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FUEL CELL TECHNOLOGY. The fuel cell principle was discovered by Sir Grove 150 years ago.
However material problems prohibited its commercialization for a long time. A change has been
occurring during the last 30 years, so two types of fuel cell technologies can be distinguished: low
and high temperature operation cells. Nowadays, only phosphoric acid cells are commercially of-
fered as 200 kW, power plants. Membrane cells are more suitable for automobile electrotraction
with a very low (or no) environmental impact. The fuel continues, however, to play a very particular
role, since hydrogen is not easy to store and to transport. The more promising target is the utiliza-
tion of liquid methanol. The Brazilian scenario concerning this kind of technology is discussed.

Keywords: fuel cells; electrochemistry; electrocatalysis.

INTRODUCAO

Um novo conceito tecnolégico de geragdo de energia sur-
giu nos dltimos anos. As palavras “Células a Combustivel”
(no Brasil também chamadas de Células de Energia), come-
cam a ser pronunciadas com uma maior freqiiéncia, embora
esta tecnologia ainda ndo esteja bem estabelecida e tampouco
ja tenha um mercado garantido. Para o leigo, estas células
estdo relacionadas com eletroquimica e servem para produzir
eletricidade de uma maneira mais ecoldgica e eficiente, pra-
ticamente sem emissdo de qualquer substincia téxica. Porém,
o conceito de células a combustivel é bem mais abrangente.
Este trabalho representa uma revisdo atualizada do artigo
“Brennstoffzellentechnik”, de H. Wendt e M. G6tz, publicado
na revista Chemie in unserer Zeit 31(1997) 301-309, e visa,
ndo sé introduzir e esclarecer os interessados neste assunto,
como também comentar o estado da arte desta tecnologia e
sua importincia no cendrio de energias alternativas. Outro
objetivo nio menos importante € apresentar um breve panora-
ma desta tecnologia no Brasil.

PRINCiPIO DE FUNCIONAMENTO E TIPOS DE
CELULAS A COMBUSTIVEL

Como € mostrado no esquema simplificado da Figura 1,
células a combustivel sdo, em principio, baterias de funcio-
namento continuo, que produzem corrente contfnua pela
combustédo eletroquimica a frio de um combustivel gasoso,
geralmente hidrogénio!. Assim, hidrogénio é oxidado a
prétons num eletrodo de difus@o gasosa, liberando elétrons,
segundo a reacgdo:

H,->2H" " +2¢ 1)

No eletrodo oposto, também de difusdo gasosa, consideran-
do-se as células a membrana trocadora de prétons (meio dci-
do), tem-se a reagdo:

2H*+2¢e + Y0, - HyO (2)
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A reacdo global, que € acompanhada de liberagdo de calor,
pode ser escrita da seguinte forma:

H, + Y, 0, > H,0 Q)

Q {calor)

Combustivel ar
H,
co,
co

H, + 2H;0 —p 2H,0* +2¢° 2H0* 4 200 +1/20,

— 3H,0

Figura 1: Esquema
simplificado de uma
célula a combustivel
tipo PEMFC.

I Trabalho, .
Ejstricg

Figura 1

Eletrodos de difusdo gasosa sdo condutores eletrdnicos per-
medveis aos gases reagentes € sido separados um do outro por
um eletrélito (condutor idnico), de um modo que os gases ndo
se misturem. O eletrélito pode ser um liquido, um polimero
condutor de cétions, saturado com um liquido, ou um sélido
(6xido de zirconio). Obtém-se potenciais de trabalho de célula
para o sistema hidrogénio / oxigénio entre 0,5 e 0,7 V. Poten-
ciais de circuito aberto ficam entre 1,1 ¢ 1,2 V. Devido 4 sua
alta reatividade, hidrogénio &, hoje em dia, a escolha mais apro-
priada para o combustivel. Geralmente, classificam-se os véri-
os tipos de células a combustivel pelo tipo de eletrélito utiliza-
do e pela temperatura de operagio.

Na Tabela 1 estdo representados os diferentes tipos de célu-
las a combustivel, bem como suas caracteristicas principais.
Atualmente, as células do tipo alcalina AFC (Alkaline Fuel
Cell) tém um papel importante somente em viagens espaciais,
nio apresentando aplicagdo terrestre, devido ao fato de utiliza-
rem somente hidrogénio e oxigénio ultra puros. Além disso,
funcionam a uma baixa temperatura de operacio e necessitam
de um processo relativamente complicado para a remogio da
dgua do eletrdlito. Entretanto, este tipo de células foi o precur-
sor das células mais modernas.
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Tabela 1. Tipos de Células a Combustivel.

Tipo Eletrélito Faixa de  Vantagens Desvantagens Aplicacdes
(espécie Temp.
transportada) 0
Alcalina KOH 60 — 90 - Alta eficiéncia - Sensivel a CO, - Espaconaves
(AFC) (OH) (83% tebrica) - Gases ultra puros, sem - Aplicagbes militares
reforma do combustivel
Membrana Polimero: 80 - 90 - Altas densidade de - Custo da membrana - Veiculos automotores
(PEMFC) Nafion® poténcia e eficiéncia e catalisador
(H;0%) - Operagdo flexivel - Contaminagdo do - Espagonaves
catalisador com CO - Mobilidade
) - Unidades estaciondrias
Acido H3;PO; 160 - 200 - Maior desenvolvimento - Controle da porosidade - Unidades estaciondrias
fosférico (H;0") tecnolégico do eletrodo (100 kW a alguns MW)
(PAFC) - Sensibilidade a CO - Cogeragéo eletricidade/
- Eficiéncia limitada pela calor
Corrosao
Carbonatos Carbonatos 650 - 700 - Tolerancia a CO/CO, - Problemas de materiais - Unidades estacionérias
fundidos Fundidos - Eletrodos & base de Ni - Necessidade da de algumas centenas de kW
(MCFC) (CO3%) reciclagem de CO, - Cogeracido eletricidade/
- Interface trifasica de calor
dificil controle
Cerdmicas Zr0; 800 —~ 900 - Alta eficiéncia - Problemas de materiais - Unidades estaciondrias
(SOFC) (0%) (cinética favoravel) - Expansdo térmica de 10 a algumas centenas
- A reforma do combustivel - Necessidade de pré- de kW
pode ser feita na célula reforma - Cogeragéo eletricidade/
calor
Atualmente, o desenvolvimento de células procura a nfo 0; & O3, 445 (5a)
dependéncia das mesmas de gases puros para o combustivel, . )
mas sim de, por exemplo, gis natural ou mesmo metanol. Por O3, aas + H" + € & OzHyyy (5b)
sua vez, para o agente oxidante, o uso de ar atmosférico é . )
preferivel a oxigénio puro. OzHugs + H" + & &> H20, (50)
H)O; + 2 H* + 2 ¢ & 2 H,0 (5d)

