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Resumo

Este trabalho apresenta os principais tipos de células a combustivel, suas
vantagens ¢ desvantagens, aplicabilidade, principios de funcionamento, bem como a
comparagdo com outras fontes de geracdo de energia. Sendo abordado o seu
desenvolvimento no Brasil e ainda os desafios tecnoldgicos para sua aplicabilidade no
nosso pais. Finalizando, serd apresentado o hidrogénio vetor energético, mostrando sua
forma de producdo, armazenamento e distribui¢do, além de sua seguranga como

combustivel.

Palavra chaves: Células a combustivel, Hidrogénio, Energia limpa
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1. INTRODUGAO

Energia ¢ a forca vital da atual sociedade e da economia, posto que o
trabalho,0 lazer, ¢ o bem-estar econdmico, social e fisico dependem do seu
abastecimento eficiente e ininterrupto. Tradicionais fontes de energia fosseis, como
petroleo, sdo limitadas, podendo ocasinar uma defasagem entre a oferta e a demanda.
Diante disto, tem-se a constante busca das fontes de energias alternativas que nao sejam
suscetiveis a volatilidade de pregos e que evitem impactos ambientais. Essas condi¢des
levam a busca desenfreada de novas tecnologias para a geragdo de energia, que faga uso

mais eficiente dos recursos naturais, utilizando recursos renovaveis.

As células a combustivel destacam-se dentre as diferentes tecnologias para a
geracdo de energia de forma sustentdvel. Fornece um tipo um tipo de energia, que
diferentemente do que indica o nome, ndo envolve combustio. E um dispositivo
eletroquimico que combina o hidrogénio e o oxigénio para produzir eletricidade e agua.
Apresenta uma infinidade de aplicacdes, entre elas, consta a geragdo descentralizada
para uso residencial, comercial, industrial. Nos meios de transporte, a célula
combustivel pode ser empregada para geracdo de energia em substituicdo ao motor de
combustdo interna. O interesse por essa tecnologia despertou o interesse nacional, que
criou em julho de 2002 ProCaC (Programa Brasileiro de Célula a Combustivel), afim

de desenvolver essa tecnologia, apresentado resultados praticos.

O hidrogénio sendo o elemento mais abundante no universo ¢ referido pela
midia e até por algumas literaturas cientificas como a alternativa a “era do petréleo”. O
entusiasmo por esse gas € tanto, que foi proferido o termo a “economia do hidrogénio”
que ser refere a um sistema de energia para armazenamento, distribui¢do e utilizacao de

energia desse gas.

Portanto, o objetivo desse trabalho ¢ estudar o estado da arte das células a
combustivel juntamente com suas reagdes quimicas envolvidas, bem como o uso do
hidrogénio como vetor energetico, comparando essas, com demais fontes de energia e

sua viabilidade economica. A dissertagdo estd dividida nos seguintes capitulos.



Capitulo 2: Este capitulo aborda os varios tipos de células a combustivel, com a
filidade de explicar a diferengas entres as mesmas e outras fontes de conversao de

energia. Sendo abordado, ainda, sua vasta aplicabilidade e seus custos.

Capitulo 3: Este capitulo tem por objetivo estudar o estado da arte das células a
combustivel, abordando seu aspecto construtivo, as reagdes quimicas envolvidas e

perdas no processo.

Capitulo 4: Este capitulo tem como finalidade, apresentar o desenvolvimento
das células a combustivel no Brasil, mostrando exemplo de aplicabilidade e seus

desafios em territorio nacional

Capitulo 5: Como as células a combustivel utilizam o hidrogénio como vetor
energetico, entdo este capitulo mostra as formas producgdo/distribuicdo e

armazenamento desse gas, além de sua seguranca.

13



2. INTRODUCAO SOBRE AS CELULAS A COMBUSTIVEL
2.1 O que é uma célula combustivel?

Células a combustivel sdo sistemas eletroquimicos capazes de converter a
energia quimica, de uma grande variedade de combustiveis, diretamente em energia
elétrica, sem as limitagdes de eficiéncia impostas pelo ciclo de Carnot inerente as

maquinas térmicas (VILLULAS, et al., 2002).

Embora seu funcionamento seja similar ao de uma bateria, a energia nao fica
armazenada nos componentes existentes, mas suprida enquanto for mantido o fluxo de
combustivel (hidrogénio) e oxidante (O). Os principais componentes da célula sdo:
dois eletrodos porosos ¢ o eletrolito. O produto de sua reacdo em geral ¢ agua, calor e

energia elétrica, conforme mostrado figura abaixo.

Calor Calor
kL J JEntrada de
b 2 Oxigénlo
Entraca de b fr {02
Hidrogénio
iH3)

CELULA COMBUSTIVEL

Figura 1 - Esquema simplificado de uma célula combustivel
Fonte: Site - http://www.bluue.com.br/noticias/celulas-de-combustivel-pode-substituir-o-petroleo

2.2 Historico da Célula Combustivel

A tecnologia de produc¢do do hidrogénio vem progredindo desde a descoberta da
decomposicdo da agua pela passagem de corrente elétrica por William Nicolson e

Anthony Carlisle em 1800, efetuando assim a eletrélise da agua.
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A primeira célula de combustivel foi desenvolvida em 1839 pelo inglés chamado
William Robert Grove, utilizando os conhecimentos descritos pelos cientistas citados

anteriormente.

A partir de experimentos de carater simples, Grove descobriu que a eletrolise da
agua em 4cido sulfurico diluido era reversivel. (THOMAS, et al., 1999). Na verdade
Grove realizou o experimento inverso: obtencdo de energia elétrica a partir do
hidrogénio e do oxigénio, utilizando um conjunto de eletrodos de platina imerso em
acido nitrico (HNOs3) e um conjunto de eletrodos de zinco imerso em sulfato de zinco

(ZnSOy), gerando cerca de 12 ampéres e 1,8 volts. (SERPA, 2004).

Em 1889 o quimico Ludwing Mond e seu assistente Carl Langer descreveram
seu experimento com uma célula a combustivel usando hidrogénio e oxigénio de 6
ampéres por “pés quadrados” e 0,73 volts. Mond e Langer observaram dificuldades em
empregar eletrdlitos liquidos, passando a adotar um eletrélito de aparéncia quase sélida,
absorvido por um material poroso e ndo condutor. Além disso, fizeram uso de eletrodos

de platina fina e perfurada (SERPA, 2004).

J& o cientista e fundador do campo da fisico-quimica, Friedrich Wilhelm
Ostwald, contribuiu com muitas das teorias sobre as células a combustivel. Em 1893,
ele determinou experimentalmente as fungdes dos varios componentes de uma célula a

combustivel: eletrodos, eletrdlito, agentes de oxidacao e reducdo, anions e cations.

No final dos anos 30, Francis Thomas Bacon comegou pesquisando células a
combustivel (CaC) de eletrélito alcalino (AFC - Alkaline Fuel Cell) de alta pressao, que
parecia oferecer resultados vidveis. Em 1939, ele construiu uma célula que usava
eletrodos de niquel e operava numa pressao de até 220 atm numa temperatura de 100
°C. Durante a Segunda Guerra Mundial, Bacon trabalhou no desenvolvimento de células
que poderiam ser usadas nos submarinos da marinha inglesa, e em 1958 demonstrou
uma CaC alcalina usando um dispositivo com eletrodo de 10 polegadas (25,4 cm) de

diametro (NETO, 2005).

Embora fossem extremamente caras, as células a combustivel de Francis Bacon

provaram ser suficientemente confidveis para atrair a ateng¢do da Pratt & Whitney. Esta
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empresa se uniu com a Energy Conversion, que tinha Francis Bacon como consultor e
licenciou o trabalho dele para ser utilizado no desenvolvimento de um sistema de
geracdo de energia para as missdes espaciais Gemini ¢ Apollo da Nasa. Este sistema era
constituido por trés unidades de pilhas a combustivel alcalinas e operavam a pressoes de
3,5 atm. Na seqiiéncia do desenvolvimento tecnoldgico, a temperatura das células foi
aumentada para 200 °C, e produziam poténcia de 1,4 kW cada. A tensdo desenvolvida
variava entre 27 e 31 volts, com uma vida util limitada em 400 horas de operacgdo,
devido principalmente a corrosao do catodo (eletrodo). Apds as missdes Apollo, a
construgdo de novas células a combustivel alcalinas operando com altas pressoes, foi
paralisada e tornou claro, levando em conta esse tipo de células, que sua
comercializa¢do tinha como principais obstaculos o alto custo e a pequena vida til

(NETO, 2005).

2.3 Tipos de Células Combustivel

A classificacdo das células a combustivel ¢ feita, de forma geral, em funcdo do
eletrolito que utilizam, mas elas também podem ser classificadas segundo a temperatura

de operacao.

2.3.1 AFC — Célula a combustivel Alcalina

As células a combustivel alcalina AFC (Alkaline Fuel Cell), ttm importancia
historica por ter sido a primeira desenvolvida no mundo (LINARDI, 2010), além de ter
sido utilizada na missao espacial Apollo. As células combustiveis aplicadas nas missoes
espaciais foram baseadas, em grande parte pelo trabalho de F.T Bacon na década 1930,
sendo que em 1952 ocorreu sua construcao e teste de 5-kW da célula a combustivel
alcalina, operando a H; e O, A célula combustivel desenvolvida por Bacon operava na
faixa de 200 a 240 °C, mas atualmente sua temperatura de operagdo estd ao redor de

70°C (VILLULAS, et al., 2002).

