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RESUMO: Membranas hibridas de Nafion-TiO, foram preparadas para uso em célula a combustivel de etanol
direto operando em altas temperaturas. Analises de difragéo de raios X revelaram a presenca da fase cristalina
anatase com tamanho médio de cristalito de 6nm. Espectros de energia dispersiva de raios X mostraram boa
dispersdo do d6xido na membrana, indicando a eficiéncia do método de preparacao dos hibridos. Membranas
hibridas foram utilizadas em célula a combustivel de etanol direto para andlises preliminares (semi-
quantitativa) realizadas por cromatografia a gas dos intermediérios formados durante a oxida¢do do &lcool a
80 ° e 130 °C. O aumento da temperatura promoveu a oxidacdo do etanol, sem diminuir a condutividade
protbnica. Os resultados obtidos indicam que as membranas hibridas Nafion-TiO, sdo promissores eletrélitos
para uso em altas temperaturas em células a etanol direto.
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INTRODUCAO

A célula a combustivel de membrana de troca protonica (PEMFC) tem se destacado como fonte primaria de
energia para aplicacdes portateis, estacionarias, tais como geracdo e suprimento de eletricidade em residéncias, e
veiculares (automotivos e espaciais) em razdo da elevada densidade de poténcia (1kW/kg), baixo peso e
simplicidade de operagdo [']. Em geral, a PEMFC ¢ baseada no consumo oxidativo do gas hidrogénio, no anodo,
enquanto que o oxigénio proveniente do ar ¢ consumido no catodo. A reagdo se completa com a circulagdo de
elétrons no circuito externo que realiza o trabalho elétrico. O combustivel ideal para emprego em PEMFC ¢ o
hidrogénio puro. No entanto, para varias aplicagdes praticas, a utilizagdo de misturas de gases ricas em
hidrogénio, principalmente, aquelas produzidas pela reforma de outros combustiveis (hidrocarbonetos) &
mandatoria. Neste caso, o monéxido de carbono (CO) formado como sub-produto adsorve fortemente na
superficie do eletrocatalisador de platina (Pt), bloqueando drasticamente a superficie da Pt. O efeito de
envenenamento por CO leva a perda de desempenho da PEMFC, mesmo na presenga de tragos do contaminante
(10 ppm).

Eletrocatalisadores baseados em Pt e elementos oxofilicos (M), tais como ruténio (Ru), estanho (Sn) e
molibdénio (Mo) tém mostrado importante efeito de tolerdncia ao CO em comparagdo a Pt pura ["]. Dentre os
eletrocatalisadores bimetalicos, o PtSn tem sido considerado um dos mais promissores para a catalise do etanol.

Apesar do hidrogénio ser um bom combustivel ele possui alguns inconvenientes como dificil armazenamento
e dsitribuicdo o que faz com que alguns combustiveis liquidos sejam estudados, como ¢ o caso do metanol e
etanol. Este tipo de PEMFC ¢ conhecida como célula a combustivel de alcool direto (DAFC). Dentre os varios
combustiveis utilizados na DAFC, o etanol tem atraido muita aten¢do por ser menos toxico que o metanol, ser
um combustivel renovavel e produzido em grande grande escala. Porém, ele apresenta alguns inconvenientes
como incompleta rea¢do de oxidacdo, formando intermediarios que bloqueiam os sitios cataliticos de platina
(Pt), além do o cruzamento do alcool através da membrana polimérica do anodo para o catodo.

O eletrolito polimérico geralmente utilizado na PEMFC ¢ o Nafion® devido a sua alta estabilidade em meios
oxidante e redutor, elevada condutividade protonica e vida util de até 60.000 h ["']. Entretanto, o Nafion limita a
temperatura de operacdo, pois com o aumento da temperatura (acima de 80°C), a pressdo de vapor da agua
aumenta significativamente, o que resulta em uma diminui¢ao drastica da condutividade protonica do eletrdlito e
do desempenho da célula.

Nesse sentido, membranas hibridas baseadas em Nafion e uma fase inorginica, geralmente Oxidos
higroscopicos ['], tem se mostrado bastante promissoras, principalmente em altas temperaturas (até 150 °C).

Neste contexto, este estudo tem como objetivo utilizar membranar hibridas de Nafion-TiO,, preparadas pela
rota sol-gel, juntamente com eletrocatalisadores de Pt/C e PtSn/C para analisar a performance do conjunto em
células a etanol direto, nas temperaturas de 80 ° e 130 °C.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Impregnagéo do TiO, no Nafion®
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O hibrido Nafion-TiO, com 10% em peso de titania foi sintetizado pelo método sol-gel. A sintese do TiO, foi
feita usando como matriz polimérica o Nafion 115 e como precursor do 6xido, o isopropoxido de titdnio (TIP,
Aldrich). As membranas de Nafion foram secas a 110 °C/24h em estufa a vacuo e, posteriormente, imersas em
etanol absoluto (ambiente sol-gel). Em um frasco hermeticamente fechado, foi adicionado 3mL de uma solugdo
de 30% de TIP a membrana Nafion, onde permaneceu por 1 hora. O volume total da solucdo foi ajustado para
22mL com a adi¢@o de etanol absoluto. Para a formagfo do perdxido de titanila (Ti-peroxy), foi adicionado
peroxido de hidrogénio H,0O, (30%, Merck) na razdo molar TIP:H,0, de 1:12. Entdo, a membrana foi submetida
a dois tratamentos térmicos consecutivos a 75 °C por 12 h em frasco fechado e, em seguida, aberto para a
formagédo do gel e precipitacdo das nanoparticulas. A membrana foi lavada exaustivamente em H,SO,4 0,5 mol L
"¢ 4gua a 70 °C para remogio de residuos. A identificacio da fase cristalina foi realizada por meio de analise de
difracdo de raios-X em um difratometro Multiflex (Rigaku), usando radiagdo Cu Ko na faixa de 20 entre 20° e
80°.