AS REACOES ANODICAS E CATODICAS.
ELETROCATALISE

As reagBes anddica (1) e catédica (2) representam, de uma
maneira geral, a ruptura das liga¢cdes quimicas entre dois dtomos
de hidrogé€nio e de oxigénio respectivamente. A ruptura das mo-
léculas diatdmicas Hj e O, requerem uma energia de ativago da
mesma ordem de grandeza de suas energias de formacdo, quan-
do as reac¢Oes sdo homogéneas e ocorrem em fase gasosa. Em
células a combustivel, entretanto, ambas as reagdes sdo hetero-
géneas e ocorrem na interface eletrodo/eletrélito, sendo catalisa-
das na superficie do eletrodo. Devido a esse fato, utiliza-se, nas
células de baixa temperatura de operagao, platina como catalisa-
dor tanto na reagdo anédica como na catédica'?. A platina é
dispersa, aleatériamente, em particulas nanométricas na superfi-
cie interna de carvio ativo. O efeito catalitico no &nodo resume-
se na ruptura por adsorsdo quimica da molécula de H,, enquanto
no citodo somente no enfraquecimento da ligagdo oxigénio/oxi-
génio, também por adsorsdo quimica da molécula de O,. As
etapas (4a) (4b) e (4c) descrevem a decomposigio eletroquimica
do hidrogénio.

H;, & HZ, ads (4a)
H2, ady € 2 Huds (4b)
Hads + H20 > H';()+ + e (40)

As etapas envolvidas na redugdo do oxigénio sdo significativa-
mente mais complicadas, tendo a formago de peréxido de hidro-
génio como produto intermedidrio, e sdo mostradas a seguir:
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Na Figura 2 € mostrada, por microscopia eletrénica de trans-
missdo, a microestrutura de um catalisador de platina de uma
célula a membrana polimérica. Na foto distinguem-se clara-
mente os cristais hexagonais da parte grafitizada (do eletrodo
de carvdo ativo) e os cristais escuros (isolados) de platina.

Figura 2. Microestrutura um catalisador de Pt obtida por microscopia
eletrénica de transmissdo (2.700.000X). As particulas de platina sdo
0§ pontos escuros sobre o carbono grafitizado. (Fonte: Stoneheart
Associates Inc.)
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Para células a combustivel de alta temperatura de operacio
nio ha a necessidade da utilizagdo de metais nobres como ca-
talisadores, jd que nesta faixa de temperaturas, o préprio metal
do eletrodo torna-se suficientemente ativo. Assim, para as cé-
lulas a carbonato fundido, utiliza-se como material de eletrodo
- ¢ ao mesmo tempo eletrocatalisador - niquel para o &nodo
(Figura 3, a esquerda) e 6xido de niquel com incrustagdes de
litio para o cétodo, que é um semicondutor p (Figura 3, a di-
reita). No caso das células cerdmicas, utiliza-se um cermet de
Ni/ZrO; como material do dnodo, ou seja, uma matriz de ni-
quel metdlico sintetizado, com 6xido de zircoénio finamente
distribuido. Como material do citodo utiliza-se manganato de
lantinio dopado com estrdncio, La(Sr)MnOs.

Figura 3. Microestruturas de eletrodos de células tipo MCFC, obtidas
por microscopia eletronica de varredura. Esquerda: dnodo de niguel
sintetizado endurecido. Direita: cdtodo de NiO.

ELETRODOS DE DIFUSAO GASOSA, UNIDADES
MATRIZ/ELETRODO E EMPILHAMENTO DE
CELULAS

Eletrodos de difusdo gasosa sdo uma estrutura porosa condutora
de elétrons coerente do sistema eletrodo/eletrocatalisador'. A cons-
trucdo deste eletrodo tem como fungfo a maximizacdo da interface
trifdsica géds-liquido-sélido (exceto para as SOFC, que possuem
eletrdlito s6lido), aumentando consideravelmente a velocidade dos
processos eletrédicos. Os eletrodos de difusdo gasosa devem sa-
tisfazer no minimo duas exigéncias importantes: (1) devem pos-
suir alta atividade catalitica, a fim de se obter altas densidades de
corrente e; (2) os poros, durante a operagdo do eletrodo, ndo po-
dem apresentar forgas capilares muito fortes, para ndo sugar todo
o eletrélito, e a pressdo do gds ndo deve ser muito alta, para que
o cletrdlito ndo seja totalmente expulso dos poros. Nestes dois
extremos o eletrodo torna-se ineficiente. A superficie interna dos
poros do eletrodo é contatada por um filme delgado do eletrélito,
de modo que os poros relativamente grandes (didmetros entre 0,1
a lum) fiquem livres para a circulagio/difusdo dos gases de tra-
balho. Os eletrodos de difusdo gasosa sdo extremamente delga-
dos, podendo possuir, por exemplo, espessuras de 0,1 mm em
células de baixa temperatura de operacdo ou 0,5 mm em células
de alta temperatura de operagao.

Em células de baixa temperatura de operagdo, as particu-
las do eletrocatalisador estdo numa faixa de distribuicéo de
tamanho nanométrica, dispersas, geralmente, em particulas de
carvdo ativo de didmetros entre 30 e 100 nm (ver Figura 2).
Em células de alta temperatura de operagdo as particulas do
eletrocatalisador (do préprio eletrodo) sdo da mesma ordem
de grandeza ou maiores que as particulas de carvdo ativo. A
fabricacdo destes eletrodos baseia-se, na maioria dos casos,
na fabricagdo de filmes precursores, que sdo obtidos a partir
de uma pasta, como nos processos cerdmicos tradicionais
(doctor-blade). Esta pasta contém, além do catalisador, um
formador de poros e um ligante organico apropriado, por
exemplo, um 4&lcool polivinilico. O ligante da sustentagio
intermedidria ao filme, sendo mais tarde evaporado por aque-
cimento. Para a fabricag¢do de eletrodos de difusdo gasosa para
células a membrana, deve-se antes contatar o catalisador com
uma solugdo do eletrélito (Nafion®). Quando o eletrélito estd

540

na forma l{quida, como é o caso das células a dcido fosférico
e a carbonato fundido, no se pode, obviamente, formar um
filme sélido portdtil. Neste caso, o eletrdlito é sugado por uma
matriz porosa fixada entre os eletrodos. Nas células a 4cido
fosforico, utiliza-se carbeto de silicio, com didmetro médio de
0,1 um, como material para esta matriz. Nas células a carbona-
to fundido utiliza-se uma matriz de particulas de LiAlO,. A
matriz também é fabricada na forma de filmes, obtendo-se,
assim, as unidades eletrodo/matriz/eletrodo (MEA: Membrane/
Matrix Electrode Assembly), como mostrado na Figura 4.