O principio de funcionamento dessas células consiste na utilizagdo de um
eletrélito alcalino, KOH (hidroxido de potassio), em solugdo aquosa, com concentragdes

em torno de 30 a 50%, além de utilizarem somente hidrogénio e oxigénio de elevada
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pureza, afim de evitar a contaminagao do eletrolito por carbonatos que causam danos

irreversiveis ao sistema.

Sua reacdo eletroquimica, tabela 1, e seu diagrama esquematico, figura 2,

respectivamente abaixo.

Temperatura de operagao 60 a250 C
Eficiéncia 50% a 60%
- " Hidroxido de Potassio (KOH) com 30 — 50% de
Eletrélito utilizado concentracao em peso
Reacao anodica H. + 2(0OH) — 2H.,0 + 2e”
Reacéao catddica ¥20; + H:0 + 27 — 2(0OH)”

Tabela 1 - Caracteristicas de uma célula a combustivel alcalina (AFC)
Fonte: (LEAL, 2011)

[~— osbestos

anode
MW

slactrolyte (KOH)
+ product water
+ waste heoat

Figura 2 - Diagrama esquematico de uma célula a combustivel AFC
Fonte: (EG&G Tecnical Services, 2004)

Além de utilizar um eletrélito alcalino essa célula se caracteriza por pertencer a

classe de célula a combustivel de baixa temperatura de operagdo, na faixa de
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temperaturas de, aproximadamente, 60 a 90°C e utilizacio de eletrodos de difusdo

gasosa com platina.

Suas vantagens sao:

e FElevada eficiéncia elétrica;
e Alta performance em baixa temperatura;
e Pode ser confeccionada com materiais de baixo custo (ALDALBO, 2004);

e Excelente confiabilidade.

Suas desvantagens sao:

e Sensibilidade ao diéxido de carbono (CO,);

e Utilizacdo de combustiveis puros: hidrogénio puro e oxigénio desprovido de
dioxido de carbono;

e Remocdo constante de dgua no eletrdlito;

e Devido ao seu alto custo, sua viabilidade so ¢ aceitdvel em missdes espaciais e

militares.

2.3.2 PEMFC - Célula a Membrana Polimérica

A célula do tipo PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell) foi
originalmente concebida por William T. Grubb, em 1959 (EG&G Tecnical Services,
2004) e seu sucesso adveio da membrana polimérica o Nafion™, mais resistente

quimicamente. A tensdo de uma unica célula se dar em torno de 1,16V

(GOTTESFELD, et al.).

Seu principio de funcionamento consiste na utilizacdo de uma membrana de
polimero solido, figura 3, e seus eletrodos sdo construidos em grafite para proporcionar
a condugao da corrente elétrica (BURANI, et al., 2003). Devido ao fato de sua reagao de
oxi-redug¢do ocorrer lentamente, dar-se por necessario a introducdo de um catalisador,

utilizado tanto no &nodo como no catodo, geralmente a platina.
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O uso da agua ¢ de vital importancia no funcionamento da célula na PEMFC.
Embora a 4gua seja produto da reagdo, e seja levado para fora durante sua operagao, ¢
interessante que tanto o hidrogénio e oxigénio (ou ar) que entram na célula sejam
umedecidos. Essa agua mantém a membrana polimérica hidratada. A umidade dos gases
devem ser cuidadosamente controladas. Uma pequena por¢cdo de agua previne a

.y, + .
membrana de conduzir ions H™ assim como “corrente de fuga”.

Sua reagdo eletroquimica ¢ apresentada na tabela 2.

Temperatura de operacao 60 a 80 C
Eficiéncia global 38% ab55%
Eletrolito utilizado Membrana sélida de Nafion™
Reacao anodica 2H: — 4H" + 47
Reacao catodica 0, +4H" + 467 — 2H,0

Tabela 2 - Caracteristica de operag@o de uma célula PEMFC
Fonte: (LEAL, 2011)

0.2

Cathode

"
Polymer electrolyte membrane

Figura 3 - Diagrama esquematico de célula combustivel PEMFC
Fonte: (THOMAS, et al., 1999)

Além de utilizar uma membrana de polimero essa célula se caracteriza ainda por
pertencer a classe de célula a combustivel de baixa temperatura de operacao, na faixa de
temperaturas de, aproximadamente, 60 a 80°C, ser do tipo mais flexivel quanto
abrangéncia de aplicagdes praticas e utilizar um tecido de carbono parcialmente

teflonado como camada difusora.

19



Entre suas vantagens, temos:

e Maiores densidades de poténcia do que outros tipos de células a combustivel
(LINARDI, 2010);

e Estrutura compacta (menor relacdo massa/volume);

e Facilidade de fabricagdo, atualmente € o sistema mais utilizado na propulsdo
de veiculos e nos sistemas de energia estaciondria de pequena escala;

e Capacidade de seguir as variagdes de carga;

e Eletrolito imével (membrana) simplifica a selagem no processo de

produgdo, reduz a corrosio e possui maior vida util (ALDALBO, 2004).

Entre suas desvantagens, temos:

. Elevado custo da membrana de polimero solido e da platina;

o Sensibilidade ao monoxido de carbono (CO);

o Gerenciamento de 4gua da membrana, para assegurar a condutividade
10nica;

. Nao pode ser usado na co-geracao devido ao baixo calor liberado.

2.3.3 PAFC — Célula a combustivel de acido fosforico

As células a acido fosforico, PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cell), teve seu
desenvolvimento no final dos anos 60, pela firma UTA (United Technology
Corporation), em vista que esta ndo apresentava instabilidade da primeira célula a
membrana polimérica (PEMFC), e ndo sdo muito custosas como as cé€lulas alcalinas

(AFC) utilizadas para o programa espacial norte-americano.

Essa célula foi a primeira célula a combustivel a ser comercializada. O ntimero
de unidades construidas excede qualquer outra tecnologia a célula a combustivel, com
mais de 85 MW que foram e vem sendo testados no mundo. A maioria dessas unidades
operam na faixa de 50 — 100 kW de poténcia, figura 4, mas grandes usinas de 1 MW a 5
MW vem sendo construidas (EG&G Tecnical Services, 2004).
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Seu principio de funcionamento consiste na utilizagdo de &cido fosforico
concentrado em 100% como eletrélito. Segundo Linardi “os eletrdlitos dcidos sdo
preferidos devido a ndo sensibilidade a CO,, além de que a estabilidade relativa do
acido fosforico é alta comparada com outros dcidos comuns, consequentemente, a
PAFC ¢é capaz de operar em temperaturas elevadas, em torno de 200°C” (LINARDI,
2010). Pode ser com utilizado com uma variedade de combustiveis de hidrocarbonetos
leves que devem ser reformados em H; puro. Sua temperatura de operagdo favorece para

que aumente sua eficiéncia e baixe a complexidade na conversdao do combustivel.

Figura 4 - Esquema de uma célula PAFC de 200kW
Fonte: http://www.scielo.br/scielo

As reagdes eletroquimicas, apresentada na tabela 3.

Temperatura de operacao 160 a 220 C
Eficiéncia 43% a 55%

Eletrélito utilizado Acido fosférico (H:PO.) a 100%
Reacao anddica H, — 2H" + 2e”
Reacao catédica 1%20; + 2H" + 2™ — H;0
Reacao final %05 + H; — H.0O

Tabela 3 - Caracteristicas de uma célula a acido fosforico (PAFC)
Fonte: (LEAL, 2011)
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Além de utilizar 4acido fosforico como eletrolito essa célula se caracteriza ainda por
pertencer a classe de células a combustivel de baixa/média temperatura de operacao,
dependo da literatura a ser referida, na faixa de temperaturas de, aproximadamente,

200°C.

Entre suas vantagens, citadas por (LINARDI, 2010), temos:

e Maior tolerancia ao CO (até 1%), devido a temperatura de operagdo (200°C);

e Operacdo relativamente simples, sem interferéncia humana;

e Disponibilidade no mercado;

e Possibilidade de usar o metano (gds natural) como combustivel primario em
processos de reforma sem purificacdo prévia do gas de sintese (PROX), como ¢

obrigatdrio para PEMFC.

Suas desvantagens segundo (LINARDI, 2010):

e A necessidade de eletrocatalisadores de metais nobres (Pt), mesmo com
temperaturas de operagdo a 200°C;

e O fato de ainda ocorrer o envenenamento do eletrocalisador por CO, embora
mais tolerante que a célula do tipo PEMFC;

e Os precos estdo estacionados ha anos, sem evolucdo no mercado.

2.3.4 MCFC — Células a Combustivel de Carbono Fundido

A célula do tipo MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell), figura 5, teve seu
desenvolvimento na metade dos anos 60, e caracterizam-se por pela utilizacdo de
eletrélitos formados de uma mistura, ou uma solu¢do, de carbonatos fundidos de metais
alcalinos, por exemplo, carbonato de litio (Li,COs), carbonato de sdédio (Na,COs),

carbonato de potéssio (K,CO3) em uma matriz suporte de aluminato de litio (LiA1O,).

Podem possuir poténcias nominais entre 100 kW até 2 MW, com tendéncia a
unidades de 200 kW a 300 kW com co-geragdo. As eficiéncias elétricas encontradas sdo

da ordem de 50% a 60% e, combinadas com co-geracdo, a eficiéncia global pode
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alcangar a ordem de 85% até valores acima de 90% (LINARDI, 2010). As pesquisas no
desenvolvimento da tecnologia MCFC estdo orientadas para utilizagdo do gés natural e
carvdo como combustivel, em aplicagdes industriais, geracdo de energia elétrica e

aplicagdes militares.

