Membranas eletrólito hidrocarbônica não fluorada para uso em célula a combustível tipo DEFC
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RESUMO
Membranas hidrocarbônicas não floradas tem sido desenvolvidas para células a combustível de eletrólito polimérico (PEMFC) para uso em temperaturas superiores aquelas empregadas com membranas fluoradas (Nafion®), ou naquelas alimentadas com adição direta de álcool. O presente trabalho visa avaliar as propriedades e desempenho de membranas hidrocarbônicas catiônica com potencial para uso em células a combustível com alimentação direta de etanol (DEFC - Direct Ethanol Fuel Cell). As membranas hidrocarbônicas comerciais (E-750 e P-730), produzidas pela empresa Fumatech®/GR), foram avaliadas quanto suas estruturas químicas por espectroscopia por infravermelho com transformada de Fourier (FTIR-ATR) a estabilidade térmica das membranas foi avaliada por termogravimetria (TGA) e por calorimetria diferencial de varredura (DSC). Também avaliadas quanto a capacidade de troca iônica e grau de inchamento em água e com etanol (2 mol.L‑2) na temperatura ambiente. Segundo as propriedades avaliadas as membranas apresentaram resultados satisfatórios, mostrando-se potencialmente bons para produzir um bom desempenho em célula unitária tipo DEFC.
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INTRODUÇÃO


Devido a uma maior conscientização com relação ao meio ambiente, um dos grandes desafios atualmente é a busca incessante de fontes de energia alternativas. 
Dentre estas opções, a célula a combustível tem surgido como uma das mais promissoras, por apresentarem diversas aplicações tecnológicas além de serem praticamente não poluentes e apresentarem alta eficiência na conversão de energia química em elétrica sem a necessidade de combustão [1].


Existem vários diferentes tipos de células a combustível, sendo a classificação baseada no tipo de eletrólito utilizado e consequentemente na temperatura de operação. Dentre os vários tipos de células a combustível existentes, o mais pesquisado ultimamente vem sendo a PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell) e tem como característica fundamental o uso de polímeros polieletrólitos e destacam-se dentre as demais por apresentar elevada densidade de potência, baixo peso, simplicidade de operação e alta estabilidade química [1,2]. As células a combustível do tipo PEMFC podem ser alimentadas diretamente por alcoóis (DAFC - Direct  Alcohol  Fuel  Cell),  ficando  conhecidas  como  DMFC  –  Direct Methanol  Fuel  Cell,  para  células  alimentadas  diretamente  por  metanol  e  DEFC  –  Direct Ethanol Fuel Cell, para células alimentadas diretamente por etanol [3,4,5].
O combustível padrão para a operação de uma PEMFC é o H2 altamente puro, sendo que apresenta um elevado custo de produção, bem como algumas dificuldades relacionadas à sua estocagem e transporte. O uso de combustíveis líquidos tem sido largamente estudado, dentre estes, álcoois tais como metanol, etanol, etilenoglicol, entre outros. O combustível etanol é o que vem recebendo maior destaque nos últimos tempos, por ser renovável, menos tóxico que o metanol e com possibilidade de produção em grande quantidade através da biomassa, além de ser um combustível estratégico para o Brasil [6].
Dentre os grandes desafios relacionados à tecnologia de PEMFCs, está a obtenção de membranas alternativas a Nafion® de menor custo e com igual ou maior condutividade e estabilidade. Tendo em vista o grande potencial do uso das PEMFC, membranas hidrocarbônicas não fluoradas apresentam características satisfatórias para aplicação em uma PEMFC, e dentre elas destacam-se as (E-750 e P-730), produzidas pela empresa Fumatech®/GR) [7]. 
O objetivo do presente trabalho é avaliar a eficiência e o desempenho de membranas hidrocarbônicas catiônica com potencial de uso em células a combustível com alimentação direta de etanol (DEFC). 
MATERIAIS E MÉTODOS

Materiais 
Duas membranas não fluoradas ou hidrocarbônicas comerciais (E-750 e P-730), produzidas pela empresa Fumatech®/GR), ácido sulfúrico concentrado (Nuclear), etanol (F. Maia 96%).
Caracterização 

Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR-ATR)

As membranas foram analisadas na forma de pastilha de KBr em um espectrofotômetro de marca Perkin  Elmer, modelo  Spectrum  1000, por ATR, na  faixa de comprimento de onda entre 4000-400 cm-1.
Análise Termogravimétrica (TGA)

Para as análises de TGA utilizou-se o equipamento da marca TA Instrument, modelo 2050, com taxas de aquecimento de 20°C.min-1 e fluxo de 100 mL.min-1 de nitrogênio (N2). As amostras foram aquecidas da temperatura ambiente até 425°C, após foram submetidas em atmosfera de O2 até 1000ºC.

Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Para as análises de DSC utilizou-se o equipamento da TA Instrument, modelo DSC 2910, com taxas de aquecimento de 10°C.min-1 e fluxo de 50 mL.min- 1 de nitrogênio (N2). As amostras foram aquecidas da temperatura ambiente, equilibrando até 30ºC, com taxa de aquecimento de 10ºC.min-1, isoterma de 5 min e reaquecimento até 250ºC, sob atmosfera de nitrogênio. 
Capacidade de troca iônica  (IEC)

A quantificação de íons H+ trocado por íons Na+ é feita através da titulação da solução ácida obtida com solução padrão de hidróxido de sódio (NaOH). O valor de IEC é calculado segundo a Equação 1.
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Eq.1
Onde, VNaOH é o volume de NaOH gasto na neutralização da solução ácida (mL), MNaOH é a molaridade da solução padrão de NaOH (mol.L-1) e mseca é a massa da amostra seca (g).

