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RESUMO: O uso de membranas hibridas como eletrolitos em células a combustivel de etanol direto (DEFC) tem
despertado interesse uma vez que estes eletrolitos possibilitam a operagdo da célula em alta temperatura, além de
serem eletrolitos mais eficientes no controle do cruzamento de etanol combustivel (crossover), minimizando o potencial
misto catodico, melhorando assim o desempenho destes dispositivos. Neste trabalho, eletrolitos poliméricos baseados
em membranas hibridas Nafion-SiO, apresentam-se como alternativa para o uso em DEFC operantes em elevadas
temperaturas (130°C). A sintese dos hibridos Nafion-SiO, ocorreu com a formagao da componente inorgdnica (SiO,)
por reagoes sol-gel, diretamente nos clusters hidrofilicos da matriz polimérica de Nafion. Os pardmetros de sintese dos
hibridos foram avaliados e os hibridos Nafion-SiO, resultantes foram testados como eletrélitos protdtipos de células de
etanol direto nas temperaturas de operagdo de 80°C a 130°C em fun¢do do fluxo de entrada de etanol.
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INTRODUCAO

As células a combustivel de membrana de troca protonica (PEMFC) vém atraindo grande interesse como dispositivos
conversores de energia por apresentarem versatilidade quando ao seu uso, por ndo depender diretamente de fontes
fosseis e emitirem baixa concentragdo de poluentes[1]. As PEMFC sdo dispositivos eletroquimicos que convertem
energia quimica em energia elétrica e térmica, sendo compostas por dois eletrodos (dnodo e catodo) separados por
um eletrdlito polimérico. Seu funcionamento ¢ baseado na oxidagdo de um combustivel no dnodo e a redugdo de um
oxidante no catodo. No anodo s@o gerados protons e elétrons, os elétrons sdo transportados por um circuito externo
resultando numa corrente elétrica, os protons sdo transportados através do eletrdlito até o catodo, onde ocorre a reducéo
do oxigénio, formando agua.

O principal combustivel utilizado em células PEMFC ¢ o Hidrogénio (H,), entretanto problemas relacionados a
seguranca de transporte ¢ armazenamento, bem como a pureza exigida para o uso em células PEMFC tornam o custo
deste vetor energético improprio para a inser¢do comercial em grande escala. Nesse sentido, o etanol é considerado
um combustivel promissor em células DEFC (do inglés Direct Ethanol Fuel Cell) devido a: i) baixa toxicidade; ii)
renovabilidade; iii) elevada densidade de poténcia tedrica e; iv) ser amigavel ao meio ambiente. As células DEFC
possuem tecnologia semelhante as células PEM, porém apresentam como principal diferencial a utiliza¢do direta do
alcool como combustivel. No entanto, em sistemas reais, o baixo desempenho energético resultante da incompleta
oxidagdo dos alcobis no anodo, bem como a contaminag@o catddica por alcoodis que permeiam através da membrana
inviabilizam, ainda, a aplica¢do comercial destes dispositivos.

O eletrodlito utilizado em células PEMFC e DEFC ¢é o Nafion, que se destaca por oferecer alta estabilidade e
condutividade protonica quando hidratadas[2]. Entretanto, as membranas Nafion apresentam restrigdes quanto a
temperatura de operagdo, limitada em 85°C. O aumento da temperatura de operagdo das células DEFC ¢é desejado,
uma vez que 0s processos sdo termoativados, o que permite uma aceleracdo das reagdes, particularmente as cinéticas
mais lentas e, por conseqiiéncia, diminui os sobrepotenciais de ativacdo, além de um melhor gerenciamento de agua
e descontaminag@o catddica[3]. Nesse sentido, para o uso de células DEFC em elevadas temperaturas de operagéo,
membranas hibridas baseadas em Nafion e 6xidos higroscopicos sdo considerados eletrdlitos promissores. O uso de
tais eletrolitos permite o aumento da temperatura de operagdo, uma vez que a fase inorganica garante a umidificacdo
necessaria para manter a condutividade protonica do Nafion em elevadas temperaturas. Além disso, as particulas
inorganicas inseridas no interior da matriz polimérica (Nafion) podem atuar como uma barreira fisica ao cruzamento
de etanol, diminuindo a contaminacdo catddica e melhorando o desempenho destes dispositivos[4].