Este tipo de célula pertence a classe de célula a combustivel de alta temperatura
de operacio, pois funciona entre, 630 ¢ 650°C o que dispensa o uso de metais nobres
como eletrocatalisadores para processos eletroquimicos de redugdo e oxidagao e permite
a reforma do combustivel (hidrocarboneto ou gés natural). Uma das principais
caracteristicas das células MCFC que as diferenciam das demais ¢ o envolvimento do

diéxido de carbono (CO,) nas reagdes eletroquimicas (BURANI, et al., 2003).

As reagdes eletroquimicas envolvidas na reagdo podem ser vista na tabela 4:

Temperatura de operagao 600 a 700 C

Eficiéncia 47% a 53%

Eletrélito utilizado Carbonato fundi%%{rzn;jgéag? Li;CO; e K;CO,
Reacao anddica Hy + COZ — HyO+ CO, + 26
Reacéo catédica V20,+C0,+2e™ — CO

Reacao final Hz + 120, H:0

Tabela 4 - Caracteristicas de uma célula de a combustivel MCFC
Fonte: (LEAL, 2011)
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Figura 5 - Esquema de uma célula MCFC
Fonte: http://www.fuelcelltoday.com/about-fuel-cells/technologies/mcfc
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As vantagens desse tipo de células sao:

e C(Cinética das reacdes ¢ bastante favorecida pela alta temperatura de
operagao;

e Insensibilidade a CO e CO, (LINARDI, 2010).

e O calor dissipado ¢ de alta temperatura, podendo ser utilizado para co-
geracao;

e Eficiéncia tedrica maxima elevada (LINARDI, 2010);

e Possibilita a reforma interna de combustivel primario, pelo menos
parcialmente (LINARDI, 2010);

e Dispensa o uso de metais nobres como catalisadores, podendo utilizar

catalisador de niquel a baixo custo.

As desvantagens:

e Necessidade de manejo do CO,. Separacdo e recirculacdo de CO, do
anodo para o céatodo, elevando custos e complicando o sistema global
(LINARDI, 2010);

e Problemas de materiais devido a alta temperatura de operacdo tipo
corrosdo, envelhecimento (ageing), expansao térmica, entre outros.

e O eletrélito é muito corrosivo e mével (ALDALBO, 2004);

e A temperatura de operacdo diminui a vida util do material componente;

e Solubilidade de O, e CO;no eletrdlito (LINARDI, 2010);

2.3.5 SOFC — Célula a Combustivel de 6xido sélido

As célula do tipo SOFC (Solid Oxide Fuel Cell), figura 6, inicialmente foram
desenvolvidas pela empresa Siemens e possuem a peculariedade de apresentar apenas
componentes solidos, dai o seu nome. Apresentam um eletrolito sélido de metal 6xido
nao-poroso, geralmente Y,0; (itria) estabilizada com ZrO, (zirconio) (EG&G Tecnical

Services, 2004)
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Figura 6 - Célula a combustivel tipo SOFC
Fonte: http://www.nfcrc.uci.edu/2/FUEL_CELL_INFORMATION/FCexplained/FC_Types.aspx

Este tipo de célula assim como a MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell), é
caracterizado por ser uma célula de alta temperatura, entre 800°C e 1000°C, facilidade
de gerenciamento do eletrolito e a ndo necessidade do uso de metais nobres como
catalisadores. Podem operar com qualquer tipo de combustivel primario devido a sua
alta temperatura de operagdo. Dentre as configuracdes dos eletrodos mais comuns se

encontram — planar quadrada, planar circular, tubular e monocamera.

Um sistema hibrido desse tipo tem eficiéncia elétrica de 58% em capacidade de
250kW, chegando a 60% em capacidade de IMW com pequenas turbinas. Na faixa de
capacidade de 2 a 3 MW, e utilizando grandes turbinas, a eficiéncia chega a ser de 70%
(ALDALBO, 2004).

As reagoes eletroquimicas e o esquema da célula envolvidas na reacdo sdo

apresentados na tabela 5 e na figura 7 respectivamente.

Temperatura de operagao 600 a 1.000 C
Eficiéncia global 65% a 80%
Eletrolito utilizado itria (Y-0,) estabilizada
Reacao anddica Ho + OF — H:0 + 2e”
Reacao catddica 120, + 2e~ — 0%
Reacao final H: +%20, — H:0O

Tabela 5 - Caracteristicas de uma célula de 6xido solido
Fonte: (LEAL, 2011)

25



fuel

H, + CO H, 0+ CO,
= CO + H,0 —» H, + CO, heat
T HD H,0 H,0 M.

permeable & H, 2 e M A

ahode Hy || 2H,+20" —de"+2H,0 e

impermeabie o~ o o" "

electrolyte o o o° B 0;' ! B

pemm?ja e {t E{ L OE *'g :1& —':- il L3 % {g L5 Mﬂj

cathode | is P bt 2

\.\ S

aie N depleted 0, .

— ekt heat L

Figura 7 - Esquema de uma célula a combustivel tipo SOFC
Fonte: http://electrochem.cwru.edu/encycl/art-f02-sofc.htm

As vantagens desse tipo de célula sdo:

e C(Cinética das reagdes ¢ bastante favorecida pela alta temperatura de operagao;

e Existéncia de, somente, componentes solidos;

e Flexibilidade no uso de combustiveis. Isto significa que pode usar combustiveis
hidrocarbonetos comuns, tais como gés natural, diesel, gasolina, dlcool e gés de
carvao;

e Insensibilidade a CO e CO»;

e Possibilidade de reforma interna (parcial) de combustiveis primarios;

e Eficiéncia tedrica maxima elevada;

e Dispensa de metais nobres como catalisadores;

e Maior capacidade para co-geracao (eletricidade/calor).

Entre as desvantagens: (LINARDI, 2010)

e Problemas de materiais tipo compatibilidade, corrosdo, envelhecimento
(ageing), microestrutura, expansao térmica;

e Necessidade de condutividade mista nos eletrodos: o anodo deve conduzir tanto
o elétron para o circuito externo como o ion O* proveniente do eletrdlito, ja que
todos os componentes sdo solidos;

e Volatilidade do Cr do interconector contamina o eletrolito (YSZ);
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e Processos de fabricacdo de membranas eletroliticas (MEAs) complicados e
caros. Com excecao, talvez, de SOFC de configuracao tubular ou similares;

e Alta resistividade do eletrolito.

2.3.6 DMFC — Célula a combustivel de metanol direto

A célula DMFC (Direct Methanol Fuel Cell), figura 8, surgiu na década de 90,

possui a mesma constru¢do de uma PEMFC, mas o combustivel que vai sofrer a

oxidacdo anddica direta ¢ o metanol.

Pertence a classe de células a combustivel de baixa temperatura de operagao,
entre 60 ¢ 90°C. Em alguns casos foi constatado que uma DMFC utilizando oxigénio
puro como oxidante apresentou uma densidade de corrente de 7.000 A/m? em 0,5V,
cerca de 30% inferior a uma célula PEMFC equivalente utilizando Metanol reformado e

ar como oxidante (BURANI, et al., 2003).

A METHANOL FUEL CELL
y
=— | e
Carbon CO_ H.O -
dioxide 2 o @ ﬁ :.',:':2 ater
';'N @.,_ T’
fo
CH3OHI.J.-. ¥ el
Methanol | H,0 @ I e o
> — "

Water

Figura 8 - Esquema de uma célula DMFC
Fonte: http://www.machine-history.com/Direct%20Methanol%20Fuel%20Cell

A aplica¢do mais apropriada para este tipo de célula é a portatil, pois produz
baixas densidades de corrente, em relacio a PEMFC, devido ao envenenamento da Pt,

ou recobrimento de sua superficie, por CO, bloqueando sitios ativos para posteriores

oxidagoes.
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As reagdes eletroquimicas envolvidas na reagdo podem ser vista na tabela 6.

Temperatura de operacio 602 90°C

Eficiéncia 40% a 50%

Eletrolito utilizado Polimérico ou um liquido alcalino
Reagdo anodica CH;0H +60H — CO, + 5H,0 + fe—
Reacdo catodica 20H-+C0, — CD;I_ +H,0
Reacio final CH;OH + %2 02 — 2H,0 + CO,

Tabela 6 - Caracteristicas de uma célula de metanol direto
Fonte: Baseado em dados de (LINARDI, 2010)

Vantagens

e Possibilidade de utilizagdo de um combustivel na forma liquida, facilitando seu
gerenciamento no sistema (LINARDI, 2010);
e Baixo custo de fabricacao;

e Seu reabastecimento ¢ simples.

Desvantagens:

e Envenenamento do eletrocatalisador por CO, como sua toxidade;
e 90% do metanol ¢ obtido de fontes fosseis, portanto ndo renovaveis;

e Baixo rendimento.