Grau de inchamento em água
O grau de inchamento das membranas foi determinado com a razão entre o peso da amostra úmida (múmida) e seca (mseca), calculada pela Equação 2. Amostras em triplicata foram foi submergido em água e em concentração de etanol 2 mol.L-1 à temperatura ambiente. Após 24 horas de imersão, a amostra foi retirado e o excesso de água removido com papel, sendo este novamente pesado. As massas obtidas na pesagem da amostra seca e úmida e após o tempo de imersão são utilizadas na Equação 2 para determinação do percentual de inchamento da amostra.
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Eq. 2
RESULTADOS E DISCUSSÃO

As membranas comerciais (E-750 e P-730), antes de serem utilizadas, foram pré-tratadas em H2SO4 (0,5 mol.L-1) e posteriormente em água a 80ºC para remoção de resíduos.
A espectrometria de FTIR foi utilizada com o intuito de identificar qualitativamente as fases da estrutura química existentes nas membranas. Pela comparação das bandas de absorção é possível observar uma banda larga em ambas por volta de 3455 cm-1, a qual é referente ao estiramento da ligação O-H de hidroxilas intramoleculares ou interações entre hidroxilas intermoleculares. A banda média observada entre 2915 e 3068 cm-1 pode estar relacionada ao estiramento C-H dos grupos metila. As bandas referentes ao estiramento C=O e C-O dos grupos acetato remanescentes encontram-se na região entre 1665 cm-1. 
A Figura 1 mostra os espectros de infravermelho das membranas hidrocarbônicas comerciais (E-750 e P-730), produzidas pela empresa Fumatech®/GR).
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Figura 1. Curvas de espectroscopia de infra vermelho (FTIR) das membranas hidrocarbônicas comerciais (E-750 e P-730). 
A Figura 2 apresenta as curvas de TGA derivada e de perda de massa das membranas comerciais E-750 e P-730.
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Figura 2. Termogramas das membranas comerciais (E-750 e P-730).
Na Figura 2 pode ser verificado que as duas membranas apresentam praticamente os mesmos estágios, sendo os primeiros picos, em temperaturas menores de 100°C a perda de massa é devido à água existente nas membranas. A perda de massa em torno de 450°C está relacionada à perda dos grupos sulfônicos, após ocorre a perda do restante da cadeia. Ambas apresentam alta estabilidade térmica, apresentando degradação praticamente completa em torno de 650°C para a membrana E-750, com porcentagem residual de aproximadamente 0,08% e a membrana P-730 apresentou degradação completa em torno de 735°C com menor quantidade de resíduo, aproximadamente 0,03%.
A Figura 3 ilustra as curvas endotérmicas das membranas obtidas através da análise de DSC. As amostras foram realizadas sob fluxo de N2 (50 mL.min-1) a uma taxa de aquecimento de 10oC.min-1 da temperatura ambiente e equilibra-se em 30ºC, faz-se uma isoterma de 5 min e reaquecimento até 250ºC.
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Figura 3. Curvas de DSC das membranas comerciais (E-750 e P-730) 
Podem ser observados valores de transição vítrea (Tg) relativamente altos, em torno de 190°C para a membrana E-750 e aproximadamente 205°C para a P-730. Estes valores altos de Tg podem ser explicados devido à presença de anéis aromáticos nas estruturas químicas dos meros destes polímeros. 
A Tabela 1 apresenta os valores de grau de inchamento das membranas (E-750 e P-730) em comparação com a membrana Nafion® 117, com imersão em água e em solução de etanol 2 mol.L-1 na temperatura ambiente por 24 horas.
Tabela 1. Resultados obtidos para análises das membranas comerciais (E-750 e P-730)
	Membranas
	Espessura
	 Tamb(H2O)/24h
	Tamb(etanol 2 mol.L-1)/24h
	IEC (meq/g)

	Nafion 117
	0.18 mm
	24.21%
	33.72%
	1.12

	E-750
	0.05 mm
	20.69%
	22.13%
	1.14

	P-730
	0.02 mm
	16.51%
	25.79%
	1.23


O grau de inchamento afeta não somente a resistência ao transporte iônico, mas também a estabilidade dimensional da membrana. No caso de membranas para uso em células a combustível a 80oC, como a membrana Nafion®, para haver condução de prótons, estas devem estar hidratadas de forma a não apresentar resistência ao transporte iônico. A estabilidade e resistência mecânica da membrana dependem da maior ou menor hidrofobicidade da cadeia polimérica [8]. Assim, deve haver um equilíbrio entre grau de inchamento, resistência e condutividade da membrana para que a mesma apresente um bom desempenho.

Em relação à condutividade iônica, ainda na Tabela 1, as membras comerciais E-750 e P-730 da Fumatech® apresentaram valores superiores da membrana comercial Nafion® 117.  A capacidade de troca iônica (IEC) das membranas está diretamente relacionada com a quantidade de grupos ácido sulfônicos presentes na matriz polimérica.
CONCLUSÕES

Resultados preliminares mostraram que as membranas hidrocarbônicas não fluoradas comerciais (E-750 e P-730) produzidas pela empresa Fumatech®/GR apresentaram valores significativamente satisfatórios para aplicação em células a combustível do tipo PEM. Quando comparadas com a membrana fluorada Nafion® da DuPontTM, a membrana mais comercializada para aplicação em células a combustível do tipo PEM, mostraram-se com alta eficiência e desempenho em teste preliminares observados nas curvas de polarização, mas devido ao fato de o sistema estar ainda em fase de aperfeiçoamento, os resultados foram omitidos do presente trabalho.
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