(éodo

WMdniz parz o
etrdlito

Figura 4. Unidade composta de dnodo, cdtodo e matriz do eletrd-
lito, fabricada na forma de filme delgado para células a carbona-
tos fundidos.

Apé6s a montagem da unidade eletrodo/matriz na célula
PEM, processa-se a retirada do ligante orgénico polimérico
da matriz, por aquecimento. Este processo tem como efeito a
fixacdo dos eletrodos e da matriz na célula. No caso das cé-
lulas a carbonato introduz-se o eletrlito também na forma de
um filme, composto pela mistura de carbonato de litio e po-
tdssio, que é posteriormente fundido. Nos outros tipos, apés a
introdugdo do eletrélito, procede-se a configuracdo final da
célula in situ.

Células unitdrias apresentam um potencial aberto de 1 a 1,2
V e liberam, sob solicitagdo de 0,5 a 0,7 V DC. Estes valores
sdo, sob o ponto de vista pritico, muito baixos. A necessidade
de empilhamento em série de vdrias unidades de células (200
a 300), como mostrado na Figura 5, torna-se ébvia, a fim de se
obter potenciais préticos da ordem de 150 a 200 V.

Figura 5. Montagem de um empilhamento de unidades de células a
combustivel. 1: Placa bipolar, 2: cdtodo, 3: moldura do cdtodo, 4:
eletrdlito, 5: moldura do édnodo, 6: dnodo.
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A EFICIENCIA DAS CELULAS A COMBUSTIVEL

O principio das células a combustivel foi descoberto por Sir
Grove ja em 1835. No final do século passado, Wilhelm
Ostwald e Walther Nernst demonstraram a vantagem da com-
bustdo eletroquimica a frio em relagdo a produgdo de eletrici-
dade pela médquina de calor/mecénica, que funciona sob o prin-
cipio de Carnot. A eficiéncia teérica 17 de qualquer processo de
produgdo de energia eletroquimica é obtida pelo quociente’:

n = AG/AH (6)

Na Figura 6 sdo mostrados valores de 1 para a reagdo de
combustdo (reagio 3) em fase gasosa em fungdo da temperatura
segundo o processo eletroquimico e o ciclo de Carnot. A efici-
éncia teérica eletroquimica diminui de 86 a 70% na faixa de
temperaturas de 100 a 1000°C. A eficiéncia de Carnot, por sua
vez, eleva-se de 0 a 70% na mesma faixa e somente a tempera-
turas superiores a 1000°C é maior que a eficiéncia tedrica ele-
troquimica. Portanto, células a combustivel a hidrogénio apre-
sentam uma eficiéncia tedrica significativamente maior que
méquinas de Carnot, principalmente a baixas temperaturas. Na
Figura 6 também é mostrada, comparativamente, a curva da
conversdo eletroquimica do metano. Neste caso, a eficiéncia te-
6rica encontra-se muito préxima de 100% em toda a faixa de
temperaturas mostrada. O metano torna-se, assim, o armazenador
de energia primdrio de preferéncia para células a combustivel.

CH4+202=COZ+2I-LOg

R (%) W

Carnot

iy L 1 1 "

200 400 600 800 1000

Temperatura (° C)

Figura 6. Dependéncia do rendimento tedrico com a temperatura da
conversdo eletroquimica do hidrogénio, do metuno e no ciclo de Carnot.

A CELULA A ACIDO FOSFORICO

Ostwald e Nernst ndo conseguiram, na virada do século,
uma aplicacdo prética para o principio das células a combusti-
vel, principalmente porque, naquela época, os principais pro-
blemas de materiais ainda ndo tinham sido solucionados ou até
mesmo ndo tinham sido equacionados. A primeira célula a
combustivel funcional somente foi construida na década de 30,
por Bacon, que operava a 200°C, sob pressio, utilizando ele-
trélito alcalino. Nos anos 50, Broers e Ketelaar, na Holanda,
realizaram experimentos com células a carbonato fundido. Mais
tarde, Broers desenvolveu, na NASA norte-americana, a pri-
meira célula a membrana polimérica, que, entretanto, devido a
instabilidade da membrana, nio correspondeu as expectativas.
Logo apés, foram desenvolvidas as células alcalinas para o
programa espacial norte-americano. Estas células sio entretan-
to demasiadamente custosas, ndo sendo vidvel a sua utilizagdo
para aplicacOes terrestres.

Somente no final dos anos 60 teve inicio o desenvolvimento
das células a dcido fosférico, PAFC (Phosphoric Acid Fuel
Cell), pela firma United Technology Corporation, fato que re-
presentou um significativo progresso tecnolégico. Este tipo de
célula, ao contrdrio das células alcalinas, ndo s3o sensiveis ao
diéxido de carbono do ar ¢ mesmo pouco sensiveis ao
mondxido de carbono, que envenena o catalisador, permitindo
um teor de até 1% de CO no gds de alimentagdo anddico a
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200°C. O desenvolvimento desta células tinha, desde o inicio,
o objetivo de conquistar o importante mercado das usinas
queimadoras de metano.

Nos anos 80, foi realizada, nos Estados Unidos, a primeira
tentativa de campo com um sistema de 40 unidades de células
a dcido fosférico, alimentadas com gis natural, com uma po-
téncia elétrica de 40 kW. Uma condicfio importante para este
experimento foi a miniaturizacdo da tecnologia de reforma e
conversdo do gds natural, reacdes (7) e (8).