2.4 Comparativo entre as células a combustivel

Na figura 9, ¢ mostrado os diversos tipos de células a combustivel, podendo
verificar suas faixas de temperatura, tipo de eletrélito, vantagens/desvantagens e
aplicagdes. Entre essas células, a do tipo AFC (Alkaline Fuel Cell) ttm um papel
importante somente em viagens espaciais, ndo apresentando aplicagdo terrestre, devido
ao fato de utilizarem somente hidrogénio e oxigénio ultra puros. Entretanto, este tipo de

células foi o precursor das células mais modernas.
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Tipo Eletrolito Faixa de  Vantagens Desvantagens Aplicacdes
(espécie Temp.
transportada) (°C)
Alecalina KOH 60 — 90 - Alta eficiéncia - Sensivel a CO, - Espagonaves
(AFC) (OH) (83% teorica) - Gases ultra puros, sem - Aplicacdes 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™) - Operacio flexivel - Contaminagio do - Espagonaves
catalisador com CO - Mobilidade
- Unidades estacionarias
Acido H;PO; 160 - 200 - Maior desenvolvimento - Controle da porosidade - Unidades estaciondrias
fosforico (H;0™) tecnolégico do eletrodo (100 KW a alguns MW)
(PAFC) - Sensibilidade a CO - Cogeracdo eletricidade/
- Eficiéncia limitada pela calor
corrosio
Carbonatos Carbonatos 650 - 700 - Tolerdncia a CO/CO, - Problemas de materiais - Unidades estacionarias
fundidos Fundidos - Eletrodos a base de Ni - Necessidade da de algumas centenas de kW
(MCFC) (COs™) reciclagem de CO, - Cogeragdo eletricidade/
- Interface trifasica de calor
dificil controle
Ceramicas Zr0, 800 — 200 - Alta eficiéncia - Problemas de materiais - Unidades estaciondrias
(SOFC) 0% (cinética favoravel) - Expansdo térmica de 10 a algumas centenas

- A reforma do combustivel
pode ser feita na célula

- Necessidade de pré-
reforma

de kKW
- Cogeracdo eletricidade/
calor

Figura 9 - Diferentes tipos de células a combustivel
Fonte: (WENDT, et al., 2000)

Na figura 10, ¢ mostrado os diferentes tipos de aplicagdo das células a
combustivel assim como sua abrangéncia de poténcia. Entre os varios tipos de células a

combustivel, avalia-se que a do tipo PEMFC tém uma maior aplicabilidade.

Typical Portable Cars, boats, Distributed power
applications electronics and domestic generation,
equipment CHP CHP, also buses
POWER 1 10 100 1k 10k 100k 1M  10M
in Watts
. Higher energy Potential for zero Higher efficiency
Main density than batteries emissions less pollution
advantages Faster recharging Higher efficiency quiet
T K
Range of < DMFC > <u£> <7MCFC )
application of SOFC ")

the different

types of
fuel cell

G

PEMFC

) '

Figura 10 — Aplicagdes de diversas fontes de células a combustivel
Fonte: (LARMINIE, et al., 2003)
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Na tabela 7, sera mostrado a eficiéncia de cada célula a combustivel assim como
sua densidade de poténcia, reforma do combustivel e o combustivel utilizado. Entre a

que apresenta maior densidade de potencia se destaca a célula tipo PEMFC.

Célula a Eficiéncia Densidade de Reforma de Combustivel
Combustivel Elétrica Poténcia Combustivel

PEMFC 35 - 55% 3,8 — 13,5kWim? Externo Hidrogénio

AFC 45 — 65% 0,7 — 8, 1TkW/m? Externo Hidrogénio puro

PAFC 40 — 50% 0,8 —19KkWim? Externo (Gas natural, biogas

SOFC 50 — 65% 1,5 -5 kW/m?2 Externo ou interno Gas Natural,
biogas, etanal, etc

MCFC 50 — 65% 0,1-1,5 kWim? Externo ou interno (Gas Natural,
biogas, etanal, etc

Tabela 7 - Comparagdo entre células a combustivel
Fonte: (NETO, 2005)

2.5 Vantagens/Desvantagem da célula a combustivel

2.5.1 Vantagens

As células a combustivel vém demonstrando atualmente, uma fonte de energia
flexivel para varias aplicacdes além de abranger diversos beneficios aquém de outras

tecnologias convencionais de conversdo de energia, entre as quais:

v’ Eficiéncia: Células a combustivel converte energia quimica diretamente em
energia elétrica sem precisar de combustdo. Como resultado, as células a
combustivel ndo sdo governadas pelas leis da termodindmica. Geralmente a
eficiéncia teorica de uma célula a combustivel ¢ maior que a eficiéncia tedrica

de um motor a combustao interna. (LARMINIE, et al., 2003)

v' Simplicidade: A esséncia de uma célula combustivel é muito simples, pois ndo

tem partes moveis.

V' Baixa emissdo de poluentes: O produto da reagéo principal, quando o hidrogénio
for o combustivel, sera: agua, eletricidade e calor. Essa pode ser a vantagem
principal quando usado em veiculos, visto a necessidade de suavizar a emissao
de poluentes nas cidades. Entretanto, para se obter o hidrogénio de outros

combustiveis nocivos ao meio ambiente, quase sempre tem emissdo de CO;, mas
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em menor escala. Dessa forma Marques avalia que “mesmo quando o hidrogénio
¢é obtido a partir de fontes fosseis como o petroleo e o gas natural, a emissdo de
dioxido de carbono (CO;) cai de 25 a 50%, e a fumaga produzida quando
comparada com equipamentos tradicionais como os geradores a diesel, diminui

em 99%” (MARQUES, et al., 2007).

V' Silenciosas: Como ndo tém parte moveis as células a combustivel sdo excelentes
para redu¢do de poluicdo sonora. Ideal para utilizagdo em hospitais,

equipamentos portateis e aplicagdes militares.

v Co-geragdo: A utilizagdo do calor proveniente da produgdo de energia pode

aumentar sua eficiéncia de geracdo de energia.

v’ Instalagdo modular: A natureza modular das células a combustivel significa que
elas podem sem empregadas virtualmente em qualquer aplicacdo, o que permite
uma expansdo flexivel da microcentral e investimento gradativo para

acompanhar a evolucdo da carga.

2.5.2 Desvantagens

As desvantagens sdo as mesmas de uma tecnologia comercial nova, porém com

grandes possibilidades de serem contornadas num futuro préximo.

V' Alto custo: Comparando com outras tecnologias o elevado custo por unidade de
potencia, emprego de materiais nobres, e susceptibilidade aos contaminantes

presente no combustivel torna o custo dessa tecnologia ainda elevado.

v' O combustivel mais eficiente, que ¢ o hidrogénio, ainda ndo se encontra

amplamente disponivel.

2.6 Aplicabilidade
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As caracteristicas, vantagens e desvantagens explicitadas na sec¢do anterior,
forma a selecdo das células a combustiveis candidatas para responder a uma variedade
de aplicagdes. Entre umas das varias aplicacdes das células a combustivel incluem:
sistemas de distribuicdo de energia, incluindo unidades de co-geracao; energia para
sistemas de transporte; equipamentos portateis, tais como celulares e laptops e

programas espaciais.

2.6.1 Sistemas de distribuicdo de energia

Uma caracteristica das células a combustivel ¢ que sua eficiéncia pouco se afeta
pela sua dimensdo. O que quer dizer que pequenas usinas de energia, com alta eficiéncia
podem ser desenvolvidas, evitando os altos custos associado as grandes usinas. Como
resultado, usinas estacionarias podem ser projetadas para algumas centenas de kW ou
alguns MW. Pequenas plantas (algumas centenas de kW até 1 ou 2 MW) podem ser
alocadas para co-geracdo, isto ¢, a usina produz eletricidade associada a energia térmica

(EG&G Tecnical Services, 2004).

As células a combustivel oferecem muitos beneficios para sistemas de geragao
de energia, como: tamanho reduzido com aspecto modular, silenciosas, ndo—poluentes,
alta-eficiéncia e confiabilidade que podem ser acrescida a ciclo-combinado. Dessa
maneira, um mercado que dependa de uma fonte confiavel de energia, como hospitais,
shopping centers, bancos e industrias sdo uma boa opg¢do para se utilizar essa
tecnologia. As células PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cells) tém sido comercializadas

Ccom Sucesso.
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Figura 11 - Aplicagdo de uma célula combustivel como suporte de energia
Fonte: http://cleantechauthority.com/fuel-cell-primer-lower-costs-better-performance/
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2.6.2 Automobilistica

Com a preocupacdo da reducdo de emissdo de poluentes, os paises
desenvolvidos vém adotando leis mais rigidas a respeito. Para contornar tal barreira, a
industria automobilistica vem desenvolvendo novas alternativas para os motores a

combustdo, dentre as quais se encontram as células a combustivel.

Fabricantes de veiculos como General Motors, Volkswagen, Volvo, Honda,
Nissan, Toyota e Ford, realizam pesquisas com células combustivel poliméricas, para
equipar veiculos operando com hidrogénio, metanol ou gasolina. Empresas como

Ballard, IFC e Plug Power desenvolvem a tecnologia desse sistema (ALDALBO, 2004).

Neste contexto, William C. Ford, Jr. (neto de Henry Ford e atual diretor-

presidente da Ford Motors Company), fala por si:

Creio que os veiculos com células de combustivel
terminardo com os 100 anos de reinado dos motores de
combustdo interna como a fonte de poténcia dominante para
o transporte pessoal. Sera uma situa¢do de ganhar por todos
os lados — os consumidores obterdo uma fonte de poténcia
eficiente, as comunidades terdo emissdes zero € 0S
fabricantes de automoveis terdo outra grande oportunidade
de negdcio — uma oportunidade de crescimento.(William C.
Ford, Jr.)

Atualmente, a maior atividade no desenvolvimento de células a combustivel para
sistemas de transporte, sdo em relagdo as células tipo PEMFC, visto que ndo necessitam
de altas temperaturas, operando a cerca de 80°C, e possuem uma partida rapida. Projetos
como a da parceria da Ballard e Daimler-Benz desenvolveu um sistema de célula
combustivel PEMFC a 205 kW (275 HP), para onibus de sistemas coletivos. Com
advento do sucesso a parceria da Ballard com a Daimler-Benz ambas empresas
apresentaram o modelo NECAR (Non Emission Car), que com sucesso ja chega a
quinta versao, utilizando células tipo PEMFC e combustivel proveniente do metanol,

figura 12, tendo por base o modelo Classe A da Mercedes-Benz.
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Figura 12 - Carro NECAR 5
Fonte:http://www.4wdonline.com/Mercedes/Cars/Necar.html

2.6.3 Unidades Portateis

A utilizacdo das células a combustivel em equipamentos portateis vem sendo
desenvolvidas com o objetivo de substituir as pilhas e baterias utilizadas em aparelhos
eletronicos. A maioria das aplicagdes portateis tem utilizado as células PEMFC (préton
exchange membrane fuel cel) embora as células do tipo DMFC (direct methanol fuel

cell) tendo desenvolvimento nessa area.

