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Abstract
Nafion-TiO, hybrids produced by a low temperature sol-gel eowere evaluated as
electrolytes for direct ethanol fuel cell (DEFC)nagh temperature (130 °C). The degree
of TiO, incorporation into Nafion 115 membranes rangesvéen 10-20 wt%. X-ray
diffraction analysis revealed that TiQ@rystallizes with the anatase strucuture in all
studied compositions and the calculated crystadite is ~6 nm. Polarization curves of
DEFC’s using hybrid membranes as electrolytes dstrated a fourfold enhancement
of the DEFC performance at 13C when compared to unmodified Nafion. Such an
effect is probably associated with the suppressibrthe ethanol crossover and the
improvement of the ethanol oxidation in this tengpere. The results indicate that
Nafion-TiO, hybrids are promising electrolytes for DEFC opegt at high
temperature.

1. Introducéo

A célula a combustivel de membrana de troca prcddO(PEMFC) tem se
destacado devido ao seu grande potencial de afticagmo fonte primaria de energia
em sistemas estacionarios, veiculares e portdesgeral, a PEMFC é baseada no
consumo oxidativo do combustivel, geralmente gdsbénio, no anodo, enquanto que
0 oxigénio proveniente do ar € consumido no caté@deeacdo se completa com a
circulacdo de elétrons no circuito externo queizaa trabalho elétrico [1]. Entretanto,
devido a problemas associados ao armazenamentsiribbud¢cdo do gas hidrogénio,
alguns combustiveis liquidos tém sido amplamentiidados, dentre os quais,
destacam-se os alcoois, tais como metanol e etassd classe de PEMFC é conhecida
com célula a combustivel de oxidagéo direta decdl@AFC, do inglés Direct Alcohol
Fuel Cell). O etanol é considerado um combustivelmssor por apresentar menor
toxicidade, quando comparado ao metanol, ser reebedoor ser produzido em grande
escala [2]. Contudo, as DAFC’s apresentam limitacéeergéticas decorrentes da
incompleta reacdo de oxidacdo do alcool, com foéimade intermediarios que
bloqueiam fortemente os sitios cataliticos, dewdtificuldade de clivagem da ligacao
C-C presente na molécula de etanol, e do cruzam#gmteombustivel através da
membrana do anodo para o céatodo [3].

Em geral, o eletrdlito polimérico aplicado em PEME é o Nafiofl, o qual
atua como membrana trocadora de protons e separadiitizacdo de Nafion® como



eletrélito polimérico em PEMFC se deve a alta ekti@ole em meio redutor e oxidante,
a elevada condutividade proténica (0,2 S*ne vida Util em operacdo de até 60.000 h
[4]. Entretanto, a temperatura de operacédo do Nafin PEMFC’s é limitada a ~%5
uma vez que o transporte protbnico é fortementerignte da quantidade de agua
retida na membrana. Com o aumento da temperatoimgade 108C), a pressdo de
vapor da agua aumenta significativamente, o qudtaesm uma diminuicdo drastica da
condutividade protonica do Nafion [5].

As membranas hibridas baseadas em Nafion e uman@ganica, geralmente
oxidos higroscépicos [6,7,8], tém se apresentagoocoma alternativa promissora na
otimizacdo das propriedades fisico-quimicas das bremas convencionais,
principalmente em altas temperaturas [9]. Dessmdprespera-se que as perdas de
polarizacéo, principalmente as que envolvem separadte ou concomitantemente as
reacOes de reducdo de oxigénio, de oxidacdo de &¢de@is, sejam minimizadas. Além
disso, espera-se com a incorporacéo de Oxidos tr malimérica, uma diminuicdo do
cruzamento de combustivel liquido ocasionada petenzhimento dos poros da
membrana pela fase inorganica.

Neste contexto, este trabalho tem como objetiveirdese de membranas
hibridas baseadas em Nafion-}iQor rota sol-gel e avaliacdo destas em células a
combustivel de oxidacéo direta de etanol em attpégatura de operacédo (£39.