CH; + HO —» CO + 3 H; )
CO + H,0 = CO, + H; ®)

Enquanto um processo de reforma industrial consome 30.000
m%h de gés natural, uma bateria de células a combustivel de
200 kW, com uma eficiéncia total de 40%, consome apenas 50
m%h do mesmo combustivel.

Como mostrado na Figura 7, uma instalagio de células a
combustivel, para o consumo de gds natural, é composta de:
e sistema de processamento quimico (reforma) do gds natu-

ral, onde o metano € convertido numa mistura de gases,

chamada de gases de sintese, contendo hidrogénio e diéxido
de carbono no propor¢do de aproximadamente 4:1, com
muito pouco mondxido de carbono (<1%);

e empilhamento das unidades de células a combustivel, que
oxidam o hidrogénio do gds de sintese nos anodos e reduzem
o oxigénio do ar nos cétodos. As células consomem cerca de
80% do combustivel e cerca de 50% do oxigénio do ar;

e conversor, que converte a corrente continua produzida pe-
las células em valores de rede de corrente alternada, com
uma frequéncia adequada, por exemplo 220 V e 50 Hz ou
110 V e 60 Hz;

e trocador de calor e queimador, onde, por um lado, se pode
aproveitar o calor residual das células internamente ou ex-
ternamente e, por outro lado, pode-se queimar o combusti-
vel ndo consumido nas células para a reforma do gés.

Energia elétrica

Gis natural

Figura 7. Esquema da montagem de um sistema de células a combus-
tivel tipo PAFC a gds natural. 1: Conversor DC/AC, 2: processamen-
to do combustivel e 3: unidades de células a combustivel.

Ainda hoje, existe no mundo todo um unico fabricante co-
mercial, ONSI Corp., deste tipo de instalagdo, acondicionada em
um container (Figura 7). Aproximadamente 100 unidades do tipo
PC 25, com uma poténcia elétrica de 200 kW cada uma estfo
em opera¢do atualmente e 200 outras unidades devem ser
comercializadas nos préximos anos, quando, acredita-se, o pre-
¢o do KW deverd ser reduzido de US$ 3.000 a US$ 2.000. Estas
unidades apresentam uma eficiéncia global inicial de 42%.
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Na Alemanha, por exemplo, estdo em operagdo 6 unidades do
tipo PC 25 de 200 kW de poténcia elétrica. A experiéncia € bas-
tante positiva, embora o custo do kW ainda seja muito alto, por
volta de US$ 3.000. Tentativas de outros fabricantes de grande
porte ainda ndo alcancaram produtos comercializdveis, como por
exemplo no Japdo, onde foram construidas e testadas unidades de
alguns MW até um méximo de 11 MW de poténcia elétrica. As
células a combustivel de elevadas temperaturas de operagéo tive-
ram, no mesmo periodo um desenvolvimento tecnolégico muito
mais lento, devido, principalmente a problemas de materiais.

CELULAS DE ALTA TEMPERATURA DE OPERACAO

As células de alta temperatura de operagdo sdo classifica-
das em dois tipos: MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell)® e
SOFC (Solid Oxide Fuel Cell). Estas células apresentam al-
gumas vantagens em relacdo a outros tipos de células com-
bustiveis, como facilidade de gerenciamento do eletrélito
(SOFC) e a ndo necessidade do uso de metais nobres como
catalisadores. Também possuem maiores valores de eficién-
cia teérica de conversdo, e t&ém uma alta capacidade de co-
produgdo eletricidade/calor. A elevada temperatura de opera-
¢do favorece a cinética das reacOes eletrédicas e permite a
reforma do combustivel (por ex.: hidrocarbonetos ou gés na-
tural) no préprio corpo da célula. Entdo, sistemas energéticos
baseados em células combustiveis cerdmicas (SOFC) podem,
potencialmente, ser de operagéo simples e mais eficientes que
os demais. Deve-se ainda salientar outra caracteristica impor-
tante destas células, que é o fato de que todos os seus com-
ponentes sdo sélidos, podendo-se utilizar processos de fabri-
cagio em camadas finas e compactas, com conFiguragdes fle-
xiveis, aumentando desta forma a performance deste tipo de
célula em particular.

Tecnologicamente, a utilizagdo da concepgiio destas células
encontra algumas limitagdes quanto a selegcfio e processamento
dos materiais envolvidos. Este fato deve-se, principalmente, as
altas temperaturas utilizadas, que favorecem processos de cor-
rosdo, tensdes térmicas, fadiga dos distintos componentes, en-
tre outros. Estes aspectos tém motivado incessantes esforgos
por parte da comunidade cientifica no sentido de se estudar e
desenvolver materiais e processos que possam atender a espe-
cificacbes para esta aplicagdo.

As etapas envolvidas para a célula tipo SOFC sdo:

CO + HO = CO; + H; (no anodo) o

0% + H, ® H,0 + 2 ¢ (na interface dnodo/eletrélito) (10)

O, +4e > 20% (no cétodo) 11
Hz + l/2 02 > Hzo
CO + '/, 0, @ CO, (total) (12)

A empresa alema MTU, de Friedrichshafen, desenvolveu,
recentemente, uma célula a carbonato fundido (MCFC) de
300 kW de poténcia elétrica, onde por simplificagbes radi-
cais da engenharia e tecnologia da unidade, pdde-se reduzir
drasticamente os custos globais, eliminando-se a necessida-
de do custoso trocador de calor de alta temperatura. A re-
forma endotérmica do gds natural é realizada na prdpria
coluna de unidades de células, eliminando-se o caro
reformador e, ao mesmo tempo, resfriando as células. Em
Santa Clara, nos Estados Unidos, foi construido um conjun-
to de unidades de células MCFC, de 2 MW de poténcia.
Este programa foi muito importante sob o ponto de vista
tecnolégico, mas sem resultados comerciais. Também recen-
temente foram desenvolvidas pequenas instalagdes de célu-
las cerimicas do tipo HEXIS (Heat Exchange Solid Oxide
Fuel Cell), de apenas 10 kW de poténcia elétrica, para o
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aquecimento e fornecimento de energia doméstico. Estas
unidades possuem uma configuragfo cilfndrica.

