente do Nafion (Fig. 1 a), cujo desempenho decresce significativamente nessa temperatura.
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Figura 1: Curvas de polarizacdo de células unitarias com suas respectivas curvas de poténcia: a) Nafion 115;
b) Hibrido 0,7Iso; c) Hibrido 0,7Met; d) Hibrido 2,0Met, em diferentes temperaturas e condi¢des de umidade

relativa: (O) 80°C; (+) 100°C; (A) 110°C, (x) 120°C; (<1)130°C; (¥)130°C-RH 75%; (%)130°C-RH 50%.
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Curvas de polarizagdo de uma célula usando eletrélito Hibrido Nafion-SiO, sintetizado usando TEOS
2,0Mol.Lt em metanol (Hibrido 2,0Met), resultando em percentual de silica de 12%, é apresentada na Figura 1
(d). O comportamento de polarizagdo é bastante similar ao observado pela membrana Nafion ndo modificada.
Esse resultado indica que ndo ha um incremento de sobrepotencial de queda éhmica devido ao alto grau de
incorporacdo de silica, porém, em relagdo ao Hibrido 0,7Met, ha uma tendéncia de diminuigdo do desempenho,
provavelmente associado a uma componente resistiva pela elevada quantidade de massa de silica inserida.

CONCLUSOES

A metodologia de incorporacdo de SiO, em membranas Nafion comerciais por rota sol-gel foi otimizada
possibilitando a sintese de hibridos Nafion-SiO, com controle do percentual de SiO,. O uso de diferentes
solventes mostrou distintas interagbes com a matriz polimérica, possibilitando diferentes gradientes de
concentragdes de SiO, para mesma quantidade de precursor.

As curvas de polarizacdo mostraram que os eletrolitos hibridos Nafion-SiO,, melhoram o desempenho global
de células a combustivel, e apresentam um aumento significativo no desempenho a altas temperaturas,
fornecendo valores de densidade de corrente final de 3A.cm™ e densidade de poténcia de 1W.cm™
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