Neste trabalho, membranas hibridas Nafion-SiO, foram produzidas pela incorporac@o in-situ da fase inorganica em
membranas comerciais de Nafion por reagdes sol-gel. Esta técnica se destaca por possibilitar a sintese dos 6xidos com
distribui¢do homogénea pela membrana com a formag@o das nanoparticulas de SiO, preferencialmente localizadas nos
“clusters” hidrofilicos do Nafion, propiciando uma maxima interagdo entre a matriz polimérica e a fase inorganica.
Nesse contexto, o objetivo deste trabalho consiste do estudo de diferentes parametros de sintese de membranas
hibridas Nafion-SiO, e a avaliagdo do efeito do fluxo de etanol e temperatura de operagdo em DEFCs que utilizam tais
membranas como eletrolito.
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PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os hibridos Nafion-SiO, foram sintetizados usando membranas comerciais Nafion 115 (na forma 4cida, 127um
de espessura) como matriz polimérica. As membranas foram previamente secas a 105°C/24h sob vacuo para obtencao
de sua massa seca. Posteriormente, as membranas foram acondicionadas em solvente alcodlico por 30 minutos e,
posteriormente, 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 reagdo de hidrolise
do TEOS via catalise acida. Os hibridos sintetizados foram secos a 95°C/24h para condensacdo da fase inorganica.
Apbs a incorporagdo de SiO,, os hibridos foram tratados em solugdo de acido sulftrico (H,SO, —0,5mol.L™") a 80°C/1h,
seguido de sucessivos banhos em agua ultrapura nas mesmas condigdes para a eliminacdo de particulas superficiais
e fases hidréxidas ndo estaveis passiveis de lixiviagdo. Nas reagdes sol-gel foram avaliados 3 (trés) alcoois distintos
como solventes: etanol, metanol e iso-propanol. A concentracdo do precursor de silicio TEOS foi variada entre
0,7mol.L! e 2,0mol.L"! para cada solvente, e como catalisador da reagdo de hidrélise foi utilizado solugdo de acido
nitrico (HNO, — 0,5mol.L™"). O tempo e a temperatura de ambiente sol-gel foram fixados em 30 minutos a 50°C, o
tempo e temperatura de condensacgdo e de estabilizagdo dos 6xidos-hidroxidos foram de 24 horas a 95°C para todos
os solventes e concentragdes de TEOS estudadas. Os hibridos foram caracterizados por analises gravimétricas para se
determinar o percentual, em massa, de silica incorporada & membrana, bem como a capacidade de absor¢ao de agua e
alcool dos hibridos.

Finalmente, as membranas foram avaliadas como eletrolitos em células DEFC em diferentes temperaturas de
operagdo e fluxo de etanol. Para os testes de polarizacdo em DEFC foram utilizados anodos a base de PtSn/C (Basf)
e catodos a base de Pt/C (Basf) com carga de 1 mgPt.cm? em ambos eletrodos. Os conjuntos eletrodos-membrana
(MEA) foram formados utilizando eletrolitos Nafion e hibridos Nafion-SiO, dispostos entre os eletrodos com érea
geométrica de 5,0 cm?, por prensagem a quente a 125 °C/5min. Medidas de polarizagdo dos MEAs foram obtidas
galvanostalticamente em células unitarias, nas temperaturas de 80 e 130°C com pressdo de O, de 3 atm. As células
unitarias foram alimentadas no 4nodo com solugio de etanol (2mol.L!' — Merck) em diversos fluxos (2 — 10mL.min™")
e oxigénio no catodo. Previamente as curvas de polarizagdo com etanol, os MEAs foram ativados por meio de curvas
de polarizagdo utilizando H,/O, como gases reagentes a 80°C com condigdes otimizadas de umidificagdo dos gases €
pressdo de H, € O, de 3 atm.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A apresenta (falta um termo!!!!) o grau de incorporacdo de SiO, e percentual de absor¢do de 4gua para o Nafion e
hibridos Nafion-SiO, em fun¢io do solvente e concentragdo de TEOS utilizada na sintese. Os valores de incorporagio
de silica obtidos mostram um aumento da concentragdo de silica em fungdo da concentra¢do do TEOS, sendo os
hibridos sintetizados em iso-propanol os que apresentam os maiores percentuais de incorporagdo de SiO,.