A CELULA A MEMBRANA POLIMERICA

Células de baixa temperatura de operagdo, que utilizam
uma membrana polimérica como eletrdlito, também chama-
das PEMFC (Proton Exchange Membran Fuel Cell), sdo as
mais promissoras como alternativa para motores a combus-
tdo, por ser robustas e de facil acionamento e desligamento,
além das vantagens inerentes como alta eficiéncia com baixa
emissdo de poluentes. Devido a baixa temperatura de opera-
¢do, e, mesmo utilizando-se ar como alimentagio do cétodo,
tem-se emissdo zero para NO,. As células de baixa tempera-
tura também se aplicam a unidades estaciondrias. Atualmen-
te, o fator determinante para a sua entrada no mercado é,
ainda, o seu custo™®’.

As células que utilizam uma membrana polimérica como ele-
trélito sdo conhecidas desde os tempos iniciais das pesquisas es-
paciais. Entretanto, somente com a introdu¢do da membrana de
Nafion®, mais resistente quimicamente, obteve-se sucesso em re-
lag@o ao desempenho a longo prazo. Esta membrana de iondmero
perfluorado foi desenvolvida inicialmente para a eletrélise cloro/
soda e € composta por um polimero perfluorado de tetrafluorpo-
lietileno, onde, num de seus lados, um éter faz a ligagdo com um
4cido etil sulfonico perfluorado (grupo ionogénico).

A estrutura da membrana Nafion® é dada por:

[-(-CF,-CF; -)y~ CF; -CF-],
!
(O- CF,-CF-)n - O- CF»- CF,-S05 (Na*, H")
[
CFa

onde, n =5 a 13; x = 1000 e m = 1. As pontas das cadeias,
onde se encontra os grupo sulfénico, formam uma espécie de
bolha na estrutura, que se incha, em contato com a dgua ou
vapor d’dgua. Estas bolhas, que sdo interligadas, sfo responsa-
veis pela condugdo de prétons e dgua pela membrana, sob o
efeito de um campo elétrico. Esta estrutura consiste, entretan-
to, em um filme relativamente rigido e estdvel mecanicamente.

Os eletrodos das células de primeira gerag@o constitufam-se
de platina finamente dispersa, tipo platinmohr. Este eletrodo
era produzido por um processo de difusdo/precipitacio muito
dispendioso, onde um agente redutor (hidrazina) difundia-se
em contracorrente com uma solugfo hexacloroplatinada (por
ex.: Na,PtClg), provocando, sob controle da velocidade de di-
fusdo, a precipitacdo da platina finamente dividida sobre a
superficie da membrana. Esta platina era, entfo, fortalecida ele-
troquimicamente. A carga de platina destas células era muito
alta, de alguns miligramas por centimetro quadrado. O uso
comercial deste tipo de célula era inimagindvel.

A mudanga de cendrio veio com a utilizagdo de carvio
ativo, ativado com platina como eletrocatalisador. Seguindo
a idéia de Raistrick®, Gottesfeld” pdde mostrar, no inicio
dos anos 90, que se podia utilizar, mais eficientemente, a
superficie da platina sobre carvdo ativo, como eletrocatali-
sador, quando se contata (molha) a superficie interna do
carvdo ativo com o iondmero da membrana, possibilitando
que se utilize solugdes de Nafion® (por exemplo: um alcool
isopropilico), para embeber o carvdo ativo, que contém a
platina. Apés a evaporagdo do solvente, a superficie interna
do carvdo ativo, que também contém nanocristais de plati-
na, fica em contato com o eletrélito (Nafion®) e pode, en-
tdo, ser aproveitada como catalisador, ji que os gases
reagentes se dissolvem em Nafion® e, por difusfio, alcancam
os cristais de platina.
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AUTOMOVEIS MOVIDOS A CELULA A
MEMBRANA POLIMERICA

A tentativa de se produzir um automével movido a célula a
combustivel ndo é nova. Kordesch® foi o primeiro a construir
um carro deste tipo, j4 no final dos anos 60. No inicio dos
anos 70, em Dresden, Schwabe e colaboradores montaram um
ciclomotor com células movidas a hidrazina e posteriormente
um microdnibus VW, testado com sucesso até meados dos anos
90. Todos estes veiculos utilizavam células alcalinas.

Técnicos da Universidade de Georgetown construiram, no
inicio dos anos 90, o primeiro 6nibus urbano movido a célula
a combustivel do tipo PAFC (a 4cido fosférico), utilizado no
transporte piblico. Como combustivel fez-se uso do metano,
estocado em tanques sob pressdo, que sofria reforma e conver-
sdo no préprio veiculo. Antes que surgisse uma pequena frota
deste tipo de veiculo, a empresa canadense Ballard mostrou
que células tipo PEMFC, movidas a hidrogénio, eram mais
adequadas a esta aplicacdo automotiva, que as células tipo
PAFC. Esta comprovagio baseia-se, por um lado, na maior
densidade de poténcia da PEMFC, mas acima de tudo, na sua
melhor dinidmica, tornando desnecessdria a instalagdo de bate-
rias adicionais para a igni¢do do veiculo.

A empresa canadense Ballard desenvolveu, com sucesso, um
bloco de células tipo 275 HP, de 200 kW de poténcia elétrica,
para a eletrotragdo de Onibus. A principal diferenga para os
6nibus convencionais é o teto mais elevado, onde estdo aloja-
dos os tanques de pressdo (200 bar) para hidrogénio. As em-
presas Ballard Automotive, DaimlerChysler e Ecostar (Ford) jd
possuem 6 Onibus em Chicago nos Estados Unidos e 3 em
Vancouver no Canad4 operando com células a combustivel
movidos a hidrogénio e pretendem, jd em 2000, iniciar a pro-
dugdo em série deste tipo de veiculo.