2. Experimental
Impregnacao do Ti©no Nafion/

Os hibridos Nafion-Ti@foram sintetizados pelo método sol-gel. A sintdse
TiO,, foi feita usando como matriz polimérica o Nafidtble como precursor da fase de
oxido, o isopropoxido de titanio (TIP, Aldrich). Asembranas de Nafion foram secas a
110 °C/24h em estufa a vacuo e, posteriormentesanem etanol absoluto (ambiente
sol-gel). Em um frasco hermeticamente fechado, topleedes distintas (1 a 10 mL) de
uma solucdo de 30% de TIP foram adicionadas a nasraliXafion, onde permaneceu
por 1 hora. O volume total da solucdo foi ajustpdma 22mL com a adi¢cdo de etanol
absoluto. Para a formacao do peroxido de titgmilgperoxy), foi adicionado peréxido
de hidrogénio kO, (30%, Merck) na razdo molar TIP:®, de 1:12. Entdo, a
membrana na solucéo foi submetida a dois tratarmdgatmicos consecutivos a 75 °C
por 12 h em frasco fechado e, em seguida, aberéogpBrmacéo do gel e precipitacao
das nanoparticulas. Todas as membranas foram d¢mtddas exaustivamente em
H,SO, 0,5 mol/L e &gua a 70 °C para remocéo de residuos.

O grau de incorporacdo do Ti@a membrana foi determinado por gravimetria.
A identificagdo da fase cristalina formada foi ie@dla por meio de andlise de difracéo
de raios-X em um difratdmetro Multiflex (Rigaku)sando radiacdo Cudna faixa
de20° a 80° graus62 O tamanho médio de cristalito foi calculado atipados
difratogramas de raios X usando a equacéo de &ch].

Medidas em células a combustivel unitarias

Os eletrodos de difusdo de gas baseados em Ptie, £DEK), com carga de
1,0 mg cnif, foram utilizados no anodo e catodo. As membrafasdas Nafion-TiQ,
com diferentes concentracdes de Jifdram utilizadas como eletrdlito polimérico. Os
conjuntos membrana-eletrodos (area de 5% fwram prensados a 125 °C e presséo de
1000 kgf cni por 2 min. Medidas de polarizacdo foram obtidalvanostaticamente



em células a combustivel unitarias alimentadas sologdo de etanol (2 molY), com
fluxo de 2 mL mift, no anodo e ©no catodo, em funcéo da temperatura de operacéo
(80 a 130°C) e presséo absoluta de 3 atm no cétodo.

3. Resultados e discussao

A tabela | apresenta os valores do grau de incagdo de Ti@nos hibridos em
funcdo do volume inicial do precursor TIP. Os dadiesmonstram a efetiva
incorporacgao de TiPna matriz de Nafion, a partir de solugdes precassoom volume
superior a 3 mL O grau de incorporacao varia da 283% em massa a medida que a
solugéo torna-se mais concentrada.

Espectros de UV-vis (dados ndo apresentados) degraon que o perfil
espectrofotométrico das membranas hibridas € noantitesmo apds exaustivas
lavagens em solucdo acida. Esse resultado, juntangem resultados de gravimetria,
indica que a propor¢cdo de Ti@ estavel, ndo sendo observado qualquer processo d
lixiviacdo do 6xido da membrana hibrida.

Tabela I: Grau de incorporacéo de Ti€n membranas hibridas em funcédo do volume
de TIP.