Exemplos de aplicagdes portateis incluem telefones celulares, computadores,
laptops e brinquedos. Como exemplo de fabricantes de sistemas de células a metanol
direto para aplicagdes portateis podemos a IBM em parceria com a Sanyo
desenvolveram o notebook com autonomia de 8 horas de funcionamento, a 16V e 12-
72W de poténcia operando a metanol, figura 13. Diversas companhias estdo envolvidas
no processo de unidades portateis como: Motorola, Ballard, Panasonic, Toshiba entre

outras.

Figura 13 - Notebook IBM a célula combustivel
http://www.theregister.co.uk/2005/04/11/ibm_sanyo_notebook fuel cell/
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2.6.4 Programas Espaciais

A aplicagdo das células a combustivel em programas espaciais (1 kW tipo
PEMFC no programa Gemini e 1,5 kW de AFC no programa Apollo), figura 14, foram
demonstradas desde 1960. Segundo dados da (EG&G Tecnical Services, 2004) ao
menos em 87 missdes espaciais com 65.000 horas de voo, usufruiram desse tipo de
tecnologia. Caracteristicas como baixo peso, compactacdo, capacidade de grande
armazenamento de energia, e 4gua como produto da reagdo para fornecem agua potavel

a espagonave e seus tripulantes, torna esse combustivel ideal para o uso espacial.

Figura 14 - Célula combustivel usada na missao Appolo
Fonte: (EG&G Tecnical Services, 2004)

2.7 Comparacgoes das células a combustivel com demais
tecnologias

Por se tratar de uma tecnologia nova no mercado, o custo de producdo e
operagdo de célula a combustivel sera um fator determinante na sua comercializagao,
além de sua funcionalidade e performance. Componentes desse custo incluem os custos

do combustivel, de manuten¢do e de fabricagdo. Se analisarmos a tabela 8, percebe-se
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que as c¢lulas combustiveis tém o custo do kWh apenas inferior ao da tecnologia da

energia solar.

Tipo de recurso

Hidrelétrica
Nuclear
Carvao

Gés natural

Vento
Geotérmica

Biomassa
Célula combustivel a
hidrogénio

Solar

Custo medio (centavos de USS
por kWh)

2-5
34
4-5
4-5
4-10
5-8
8-12
10-15

15-32

Tabela 8 - Custos de diferentes tipos de energia
Fonte: (MOREIRA, 2009)

Fazendo uma comparacao o custo entre as células a combustivel (CaC) e as

tecnologias que utilizam combustdo interna tipo diesel e gas natural como combustiveis,

o0 preco se revela bem aquém para aplicacdo como provedor de energia, como mostrado

na tabela 9. Justifica-se sua aplicagdo onde a confiabilidade, inexisténcia de polui¢do

ambiental (gases de combustdo e/ou polui¢do sonora) sdao indispensaveis, a exemplo de

empresas de telecomunicagdes, bancos, centros de pesquisa, hospitais, aeroportos.

Entretanto Linardi (2010) esclarece que esta tecnologia deve apresentar ao publico

amadurecimento e confiabilidade, sem ultrapassar certos limites de custo de,

aproximadamente, US$ 2.500,00 por kW instalado.

Tecnclogia | Polnicdo Chralidade Confiabilidade Mamtencio Custo Inxpacto
500013 de energia (7% EW) | ambiental
3.000.00
CaC Inexistents Boa Alta Limipeza a Inexiztemnte
5.000.00
Grupo
Diesel Alto Fegular Fegular Geral 75000 Existente
Turbina Gas
MNatural Alta Fegular Fegular Geral 1.100.00 | Existente

Tabela 9 - Comparagdo entre os tipos de geradores existentes no mercado

Fonte: (FRANCHI, et al., 2009)
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Quanto mais eficiente um sistema de geracdo, menos combustivel serd usado.
Sistemas que tem alta eficiéncia produzem menos didxido de carbono, logo contribuem
contra o aquecimento global. Pode verificar, na figura 15, que sistemas hibridos de
células a combustivel e turbina a gas podem atingir eficiéncia de conversao superior a
70%, enquanto as plantas que utilizam combustiveis fosseis ndo passam de 45% de

eficiéncia.
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Figura 15 - Eficiéncia estimada dos sistemas de geragao
Fonte: http://www.ibiblio.org/hyperwar/NHC/CRS/propulsion.htm

3. PRINCEPIO DE FUNCIONAMENTO DAS CELULAS A
COMBUSTIVEL

3.1 Operagao Basica

A estrutura bésica de todas as células a combustivel ¢ semelhante: a célula
unitaria consiste em dois eletrodos porosos, cuja composicao depende do tipo de célula,
separados por um eletrolito e conectados por meio de um circuito externo. Os eletrodos
sdo expostos a um fluxo de gés (ou liquido) para suprir os reagentes (o combustivel e o
oxidante). O hidrogénio gasoso (o combustivel) penetra através da estrutura porosa do

anodo, dissolve-se no eletrdlito e reage nos sitios ativos da superficie do eletrodo,
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liberando elétrons e formando prétons (H+). Os elétrons liberados na oxidacao do
hidrogénio chegam ao catodo por meio do circuito externo e ali participam da reagdo de
reducdo do oxigé€nio. Os protons formados no anodo sdo transportados ao catodo, onde
reagem formando o produto da reagdo global da célula a combustivel: dgua e calor

(VILLULAS, et al., 2002). Um esquema de uma célula a combustivel na figura 16.

As reagdes envolvidas em uma célula a combustivel em meio acido sdo:

Anodo (oxidagdo): 2H, — 4H" + 4e—
Catodo (redugdo): O, +4e—+4H — 2H,0

Global: 2H,+ O, — H,0 + Calor

Hydrogen fuel

Load
H* ions through electrolyte 2.. electric
\ motor
Cathode O, + 4e + 4H* - 2H,0
A A

) Electrons flow around
Oxygen, usually from the air the external circuit

Figura 16 - Esquema de uma célula a combustivel hidrogénio/oxigénio
Fonte: (LARMINIE, et al., 2003)

De forma geral, o produto dessa reacdo tem nivel de polui¢do zero quando o
hidrogénio for o combustivel, haja vista que nenhum outro produto dessa reagdo vai ser

prejudicial a natureza.

3.2 Estrutura fisica de uma célula a combustivel

Os componentes fisicos de uma célula a combustivel unitaria sdo:
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v' Anodo: E o eletrodo que emite elétrons para o circuito externo; constitui o pélo
negativo da pilha a combustivel. Serd nele que vai ocorrer a oxidagdo do

combustivel.

v’ Catodo: E o eletrodo que recebe elétrons do circuito externo; constitui o pélo

positivo da pilha a combustivel. Serd onde vai ocorrer a reducao do oxidante.

v Eletrolito: Transportar as espécies envolvidas nas reagdes eletrodicas, entre os
eletrodos; previne a condugdo eletronica (curto circuito entre os eletrodos) e
possui a funcdo de separar os gases dos eletrodos, mesmo a pressao elevadas.

Geralmente o eletrdlito da4 o nome a um tipo de célula a combustivel;

(LINARDI, 2010)

v' Camada difusora - sem catalisador. Esta camada vem sempre associada aos
eletrodos, anodo e catodo. Possui as fungdes de distribuicdo dos gases reagentes
na camada catalitica e onde o contato elétrico do eletrodo com a placa bipolar. A
camada difusora ¢ conhecida também pela sigla GDL (gds diffusion layer)
(LINARDI, 2010).

v" Placas bipolares ou interconectores: Servem para fazer um “empilhamento”
das células a combustivel, dessa forma pode-se se ligar em série o anodo de uma

célula combustivel ao catodo de outra.

placa zeparadors
hipolar —=

difusares «
de gas eletroda ™ membrans

Figura 17 — Componentes fisicos de uma célula unitaria
Fonte: (COSTA, 2005)
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3.3 Formas de aumentar a velocidade de reagdao em uma célula a
combustivel

A energia de ativacdo ¢ a energia minima necessaria para ativar as moléculas,
fazendo com que elas colidam efetivamente, possibilitando, assim, o inicio da reagao.
Quanto menor a energia de ativagdo, mais rdpida ocorrera a reacdo. A energia de
ativagdo pode ser vista através da curva de energia, figura 18, onde o meio ¢ exotérmico

(liberagao de calor) e tém uma reacdo ¢ espontanea (AG < 0), assim como uma célula a

combustivel.