Automéveis elétricos movidos a PEMFC sdo veiculos de
emissdo zero, ZEV (Zero Emission Vehicles), segundo a rigida
norma regulamentar do estado da Califérnia nos EUA, desde
que utilizem hidrogénio como combustivel, ou mesmo um gés
rico em hidrogénio, mas sem reforma e converséo de metano ou
metanol a bordo do préprio veiculo. Segundo esta norma, deve-
se aumentar gradativamente a porcentagem de veiculos de emis-
sfo zero nas ruas da Califérnia. A empresa Daimler-Benz ale-
mi, em cooperag¢io com a empresa Ballard canadense, desenvol-
veu ndo s6 um Onibus movido a PEMFC, como também vem
executando vérias etapas para o desenvolvimento de um auto-
mével de passeio vidvel, movido a célula de membrana polimé-
rica. A base para esta decisdo foi a resposta positiva para a
pergunta da viabilidade econdmica da tragdo automotiva a
PEMFC, comparativamente a motores de combustdo interna.
Como resultado de seus esforgos, esta empresa apresentou ao
piblico dois automéveis a PEMFC, movidos a hidrogénio, o
NECAR I ¢ o NECAR 1I, além do NECAR III, movido a
metanol, apresentado no Saldo Internacional do Automével na
Alemanha, em 1997. Na Figura 8 sdo mostrados os veiculo
NECAR [, II e III. Enquanto que NECAR I ndo tem a funciona-
lidade de um automével como conhecemos, ji que estd quase
totalmente preenchido pelos equipamentos (conjunto de células,
tanques de hidrogénio, etc.), o modelo NECAR II (tipo Kombi),
apresentado em 1996, ja pode transportar 5 pessoas além do
motorista. Os cilindros de hidrogénio a press@o sdo alojados no
teto e o conjunto de células embaixo dos bancos traseiros. O
desenvolvimento seguinte, 0 modelo NECAR III, de quatro lu-
gares e 50 kW de poténcia, ndo necessita dos cilindros de hidro-
génio e tem o metanol como combustivel liquido, que é conver-
tido em hidrogénio a bordo. J4 em 1999 a DaimlerChrysler lan-
¢ou o NECAR 1V, em Washington, movido a hidrogénio liqui-
do, com 70 kW de poténcia e autonomia de 450 km. Este vei-
culo tem por base o “Classe A” da Mercedes-Benz, cuja produ-
¢do do similar convencional teve inicio no Brasil desde a recen-
te inauguragio da montadora em Minas Gerais.
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Figura 8. Representagdo esquemdtica das diferentes etapas de desen-
volvimento do automdvel NECAR da Daimler Benz AG, movido a cé-
lula a combustivel.

Atualmente, quase todos os grandes fabricantes de automo-
veis de passeio do mundo estdo interessados no desenvolvimen-
to de veiculos elétricos, movidos a célula a combustivel. Véarios
desenvolvimentos de protétipos estdo em andamento, podendo
ser citados o da Toyota, RAV4-FCEV, um utilitdrio-esportivo;
da Opel (GM), Zafira, uma minivan com plataforma do Astra;
da Ford. P2000, também um utilitirio-esportivo com plataforma
do Mondeo. S6 estas trés montadoras planejam ter, no ano 2003,
50 automéveis e 20 ou 25 Onibus rodando na Califérnia, nos
Estados Unidos. Outros programas sido desenvolvidos pela
Honda, Jeep, etc. Para informacdes mais detalhadas destes pro-
jetor consultar: http://www.dodfuelcell.com/helpfulsites.html

UMA ALTERNATIVA REALISTA AO MOTOR OTTO?

O uso de hidrogénio como combustivel para a eletrotragio,
em substituicdo aos motores de combustdo interna (Otto), nio
¢ muito confortdvel, pois requer, para o seu armazenamento,
técnicas complicadas como cilindros de alta pressdo. Mesmo
na forma liquida ou ainda na forma de um hidreto metélico, hi
sempre a exigéncia de severas medidas de seguranca. Além
disso, ndo existe hoje nem uma rede de distribui¢do, nem uma
capacidade de produgfo suficientes para a demanda de uma
grande frota deste tipo de vefculo. O metanol €, entdo, muito
mais adequado como armazenador de energia. Também possui
a vantagem de que a sua reforma e conversio a bordo sdo mais
simples que para a gasolina ou metano, ji que apresenta uma
maior reatividade relativa. A reforma do metanol processa-se
jd a 200°C (equagdo 13), enquanto que a reforma do metano
processa-se a 1000°C.

CH;OH + H,0 — CO; + 3 H, (13)

A reforma catalitica do metanol e a conversdo produzem o
chamado gis de sintese, que ainda possui cerca de 1% de CO,
um potente veneno do catalisador da célula (Pt). Para que esse
gas possa ser utilizado na célula deve-se reduzir o teor de CO
para valores proximos de 10 ppm. Para este fim, duas possibi-
lidades podem ser consideradas: metanizagdo seletiva com con-
tato com Pt (o inverso da reforma do metano):

CO + 3 H, » CH4 + H,O (14)
ou oxidagdo catalitica e seletiva do monéxido de carbono:
CO + '/, 0, = CO, (15)

que pode ser processada no gis de sintese com a adi¢do de
uma porcentagem de ar com contato com Pt. A metanizagio
seletiva (14) ndo € desejada, pois CO, também sofre metani-
zacdo paralelamente. Na presenca de oxigénio pode-se, en-
tretanto, suprimir a reagdo (14), escolhendo-se a oxidagio
catalitica, isto €, devido a co-adsor¢do de CO ¢ Oy, a reagio
(14) ndo é mais possivel (efeito cinético). Entretanto, a rea-
¢do (15) é acompanhada de oxidagdo catalitica de hidrogé-
nio. Assim, sacrifica-se uma pequena porcentagem do hidro-
génio disponivel, quando se deseja aproximar a meta de 10
ppm de CO. O desenvolvimento de um catalisador para o
dnodo que possa oxidar hidrogénio efetivamente na presenga
de até 100 ppm de CO resolveria este dilema. Esta meta
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ainda nao foi efetivamente alcangada. Entretanto, existem
tentativas promissoras de utilizagdo de sistemas de catalisa-
dores bindrios. Como exemplo, sdo mostradas na Figura 9
varias curvas da variagio do potencial com a densidade de
corrente de células tipo PEMFC, que utilizam tanto hidrogé-
nio puro quanto hidrogénio com 150 ppm de CO como com-
bustivel e uma carga anddica de catalisador de 0,4 mg/cm>
O catalisador a platina pura sobre carvdo ativo € pratica-
mente desativado na presenga de 150 ppm de CO. Entretan-
to, a utilizagdo de um catalisador bindrio Ru/Pt (1:1) aumen-
ta significativamente a atividade catalitica, reconhecida na
elevagdo do potencial da célula. A adigdo de Sn também
reduz significativamente o envenenamento do catalisador.

Pt-loading.0:4:mg cm*
J=75:C.p=1 bar.

,..w..._L_._...._.__,.,__(—x
300 400 800
Current Density {mAlcm?)

Figura 9. Curvas de densidade de corrente versus potencial de célu-
las tipo PEMFC com diferentes catalisadores no dnodo e alimentagdo
de hidrogénio puro ou contendo 150 ppm de CO. Para a operagao
com hidrogénio puro as curvas sdo todas idénticas.