Os percentuais de absor¢do de dgua para os hibridos Nafion-SiO, sdo maiores que os obtidos para o Nafion e
seguem uma tendéncia de aumento em func¢do do percentual de silica inserida na matriz do Nafion, independente do
solvente utilizado na sintese. Este resultado demonstra que a silica inserida na matriz do Nafion atua na absorg¢ao de
agua pela membrana.

Tabela 1: Percentual de SiO, incorporada em membranas Nafion 115 em fungdo do solvente e concentragdo do
precursor (TEOS) e valores de absorgdo de agua.

Concentracao de Incorporacio Absorc¢ao de

RlEmbranas TEOS (molL")  deSiO,(%)  Agua (%)
Nafion 115 . 30
Hibridas em 0,7 4 37
Metanol 2,0 12 38
Hibridas em 0,7 3 43
Etanol 2,0 12 44
Hibridas em 0,7 6,5 38
Iso-Propanol 2,0 13 40

A Figura 1 apresenta o desempenho de polarizagdo e poténcia para células DEFC que utilizam como
eletrolito Nafion e hibrido Nafion-SiO, sintetizado em meio de Metanol com concentragdio de TEOS de
2,0mol.L!' em fungéo da temperatura de operagio e fluxo de etanol combustivel.
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Figura 1: Curvas de polarizacdo e poténcia em fung@o do fluxo de combustivel para células DEFC com eletrolitos
Nafion a 80°C e 130°C (a, b) e o hibrido Nafion-SiO, sintetizado em meio de Metanol com concentragdo de TEOS de
2,0mol.L"a 80°C e 130°C (c, d) em fungdo do fluxo de etanol.

Pode-se observar que o MEA que utiliza Nafion como eletrélito apresenta um aumento de desempenho em fungéo
do fluxo de entrada do combustivel para ambas as temperaturas de operagdo, obtendo a poténcia maxima de ~50mW.
cm™ para a medida realizada com fluxo de etanol de 10mL.min" a 80°C e 58mW.cm™ para a medida realizada com
fluxo de etanol de 10mL.min" a 130°C. Diferente do comportamento da célula que utiliza Nafion como eletrélito,
o desempenho de polarizagdo para o hibrido Nafion-SiO, independe do fluxo de entrada de etanol, obtendo assim
~55mW.cm™ de potencia maxima para todas as medidas realizadas tanto a 80°C quanto a 130°C, indicando que a silica
inserida na matriz polimérica do Nafion auxilia na condugdo protdnica no hibrido em elevadas temperaturas, além de
atuar na diminui¢do do crossover em ambas temperaturas de operagdo, uma vez que o desempenho de polariza¢ao
independe do fluxo de alimentagéo da célula.

CONCLUSOES

O uso de eletrdlitos hibridos Nafion-SiO, em células DEFC ¢ bastante promissor uma vez que tais eletrolitos
atuam minimizando o crossover e, consequentemente, diminuem a contaminacao catodica destes dispositivos, além
de permitir o aumento da temperatura de operacdo da célula sem o comprometimento da condutividade protonica,
auxiliando a atividade de ambos catalisadores, aumentando o desempenho energético e melhorando o gerenciamento
de 4gua e calor destes dispositivos.
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