Activation
energy

Energy

Energy
released

Stage of reaction

Figura 18 - Curva de energia
Fonte: (LARMINIE, et al., 2003)

Entre as formas de aumentar a velocidade de uma reagdo de uma célula a

combustivel, temos:
3.3.1 Uso de Catalisador

Os catalisadores possuem propriedade de aumentar a velocidade de uma reagao
sem sofrer modificagdes permanentes, tanto na composi¢do quimica como na
quantidade. O catalisador vai aumentar a velocidade da reacdo através da diminuigao da

energia de ativacao, figura 19. Geralmente nas células a combustivel utiliza-se platina

com tal objetivo.
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reacaoc

E .
nergia nao catalisada
rescan
Fay catalisada
Hr
B
Hp

Sentido da reacao

Figura 19 - Esquema do funcionamento de um catalisador numa célula a combustivel
Fonte: http://antiga.coperve.ufsc.br/vestibular2000/simulado06.html

3.3.2 Aumento da temperatura

A influéncia da temperatura na velocidade de uma reacdo pode ser analisada
observando-se o comportamento das reagentes. Aumentar a temperatura significa
acrescer a energia cinética das moléculas, ou seja, aumentar a velocidade das moléculas.
Moléculas mais rapidas colidem com mais frequéncia e com mais violéncia. Logo, mais

moléculas reagem em um certo espago de tempo e com isso a velocidade aumenta.

Para cada temperatura temos uma curva de energia em que exemplifica o
nimero de moléculas com uma certa energia, como mostrado na figura 20. A regido
rachurada ¢ proporcional ao nimero de moléculas com energia igual ou maior que
energia de ativacdo. Ela indica, portanto, a parcela de moléculas em condi¢des de reagir.
Note que, com o aumento da temperatura de T, para T,, aumenta também a regido
rachurada, ou seja, a parcela de moléculas em condi¢des de reagir. Consequentemente,

mais moléculas reagem e a velocidade aumenta.
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nimero de

Figura 20 - Curva de energia
Fonte: http://www.colegioweb.com.br/quimica/analise-grafica-da-influencia-da-temperatura-na-

velocidade-de-uma-reacao.html

A preocupagdo em medir a velocidade de uma reagao ¢ muito antiga. Um grande
cientista do século XIX, Van’t Hoff, ja dizia que: “Um aumento de 10°C na

temperatura duplica a velocidade de uma rea¢do”, através da seguinte expressao:

V, = 2@ -0y
Onde:

V, = velocidade na temperatura t;
V, = velocidade na temperatura t,

3.3.3 Aumento da area do eletrodo

Quanto maior a area de superficie, maior o nimero de colisdes e maior a
velocidade da reagdo. Desta maneira, claramente a taxa de reagdes serd proporcional a
area do eletrodo. De fato a area do eletrodo ¢ de vital importancia para performance do
projeto da célula a combustivel, geralmente citado em termos de corrente por cm’
(LARMINIE, et al., 2003). A porosidade dos eletrodos ajudam a aumentar a superficie

de contanto com o combustivel.

Um aviso deve ser mencionado, de que eletrodos frequentemente ndo funcionam
em “escala”, ou seja se a area ¢ dobrada, ndo significa que a corrente serd. As razdes
para isso sdo variadas e ainda ndo foram bem compreendidas ainda (LARMINIE, et al.,

2003)
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3.3.4 Aumento da pressao do combustivel

Quando falamos em influéncia da pressao na velocidade de uma reacdo, devemos
pensar somente nos reagentes gasosos. Se aumentarmos a pressdo (diminuindo o
volume, por exemplo), aumentamos o niumero de colisdes e, portanto, a velocidade.
Note que aumentar a pressdo equivale aumentar a concentra¢do dos participantes
gasosos, 0 que explica o aumento da velocidade de reacdo. No geral, o aumento
potencial de uma célula a combustivel, aumenta com a pressdo parcial (concentragio)
dos reagentes e decresce com o aumento parcial dos produtos (EG&G Tecnical

Services, 2004)

3.3.5 Aumento da concentragédo dos reagentes

A primeira observagdo da influéncia da concentracdo dos reagentes na velocidade
de uma reacdo foi feita pelo quimico alemao Karl Friedrich Wenzel, no século XVIII,
quando estudava a a¢do dos acidos sobre metais. Entretanto, somente em 1864 essa
influéncia foi rigorosamente enunciada, através da lei da ag¢do das massas, pelo
cientistas noruegueses Cato Maximilian Guldberg e Peter Waage. A lei da agdo das
massas diz “A velocidade de uma rea¢do, num dado instante e a cada temperatura, é
proporcional ao produto das concentragoes molares dos reagentes, elevadas a

)

poténcias iguais aos respectivos coeficientes na equagdo quimica balanceada”. Entre

as células a combustivel o potencial elétrico vai diminuir na proximidade onde a

concentragdo ¢ menor.

3.4 Energia de uma célula a combustivel a hidrogénio

Em sistemas elétricos de poténcia, a energia e a poténcia elétrica podem ser

facilmente calculadas pelas seguintes expressoes:
Poténcia = V.1 ()

Energia = [ Ot Pdt ()

43



Entretanto, a energia proveniente de reagdes quimicas, de entrada e saida nao
sdo tdo faceis de definir. Em um nivel mais simples, pode-se dizer que ¢ a “energia
quimica” ¢ proveniente do Hy e do O,. O problema e que a “energia quimica” ¢ definida
em termos como “‘entalpia”, “funcdo de Helmholtz”, “energia livre de Gibbs”. Mais
recentemente o termo ‘“‘exergia” tornou-se bastante utilizado, € ¢ um conceito

particulamente util em altas temperaturas de células a combustivel. H4 também outros

termos (também util) como valor calorifico.

No caso das células a combustivel, a energia livre de Gibbs ¢ um conceito
importante. Pode- definir a energia livre de Gibbs como “a energia para realizar para
realizar trabalho externo, desconsiderando qualquer trabalho feito pela mudanga de
pressdo e/ou volume” (LARMINIE, et al.,, 2003). Em uma célula a combustivel, o
“trabalho externo” envolve movimento de elétrons pelo circuito externo. Exergia ¢ todo
trabalho externo extraido, incluindo as devidas mudangas de volume e pressao. Entalpia,

¢ simplesmente, ¢ a energia livre de Gibbs mais a energia relacionada a entropia.

Outro ponto importante ¢ que a variagdo energia livre de Gibbs, conhecida como
a energia de Gibbs de formacao, vai nos dar a energia liberada. Essa energia liberada
serd dada pela diferenca da energia de Gibbs do produto pela entrada dos reagentes,

representada pela seguinte expressao:

Aijormag;e‘lo = Gproduto - Greagentes

Considerando uma reacdo basica entre hidrogénio/oxigénio em uma célula a
combustivel:

H, + % O, — H,O

Entao temos:

AGformag;ﬁo = (Gproduto)H2O - (Greagente)h2 - 1/2 (Greagente)02

Entretanto a energia livre de Gibbs de formagao nao ¢ constante, ¢ depende da
temperatura e do estado (liquido ou gasoso) (LARMINIE, et al., 2003). Na tabela 10 ¢
mostrado a energia de formagao de Gibbs da reacdo da agua, sobre diferentes pontos de

temperatura.
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Form of water Temp Ay, Max Efficiency

product °C k] mol ™! EMF limit
\Y %
Liquid 25 —237.2 1.23 83
Liquid 80 —228.2 1.18 80
Gas 100 —225.2 1.17 79
Gas 200 —220.4 1.14 77
Gas 400 —210.3 1.09 74
Gas 600 —199.6 1.04 70
Gas 800 —188.6 (.98 66
Gas 1000 —177.4 0.92 62

Tabela 10 - Energia de formacdo de Gibbs da agua
Fonte: (LARMINIE, et al., 2003)

Se em todo processo ndo ocorrer perdas ou mais propriamente dito que é
“reversivel”, entdo toda a energia livre de Gibbs vai ser convertida em energia elétrica

(LARMINIE, et al., 2003).

3.5 Potencial elétrico tedrico de uma célula a combustivel

O potencial elétrico tedrico de uma célula a combustivel serd dada pela
expressdo (3) de circuito aberto de uma célula a combustivel.

E =- AG,/F 3)

Onde:
n = nimero de elétrons transferidos por cada molécula de combustivel na reacao;
F = constante de Faraday, 96.485 coulombs (volts/joule);

AG < 0 (reagdo espontanea)

Para a reagdo, H, + ¥4 O, — H,0, operando a 200°C, temos pela tabela 10 que
AGy = -220Kk], entdo:

E =220.000/ 2%¥96.485=1.14 V
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3.5.1 Efeito da temperatura e pressao sobre o potencial elétrico
tedrico

O potencial elétrico teorico de uma célula a combustivel esta diretamente
relacionada com a temperatura e a pressao, no qual esta submetida. As expressoes
abaixo revelam tal fato.

E- [ AH TAS)
. nF nFE J )
E=E,+ RT Inl 2% ‘ )
nE Puo

Onde: AH = variagao da entalpia (J);
AS = variacao da entropia (J/K);
T =temperatura  (K);
n = numero de elétrons transferidos por cada molécula de combustivel na reagado;
Eo=fem al atm
F = constante de Faraday, 96.485 coulombs (volts/joule);
R = constante universal dos gases.

O aumento da temperatura em uma célula a combustivel vai diminuir o potencial
elétrico, conforme mostrado na expressdo 4. Para exemplificar, conforme os dados
obtidos da Tabela 10 para a reacdo de formagdo da agua (H, + 2 O, — H,0) nas
condi¢des normais de temperatura e pressdo (CNTP) a 25°C sua tensdo fica em 1,23 V,
entretanto se sua temperatura aumenta para 80°C seu potencial elétrico tedrico cai para
1,18 V. Entretanto, como serd visto no topico 3.6.5, quando posta em funcionamento, o
aumento da temperatura reduz a queda de tensdao em uma célula a combustivel posta em

condi¢des operacionais, devido as suas perdas.