Obviamente seria muito interessante o desenvolvimento de
uma PEMFC, que efetuasse a conversdo direta de metanol ele-
troquimicamente, dispensando todas as etapas intermedidrias
de reforma e purificaggo. Na realidade isso € possivel, mas
apenas em experimentos de curta duragdo, com densidades de
corrente e de poténcia significativas. Apds alguns minutos ocor-
re o envenenamento do catalisador, j4 que a superficie ativa do
catalisador é ocupada por CO. Neste caso tem-se a chamada
DMFC (Direct Methanol Fuel Cell) e as etapas envolvidas,
para operacdo com O; sdo:

Anodo: CH;O0H + 7TH,0 2 CO, + 6 HiO* + 6 ¢ (16)
Cétodo:  3/2 Oz + 6 H;0' + 6 ¢ > 9 H,0 an
Total: CH;OH + 3/2 0, & CO; + 2 H,0 (18)

Deve-se, entdio tentar desenvolver um sistema de catalisa-
dores, capaz de oxidar metanol, sem ser suficientemente afe-
tado por CO. Até o momento tem-se o sistema bindrio Ru/Pt
(1:1) como o mais apropriado. Entretanto, deve-se empregar
uma quantidade de catalisador (metais nobres) dez vezes
maior que a necessdria na conversdo direta de hidrogénio,
para se atingir valores equivalentes de densidade de poténcia.
Este fato ndo é tolerdvel economicamente para a eletrotragio
automotiva. Um outro problema atual € a alta permeabilidade
de membrana (eletrdlito) por metanol, gerando um tipo de
“curto circuito” da célula.

Por outro lado sabe-se que, um aumento da temperatura de
operagdo da célula de (hoje) 90°C a aproximadamente 200°C
diminuiria consideravelmente os problemas de cinética de ele-
trodo presentes na oxidagdo anddica direta do metanol. A ra-
zdo disso € o enfraquecimento da ligagdo de adsorsdo de CO
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na platina a alta temperatura e a aceleragdo considerdvel de
todas as etapas quimicas da oxidagdo anddica do metanol. Mas
a 200°C ndio se pode mais utilizar a membrana Nafion® como
eletrdlito, pois ela secaria e perderia sua condutividade idnica.
A chave para a conversdo direta de metanol estd, provavel-
mente, ndo s6 no desenvolvimento de novos sistemas de cata-
lisadores, mas também na introdugfio de membranas 4dcidas de
troca idnica, que, mesmo a elevada temperatura possuam uma
significativa condutividade i6nica’.

EXISTE UMA TECNOLOGIA DE CELULAS A
COMBUSTIVEL?

Resposta e perspectivas

O desenvolvimento da tecnologia de células a combustivel
tem revezado, nos dltimos 30 anos, alguns momentos de eufo-
ria e de decepgido®. Freqiientemente falou-se da sua total
inviabilidade como, por exemplo, hd 15 anos, pela industria
alemd. Muito dinheiro ja foi gasto neste desenvolvimento - no
minimo US$ 1 bilhdo - e o que obteve-se disso tudo? Pode-se,
claro, empregd-la nas naves espaciais, com um alto padrio téc-
nico e alta confiabilidade, mas esta tecnologia faz uso das cé-
lulas alcalinas, que nfo tém futuro para aplicacdes terrestres.
Como tecnologia ji estabelecida e apresentdvel, pode-se citar
os sistemas a dcido fosférico da empresa ONSI. Mas poder-se-
4 falar de um sucesso econdmico real somente quando outros
concorrentes oferecerem sistemas semelhantes no mercado. As
perspectivas das células de alta temperatura de operagéo certa-
mente ndo sdo ruins, mas ainda ndo existe nenhuma oferta deste
tipo de sistema no mercado.

A tecnologia de células a membrana deve ser analisada de
um modo bem diferente. O seu mercado principal é o dos ve-
iculos elétricos ndo poluentes e ndo o da geragdo de eletricida-
de/calor em unidades estaciondrias de grande/médio portes.
Para este fim ainda é necessdrio um desenvolvimento adicio-
nal. O fato de que uma importante montadora automobilistica
tem equipado ndo sé Onibus, mas também carros de passeio
com células tipo PEMFC e, muito além disso, tem uma meta j4
anunciada de que em 8 anos 2% de sua produgio serdo veicu-
los movidos a PEMFC, ndo permite aos autores deste artigo
duvidar do futuro - e do mercado - deste tipo de tecnologia.

CELULAS A COMBUSTIVEL NO BRASIL

Desde o final da década de 70 vem sendo realizadas algu-
mas atividades na 4rea de células a combustivel no Brasil.
Vdrias institui¢des, como a Universidade Federal do Ceard; a
Universidade Federal do Rio de Janeiro; o Instituto de Pes-
quisas Tecnolégicas (IPT) de Sdo Paulo e o grupo de Eletro-
quimica de Sdo Carlos (USSP, ja se dedicaram ao estudo
direta ou indiretamente deste tipo de tecnologia. Destes gru-
pos todos, salienta-se o grupo de eletroquimica de Sdo Carlos
(USP), que desenvolve, com sucesso, desde 1981, com um
corpo de pesquisadores permanente, componentes € protéti-
pos de células a combustivel.

Mais recentemente, em meados de 1998 iniciou-se no
IPEN/CNEN-SP um projeto institucional de caréiter académi-
co e tecnolégico em células combustiveis, segmentado em
dois grupos: PEMFC, com a colaboracio da Universidade
Técnica de Darmstadt, Alemanha e SOFC, adequado ao per-
fil do Departamento de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
deste instituto, com colaboragfo prevista com o Riso National
Laboratory, em Roskilde, Dinamarca. O enfoque inicial do
grupo de estudos das células a membrana serd a utilizacdo de
outro 4lcool além do metanol, como por exemplo o etanol,
que também € um combustivel liquido de ficil obtengdo e
baixo custo relativo. Etanol torna-se, particularmente atrativo
como combustivel alternativo para um pafs como o Brasil,
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que j4 possui uma tecnologia para a sua produg@o e uma infra-
estrutura bem estabelecidas, voltadas a inddstria automobilis-
tica. A introducgio da entdo chamada DEFC (Direct Ethanol
Fuel Cell) para a eletrotracido automotiva poderia ser imedia-
ta, sem grandes modificagdes na infra-estrutura jad existente.
Deve-se considerar ainda o cardter de fonte de energia
renovével oferecida pela obtengdo de etanol em grandes quan-
tidades a partir da fermentagdo da cana de actcar, de fécil
cultivo em nosso pafs.