Medidas em células a combustivel

Os eletrodos de difusdo de gas baseados em Pt/C (20%, ETEK), com carga de 1,0 mg cm™, foram utilizados
no anodo e catodo. Ja os eletrodos contendo PtSn/C 75:25 (20%, ETEK) e PtSn/C 50:50 (preparado pelo método
de redugio por alcool ['].) foram preparados com carga de 1mg de Pt cm™ para serem utilizados no anodo. As
membranas de Nafion 115 e hibrida Nafion-TiO,, foram utilizadas como eletrélito. Os conjuntos membrana-
eletrodos (4rea de 5,0 cm®) foram prensados a 125°C e pressdo de 1000 kgf cm’® por 2 min. Medidas de
polarizag@o foram realizadas galvanostaticamente em células a combustivel alimentadas com solugdo de etanol
(2 mol L"), com fluxo de 2 mL min" e O,. As curvas de polarizagdo foram medidas em fungio da temperatura
de operagdo (80 °C a 130 °C) e com pressdo absoluta de 3 atm no catodo.

Analise cromatografica do etanol.

Foi utilizado um cromatografo 7890A GC da Agilent ¢ coluna HP-PLOT/U 19095P-U04. A quantificagdo do
etanol foi determinada por comparagdo das areas dos picos. Todas as amostras analisadas foram coletadas do
anodo da célula em um potencial de 200mV.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figural apresenta difratogramas de raios X das membranas Nafion e hibrida Nafion-TiO,. O Nafion 115
exibe um halo amorfo em 20 ~38°. Na membrana hibrida sdo observados os picos de difra¢do associados a fase
anatase. O tamanho médio de cristalito foi estimado a partir da equacdo de Scherrer usando o plano de reflexdo
de Bragg (101) 20 = 25°. O valor calculado de tamanho de cristalito ¢ ~6nm. Este tamanho de cristalito da fase
inorganica é compativel com o didmetro das cavidades hidrofilicas do Nafion, indicando a provavel incorporagdo
do TiO, nesses sitios.

TiO, anatase
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Figura 1: Difratograma de raio X do Nafion 115 e Nafion-TiO, com 10% de titdnia

A Figura 2 apresenta as curvas de polarizagdo para as membranas hibridas em célula a combustivel de etanol
direto, operando a 80 °C e 130 °C. As curvas demonstram que a 80 °C a densidade de poténcia das membranas
Nafion e da hibrida ¢ muito proxima. Aumentando-se a temperatura de operacdo para 130 °C, observa-se um
decréscimo no desempenho da membrana Nafion 115 enquanto na membrana hibrida o desempenho aumenta.
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Figura 2: curvas de polarizacdo de célula a combustivel de etanol direto: a) Nafion 115, b) Nafion-TiO,
operando a (0) 80 °C e (0) 130 °C. Anodo e catodo de Pt/C (1,0 mg cm™). Pressdo absoluta de O, de 3 atm.

As analises preliminares (semi-quantitativa) realizadas por cromatografia a gias mostraram uma maior
conversdo do etanol a 130°C.

CONCLUSOES

A caracterizacdo feita na membrana Nafion-TiO, por difragdo de raio X demonstrou a formagdo de TiO, na
fase anatase com tamanho de cristalito da ordem de 6 nm. Com o aumento da temperatura o desempenho da
membrana Nafion 115 diminui, enquanto que o desempenho da membrana hibrida aumenta. Os resultados
apresentados indicam que a membrana hibrida de Nafion-TiO, é um eletrolito promissor para ser usado em
células a combustivel de etanol direto de alta temperatura de operacdo. Atualmente, estamos desenvolvendo uma
metodologia por cromatografia a gs para identificagdo e quantificacdo dos produtos formados na oxidacao do
etanol.

AGRADECIMENTOS: FAPESP, CNPq, FINEP

REFERENCIAS

['] Kordesch K., Simader G., Fuel Cells and Their Application, VCH,pp. 375, 1996.

[ Santiago E.I., Lizcano-Valbuena W.H., Ticianelli E.A., Gonzales E.R., Progress in Electrochemical
Research, 1. ed. New Science Publishers Inc., c. 6, 2005.

['] Savadogo O., J. Power Sources 127:135-161, 2004.

[] Sacca A., Carbone A., Passalacqua E., D’epifanio A., Licoccia S., Traversa, E., Sala E., Traini F., Ornelas R.,
“Nafion-TiO, hybrid membranes for medium temperature polymer electrolyte fuel cells (PEFCs)”, J. Power
Sources152: 16-21, 2005.

['] Spinacé E.V., Neto A.O., Vasconcelos T.R.R., Linardi M., “Electro-oxidation of ethanol using PtRu/C
electrocatalysts prepared by alcohol-reduction process”, J. Power Sources137: 17-23, 2004

e-mail: roisidoro@hotmail.com