O efeito da pressao afeta a energia livre de Gibbs, consequentemente a tensdo. A
partir da expressao 5 pode-se atinar que quanto maior a pressao dos reagentes, mais
elevado serd o potencial elétrico da pilha a combustivel. Caso se utilize ar no lugar de
oxigénio puro, vai ocorrer uma diminui¢do da pressdo, consequentemente havera uma

queda no potencial elétrico da pilha.
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3.6 Perdas de tensao

Como visto anteriormente, o potencial tedrico de uma célula a combustivel em

circuito aberto ¢ calcula pela expressdo abaixo,

E =-AG;/nF

Em condigdes ideais de temperatura e pressdo (CNTP), a tensdo de circuito
aberto apresenta um valor em torno de 1,23 V. Entretanto, quando uma célula a
combustivel posta em funcionamento, seu potencial tende a diminuir a medida que
aumenta a densidade de corrente. Para corroborar o fato, a curva de polarizagdo, figura
21, representa o desempenho de uma célula a combustivel quando posta em
funcionamento. Esta curva representa a queda de potencial da célula, a partir do circuito
aberto, com o aumento de solicitacdo da carga elétrica da mesma, ou seja, do potencial

E em funcao da densidade de corrente i.

Theoretical EMF or Ideal Voltage
%€ —

Region of Activation Polarization
— (Reaction Rate Loss)

1.0 Tota| Loss
@
o
&8
o Region of
= Concentration Polarization
© (Gas Transport Loss)
e Region of Ohmic Polarization
05T (Resistance Loss)

Operation Voltage, V, Curve

Current Density (mA/cm2)

Figura 21 — Causas da perda de tensao.
Fonte: (EG&G Tecnical Services, 2004)

A partir da figura acima pode-se dizer que a queda de tensdo que ocorre na

c¢lula a combustivel estéd relacionado ao seguintes fatos:

e Perdas por Polarizacao de ativacao;
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e Perdas Ohmicas;

e Perdas por Polarizacdo de Concentracao

Ainda ocorre perdas por correntes internas que nao esta relacionada a figura

acima.

3.6.1 Perdas por polarizagcao de ativagao

Representa a barreira energética criada para a transferéncia de elétrons na
interface do eletrodo (LINARDI, 2010). Essa perda ¢ o resultado da energia requerida
para iniciar a reagdo. E causada pela baixa cinética dos eletrodos sendo similar as
reacdes eletroquimicas em que exige a necessidade de superar a energia de ativagdo

(EG&G Tecnical Services, 2004).

Essa perda se torna representativa para baixas densidades de corrente, visto que
as outras perdas de tensdo a baixas correntes ainda sdo despreziveis. Apresenta uma

caracteristica ndo-linear, como visto na figura 21.

Segundo (LARMINIE, et al., 2003), os fatores de mitigacdo das perdas por

polarizagdo podem-se incluir:

e Aumento da temperatura;

e Uso mais efetivo do catalisador;

e Aumento da superficie de contato dos eletrodos;

e Aumento da concentragcdo dos reagentes, por exemplo, usar O, em vez de
ar;

e Aumento da pressao.

3.6.2 Perdas 6hmicas

Sao perdas do resultado da combinagdo da resisténcia dos varios componentes
da célula a combustivel. Essas resisténcias incluem a resisténcia elétrica dos eletrodos, a

resisténcia que o eletrolito oferece a passagem de fluxo de ions, além do fluxo de
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elétrons através dos componentes condutores de corrente. Podem ser definidas pela

expressao a seguir.

R= ( Reletr(’)lito + Reletrodo + Rcondutores) (6)

A queda de tensdo ¢é essencialmente proporcional a densidade de corrente,
obedecendo a lei de Ohm, assim apresentando uma caracteristica linear como mostrado

na figura 21.

Existem trés maneiras segundo (LARMINIE, et al., 2003), para reduzir a

resisténcia interna das células a combustivel, entre as quais:

e Uso de eletrodos com uma excelente condutividade;
e Bom design e o uso material apropriado para as placas bipolares ou
interconectores.

e Fazer o eletrolito mais fino possivel.

3.6.3 Polarizagao por Concentragao

Polarizagao por concentracao (por difusdo ou ainda por transferéncia de massa) ¢
resultado da mudanca na concentracdo dos reagentes na superficie dos eletrodos. Uma
reducdo na concentragdo resulta na diminui¢do no transporte de reagentes para a

superficie do eletrodo, afetando a tensao.

Quanto maior a densidade de corrente, maiores serdo as perdas por
concentragdo, visto que o combustivel (hidrogénio) e o oxidante sdo consumidos em

grandes quantidades.

3.6.4 Perdas por correntes internas

E a perda de energia resultante do combustivel que atravessa diretamente o
eletrolito, do anodo para o catodo sem liberar elétrons para o circuito externo, reduzindo
dessa forma a eficiéncia da célula a combustivel. Ocorre a baixas densidades de

corrente, especialmente em circuitos abertos, o que vai contribuir para uma pequena
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diferenca entre a tensdo ideal e seu valor pratico. Seu efeito pratico ¢ mais notavel em

células de combustivel a baixa temperatura operagao.

3.6.5 Efeito da temperatura na perda de tensao

Foi mostrado no topico 3.5.1 que o efeito da temperatura sobre a tensao, era que
o aumento da mesma ocasionaria um decréscimo da tensdao em condi¢des de circuito de
aberto. Entretanto ver-se nesse topico que quando postas em condigdes de operacao, as
células a combustivel que operam a alta temperatura tem uma menor queda de tensao
comparada as células que operam a baixa temperatura operagdao, como ilustrado na
figura 22 e figura 23 respectivamente. Ambas ilustragdes abaixo equivalem a figura 21,

com suas perdas, sobre diferentes pontos de temperatura.

‘No loss’ voltage of 1.2 V

12 e e
______ Eventhe open circuit voltage is less than the
10 - theoretcial no loss value
~  — ———————— Rapid initial fall in voltage
0.8 R Voltage fal!s more slowly,
> and graph is fairly linear
o
£ 06
o
=
©
(@] 0.4 — —
: Voltage begins to fall faster —
at higher currents
0.2
0 | | | | |
0 200 400 600 800 1000

Current density (mA cm™2)

Figura 22 - Tensdo de uma célula a combustivel a baixa temperatura
Fonte: (LARMINIE, et al., 2003)

E mostrado na figura acima, que a tensdo de circuito aberto teérico de uma
célula a combustivel a baixa temperatura ¢ de 1,2 volts. Entretanto na pratica sua tensao
de circuito aberto ¢ menor que o valor tedrico, devido perdas de tensdo por correntes
internas, referente ao topico 3.6.4. E visto no grafico que ocorre uma abrupta queda
inicial de tensdo (perdas por ativacdo) e em seguida de um decaimento mais suave e

linear com o aumento gradativo densidade de corrente (perdas 6hmicas). Em certo
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momento, ocorre uma queda mais acentuada de tensao (perdas por concentracao) a alta

densidade de corrente.

1.2+

‘No loss’ voltage of 1.0V
10— == === mm-msmmmmmmm oo m

—— Graph is fairly linear

0.6

1 Very small initial fall in voltage, and open circuit
voltage is very close to theoretical value /
0.4

Voltage begins to fall faster
at higher currents

Cell voltage (V)

0.2 —

O T T T T
0 200 400 600 800 1000

Current density (mA cm™2)

Figura 23 - Tensao de uma célula a combustivel a alta temperatura
Fonte: (LARMINIE, et al., 2003)

Quando se trata de uma célula a combustivel a alta temperatura de operagao, a
tensdo de circuito aberto na pratica € igual ou pouco menor que sua tensdo teodrica de
circuito aberto, como representado na figura acima. Sua queda de tensdo inicial ¢
pequena e razoavelmente linear. Quando submetido a alta densidade de corrente, a
queda de tensdo cai abruptamente assim como as células a combustivel de baixa

temperatura.

Fazendo um comparativo da figura 22 a figura 23, conclui-se que embora as
célula a combustivel de baixa temperatura operacao tenham uma tensdo reversivel ou
sem perdas maior que as de alta temperatura, suas perdas operacionais sao maiores por

causa de fatores relacionados a perda de tensdo.

3.7 Eficiéncia das células a combustivel

51



Baseado na primeira Lei da Termodinamica, o conceito de desempenho ou
eficiéncia de um sistema energético, nenerg, pode ser expresso pela seguinte equagio, e

ilustrado pela figura 24.

E.

_ util

Nenerg = E )

entrada

E entrada E dtil

Sistema energético ‘

Perdas

Figura 24 - Rendimento de um sistema qualquer

Seguindo o mesmo procedimento, o calculo de eficiéncia de uma célula a

combustivel pode ser mostrado conforme ilustra a figura 25.

m-||:> Ep> Ac
\4

T.AS

Figura 25 - Eficiéncia de um sistema a célula a combustivel

Comparando a figura 24 a figura 25, relaciona-se a entalpia (AH) a energia de
entrada, T.AS (entropia) com as perdas, ¢ AG (energia livre de Gibbs) a energia util.
Assim, AG representa a parte maxima de AH que pode se manifestar na forma de
trabalho elétrico. A relagdo entre AG e AH ¢ chamada de eficiéncia tedrica méxima (ou

eficiéncia termodinadmica) (LINARDI, 2010).
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Tmax = __AG (8)
AH

Considerando-se a reacdo da formagdo da agua nas condigdes padroes de
temperatura (25° ou 298°K) e pressdo (1 atm), a energia térmica (AH) na reacdo
hidrogénio/oxigénio ¢ 285,8 kJ/mole, e a energia livre de Gibbs ¢ de 237,1 kJ/mole.
Dessa forma, a eficiéncia de uma célula a combustivel operando a nas condic¢des

padrdes sera:

H2+ ¥ O, = H20)

Eficiénciang, = AG/AH
Eficiéncia = 237,1/285,8
Eficiéncia = 83%

Outra forma de calcular a eficiéncia de uma célula a combustivel é através do

potencial de operagdo e o potencial de equilibrio termodinamico.