Entretanto, existem ainda muitos desafios nesta area de apli-
cacdo. Para obter eficiéncias significativas com este combusti-
vel, neste tipo de sistema, deve-se operar a célula a temperatu-
ras mais elevadas, como j4 exposto neste artigo. Enquanto néo
houver a disponibilidade de um novo material polimérico com
todas as caracteristicas necessdrias, pode-se, realizar, por tem-
po de operagdo limitado, estudos eletrocataliticos com
polimeros que possuem uma boa condutividade idnica a 200°C,
como solugfo transitdria. Um eletrélito polimérico, deste tipo,
foi sugerido por Savinell e colaboradores' 21314 para aplica-
¢des em DMFC, o polibenzimidazol, dopado com 4cido (PBI).
Trabalhos recentes destes autores investigaram, nos Estados
Unidos, a oxidagdio direta de dlcoois, em células que utilizam
membranas de PBI, dopadas com H3;PO4, como eletrélito. Su-
gere-se, entdio, o0 seguinte processo de oxidagfo envolvendo 2
elétrons, com a formagdo de acetaldeido:

CH;CH,OH — CH3CHO + 2H* + 2¢” (19)

Acetaldeido dietilacetal pode ser formado por catdlise 4cida
segundo a reagdo:

CH;CHO + 2 CH;CH;0H < CH;CH(OCH,CH3); + H0(20)

Na presenca de 4gua a reacdo (20) € deslocada fortemente
para a esquerda, observando-se apenas tracos de acetaldeido
dietilacetal, para uma alimentagdo no &4nodo contendo dgua. A
distribui¢do relativa de CO, é muito baixa comparada a oxida-
¢do do metanol (90 a 100%). A reacio global para a oxidaggo
do etanol a CO; pode ser assim formulada:

CH;CH,0H + 3 H,0 — 2 CO, + 12H* + 12¢ @n

A dgua fornece, entdio, o oxigénio necessdrio para a reacéo
(21) ocorrer. Comparando-se a porcentagem de CO, produzida
pela oxidagdo de metanol com a de etanol, conclui-se que a
quebra de uma ligagdo C-C no caso do etanol desempenha um
papel importante na formagio de CO,. Para uma mdaxima uti-
lizagcdo do combustivel deseja-se uma oxidacdo total do etanol
a CO,, entretanto, sob o ponto de vista ambiental, a formagio
de etanal € preferivel, jad que, comparado ao CO, e ao formal-
deido, € significativamente menos téxico, além de nio se acu-
mular nem em espécies vivas nem no meio ambiente, pois é
passivel de degradacio biolégica. Entretanto, antes da utiliza-
¢do de etanol como um combustivel alternativo tornar-se pra-
ticavel, deve-se aumentar consideravelmente o rendimento de
CO,, durante a oxidacgdo direta do etanol, para se elevar a efi-
ciéncia da conversiio de energia quimica em elétrica neste tipo
de célula a combustivel. O caminho mais adequado a se seguir,
tendo-se em vista este objetivo, é a investigacdo de novos ele-
trocatalisadores mais seletivos para este sistema.

A opcio de utilizac@o indireta de etanol para a produgdo de
hidrogénio, pode ser também considerada, numa etapa posteri-
or do projeto. Como ponto de partida tem-se a reagfo inversa,
ou seja, partir da reag@o catalitica de formacdo de etanol:

2 CO + 4 Hp; &> CH3;CH,OH + H,0 (22)
seguida da reacdo de conversdo de deslocamento:

CO + H,O0 & H; + CO, (23)
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Além disso, deve-se adicionar uma etapa de oxidagdo ca-
talitica do CO ndo reagido, a fim de se reduzir sua concen-
tracdo a valores menores de 100 ppm. Todas estas etapas
quimicas devem ser processadas cataliticamente, mas deve-
se levar em consideracio que, tanto as condi¢gdes de proces-
so para a reagdo inversa, como os catalisadores de escolha
ndo devem ser necessariamente os mesmos da reagio de sin-
tese de etanol. ‘

O exposto acima define, de uma forma geral, a linha de
pesquisa do projeto institucional do IPEN/CNEN-SP. No am-
bito das células de baixa temperatura de operagdo, jd estd em
andamento (desde o final de 1998) a instalagdo da infra-estru-
tura do projeto “Desenvolvimento de Catalisadores e Eletroca-
talisadores para a Oxidagdo Direta e Indireta de Etanol em
Células a Combustivel com Membrana Polimérica Condutora
de Prétons”.

Outro acontecimento recente importante relacionado 2 esta
tecnologia foi a aprovagdo de um ambicioso projeto de cariter
ambiental entre a ONU (Organizagido das Nagdes Unidas) e o
governo brasileiro, por intermédio do Ministério de Minas e
Energia, sob a coordenacdo de Dra. Marietta Matos e Dr.
Deméstenes Barbosa da Silva chamado “Estratégia Ambiental
para Energia: Onibus com Célula a Combustivel a Hidrogénio
para o Brasil”. Este projeto visa, a médio prazo, a utilizagio de
varios 6nibus movidos a hidrogénio, com eletrotragio a PEMFC
no transporte coletivo, na cidade de Sdo Paulo. As fases de
avaliagdo e estruturagfio ji se encontram em andamento. Parti-
cipam ainda deste projeto a EMTU (Empresa Metropolitana de
Transportes Urbanos), a USP-Sdo Carlos e a AAE (Agéncia
para Aplicacdo de Energia) da Secretaria de Energia do Estado
de S@o Paulo.

E muito importante para o Brasil, que vérias institui¢des se
dediquem, de formas variadas a tecnologia de células a com-
bustivel, como pesquisa; projeto; combustivel; aplicagdes; etc.,
para que o pais possa, a médio prazo, recuperar o tempo per-
dido e esteja em condigdes de nuclear empresas no setor, capa-
zes de competir no mercado futuro de energia. Este mercado
serd, seguramente, mais exigente, tanto em relag@o 2 eficiéncia
de aplicagdo das fontes de energia, como em relagdo ao aspec-
to ambiental.
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