Volume de TIP (30%) / mL x TieY % em massa
2 0
3 10
4 15
5 22
10 23

A Fig.1 apresenta difratogramas de raios X das on@mas Nafion e hibridas
Nafion-TiO, com diferentes graus de incorporacdo da fase anarg. Para o Nafion
puro exibe um halo amorfo enB 2-38°. Para as membranas hibridas os picos de
difracdo associados a fase Unica anatase sao atleenA intensidade dos picos da fase
cristalina aumenta com o aumento do grau de incaggo. O tamanho médio de
cristalito foi estimado a partir da equacédo de 8ehaisando o plano de reflexdo de
Bragg (101) B = 25. O valor observado de tamanho de cristalito de érsompativel
com o diametro das cavidades hidrofilicas do Nafibpy indicando a provéavel
incorporacao do Ti@ nesses sitios.
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Fig. 1: Difratogramas de raios X dos hibridos Nafion-Ji€om diferentes graus de
incorporacao de Ti®a)0% (Nafion puro), b)10%, ¢c)15% e d)23%.

A Fig. 2 apresenta as curvas de polarizacdo panaeabranas hibridas em
DEFC’s operando a 8C e 130°C.
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Fig. 2: Curvas de polarizacdo de DEFC para: a)dNafiuro, b) Nafion-Ti@ 10%, c)
Nafion-TiO, 15% e d) Nafion-TiQ 23%, operantes a) 80 °C e 1) 130 °C. Anodo e
catodo de Pt/C (1,0 mg éfh Pressdo absoluta de @& 3 atm.

As curvas de polarizacdo de células operando danpledemonstram que as
membranas de Nafion 115 e hibridas tém desempept®8Smos, com poténcia
méaxima de 8mW cih na temperatura usual de operacdo destas célulaSCj8
Aumentando-se a temperatura de operagdo pardCL30m decréscimo acentuado do
desempenho do Nafion 115 é observado, enquant@apaetodas as composicdes de
hibridos estudadas, o desempenho aumenta sigvidicante. Em alta temperatura, a
membrana hibrida Nafion-Tigl5% apresentou a densidade de poténcia maxim8é de 1
mWcm?, o que corresponde a 4 vezes a densidade de po@md\afion puro na
mesma temperatura e cerca de duas vezes a tenmpatat80°C .Com o aumento da
temperatura de operacdo é evidenciado ainda, unerdangdo potencial de circuito
aberto, mais pronunciado para os hibridos. Essepadamento é, provavelmente,
decorrente da supressdo do cruzamento do etariolatto para catodo devido a menor
permeabilidade ao etanol decorrente do preenchordog poros da matriz polimérica
pela fase inorganica.

Em geral, o maior desempenho global observadogmiEFC’s operantes em
alta temperatura é resultado do favorecimento icméla reacdo de oxidacdo de etanol



a CQ, além da supressédo do cruzamento do combustigsllt@dos preliminares em
PEMFC alimentadas com Hdemonstraram, ainda, que as membranas hibridas
apresentaram-se bastante estaveis apos 90h dec@peean altas temperaturas,
enquanto que o Nafion puro apds as primeiras hgasperacdo a 13 apresentou
uma perda significativa de desempenho.

4. Conclusao

Membranas hibridas Nafion-Ti@oram preparadas a partir da incorporacédo “in-
situ” de Ti® em membranas comerciais de Nafidri5 pelo processo sol-gel em baixa
temperatura. A caracterizacao realizada por difralgraios-X demonstrou a formacao
de TiG, de fase anatase, com tamanho de cristalito danod#e6 nm. O desempenho
eletroquimico dessas membranas foi avaliado emasél combustivel de oxidagéo
direta de etanol nas temperaturas de operacéo dd80°C. A 80°C, os desempenhos
das membranas hibridas e Nafion foram préximosem@anto, com o aumento da
temperatura, a membrana de Nafion apresentou uméstémo de desempenho,
enquanto que as membranas hibridas, em todas g®sigies estudadas, apresentaram
um aumento no desempenho global da célula. Entesitperatura, a membrana hibrida
Nafion-TiO, 15% apresentou densidade de poténcia maxima deViém? o que
corresponde a 4 vezes a densidade de poténciafom [garo na mesma temperatura.
Os resultados apresentados indicam que as membhdbadas Nafion-TiQ séo
eletrolitos promissores para DEFC’s de alto desehtpe
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