Eficiénciag = E,, / E 9)

Nas situagdes praticas quando circula corrente, a voltagem da célula a
combustivel ¢ menor que o potencial de equilibrio termodinadmico (1,23 V), resultando,
portanto, em efici€éncias menores que as tedricas (VILLULAS, et al., 2002). Como pode
ser visto na figura abaixo, o rendimento de uma célula a combustivel varia inversamente
a potencia devido a perdas de tensdo. Embora a eficiéncia seja alta a baixa densidade de
poténcia, a relagdo peso/poténcia ¢ alta, o que ndo ¢ desejavel. Segundo (VILLULAS, et
al., 2002), em condicdes praticas de operagdo, a voltagem da célula a combustivel se

aproxima de 0,7 V, o que se traduz em uma eficiéncia pratica ao redor de 50%.
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Figura 26 - Eficiéncia de uma célula a combustivel
Fonte: (FARRET, 1999)

3.7.1 Eficiéncia das células a combustivel VS Ciclo de Carnot

A teoria termodinamica mostra que sobre as condi¢des ideais, o ciclo de Carnot
nao pode converter toda a energia fornecida em energia mecanica, pois parte da energia
térmica € desperdicada. Se a maxima temperatura de uma maquina térmica € T; e o
calor do fluido liberado a temperatura T, entdo o ciclo de Carnot nos diz que a maxima

eficiéncia sera:

- Ty—=1To
T4

£(%) 100%

A eficiéncia dado pelo ciclo de Carnot em usinas térmicas avancadas chega
aproximadamente a 50% (LINARDI, 2010). As razdes para o limite do ciclo de Carnot
¢ que parte da energia térmica, proporcional a baixa temperatura T,, ¢ “jogada fora” ou
desperdicada além de que o transporte de calor e atritos mecéanicos resultam em um

valor de eficiéncia muito menor.
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A conversdo da energia quimica — nas células a combustivel - por outro lado, ¢

direta para energia elétrica e esse processo ndo envolve a conversdo do calor em energia

mecanica, como ¢ feito no ciclo de Carnot, figura 27. Portanto, nas células a

combustivel, sua eficiéncia pode exceder a do ciclo de Carnot mesmo operando a baixas

temperaturas.

Energia quimica

contida nos
combustiveis

Ciclo de Carnot

Energia
elétrica

Energia Energia
térmica 1 mecanica

A

Célula galvanica

Figura 27 — Comparativo da transformagdo de energia entre as células galvanicas e termoelétricas

Fonte: (LINARDI, 2010)

Sobre uma vasta escala de temperatura as células a combustivel tem uma

eficiéncia tedrica maior do que as tecnologias provenientes do ciclo de Carnot como

mostrado na figura abaixo.

Efficiency limit (%)
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Figura 28- Eficiéncia maxima de uma célula a combustivel comparada com ciclo de Carnot.

Fonte: (LARMINIE, et al., 2003)

Algumas consideracdes podem ser consideradas sobre a figura acima:
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e Embora o grafico sugira que a baixas temperaturas sdo melhores para as células
a combustivel, as perdas de tensdo quase sempre, sdo menores a altas
temperaturas, conforme visto no topico 3.6. Na pratica, geralmente, as células
possuem tensdes mais elevadas as altas temperaturas do que nas baixas
temperaturas, assim possuem um rendimento maior.

e O calor desperdigado a altas temperaturas das células a combustivel ¢ mais til
que a baixas temperaturas, pois € possivel o reaproveitamento da energia térmica
dissipada com a utilizag¢ao de sistemas de co-geracao.

e As células a combustivel nem sempre tem maiores eficiéncia que as maquinas

térmicas.

4. AS CELULAS A COMBUSTIVEL NO BRASIL

No Brasil, as pesquisas em células a combustivel comecaram em 1977
(TICIANELLI, et al., 1988). Existe hoje no pais trés empresas que fabricam (Clamper,
Unitech e Eletrocell) e que investem a um certo tempo em P&D de células a
combustivel, com resultados disponiveis em protdtipos iniciais e até mesmo
aprimorados. Outras instituicdes nacionais investem em P&D como a COPEL,
PETROBRAS e ELETROPAULO, desenvolvendo programas nessa area, ou abordam
pontualmente aspectos dessa tecnologia, fazendo parcerias com universidades e

instituigdes de pesquisa (IPEN, UFRJ, UNICAMP, USP entre outras).

Figura 29- Célula a Combustivel de 5 kW para aplicagdo residencial desenvolvida pela Electrocell
Fonte: (NETO, 2007)
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Em julho de 2002 o governo brasileiro criou o Programa Brasileiro de Célula a
Combustivel (ProCaC), elaborado pelo Ministério de Ciéncia e Tecnologia — MCT. A
tradi¢do brasileira de pesquisa e desenvolvimento tem levado ao financiamento de

projetos individuais, pontuais, ou de colaboragdes de grupos com interesses afins.

O objetivo do ProCaC ¢ "Promover agoes integradas e cooperadas que
viabilizem o desenvolvimento nacional de tecnologias de sistemas de célula
combustivel, para habilitar o pais a se tornar um produtor internacionalmente
competitivo” definindo um programa de ambito nacional, visando organizar e conduzir
as agoes de P&D (pesquisa cientifica e desenvolvimento tecnoldgico, pesquisa aplicada

e pesquisa estratégica) em torno desse tema.

Foram encontrados diversos desafios para o desenvolvimento dessa tecnologia.
Além da propria barreira tecnolégica que envolve a construgdo das células existem a
produgdo, armazenamento ¢ a distribuicdo do hidrogénio, o desenvolvimento de
recursos humanos, indefinigdes na politica energética nacional e a premissa de parcerias

efetivas entre instituigdes do governo, setor industrial e o de servigos.

Das varias estratégias sugeridas no programa a fim de conseguirem atingir o
objetivo pretendido, estdo “estabelecer condi¢oes para que as institui¢oes participantes
colaborem ativamente entre si nos diversos aspectos envolvidos nas dreas de pesquisa,
desenvolvimento e dessa tecnologia” e “fortalecer as industrias existentes, criar novas e

envolver uma parte maior do setor industrial em parceria”.

Entre os projetos de pesquisa e desenvolvimento nacional de células a
combustivel, o que mais se destaca ¢ o de aplicagdo automotiva. Em um consoércio
integrado pelo Ministério de Minas e Energia (MME), em conjunto com a Empresa
Metropolitana de Transportes Urbanos de Sao Paulo (EMTU/SP), o Programa das
Nagoes Unidas para o Desenvolvimento (PNUD), o Global Environmental Facility
(GEF) e a Financiadora de Estudos e Projetos (FINEP) foi possivel desenvolver cinco
onibus movidos a células de combustivel estdo circulando em Sdo Paulo desde 2005,
colocando a cidade entre as poucas do mundo utilizando a tecnologia em transporte

publico.
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Figura 30- Onibus nacional movido a hidrogénio
Fonte: http://www.inovacaotecnologica.com.br/noticias/noticia.php?artigo=onibus-brasileiro-movido-a-

hidrogenio-comeca-a-rodar-em-sao-paulo

Com base nos dados obtidos pelo site do Ministério de Minas e Energia o onibus

tem capacidade para quarenta passageiros (incluindo motorista), poténcia de 230 kW,

autonomia de 300 km e um consumo de hidrogénio de 15 kg/100 km. O tipo de atragao

¢ hibrido (célula a combustivel tipo PEM + baterias) e se necessario, consegue rodar

mais 40 km utilizando bateria, somente.

Apesar de o projeto combinar a alta tecnologia e a experiéncia de empresas

lideres no mercado global, o Brasil ficou apenas com o desenvolvimento dos chassis e

carrocerias, sendo que o principal componente — a c€lula a combustivel — foi produzida

pela Ballard (empresa Canadense) em detrimento dos fabricantes nacionais desse tipo

de tecnologia, denotando que seus produtos ndo t€ém a minima competitividade com

relagdo aos produtos das empresas estrangeiras, tanto em termos de qualidade quanto

em preco. Pode-se confirmar tal fato através da figura 31 abaixo.

Empresa /
Tipo de
Célula on
Tecnologia

DEOmsRED Inserciono | Penetractio
P&D Prototipos Protétipos Prototipos - erS(::aa & | rtor CI‘CEi &
iniciais aprimorados comerciais

Figura 31 - Estagios de desenvolvimento tecnologico de células a combustivel no Brasil e no mundo

Fonte: Programa Brasileiro Sistemas Célula a Combustivel
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A laténcia do Brasil em respeito ao desenvolvimento de células a combustivel se
reflete nos nimeros de patentes que abrange o periodo de 2002 4 2010. Se analisarmos a
tabela abaixo, nenhuma empresa brasileira estd listada entre as dez mais que
patentearam a respeito de tal tecnologia, sendo destacado o interesse de empresas
multinacionais automotivas. Como forma de aumentar a participagdo nacional
desenvolvimento das células a combustivel seria a participagdo do governo como forma
contornar a desconfianga existente entre instituicdes de ensino e empresas nacionais

afim de evitar o temor que sua tecnologia seja “roubada” pelo parceiro.

Tabela 11 - Numero de patentes de células a combustivel entre 2002 — 2010
Fonte: http://www.thetruthaboutcars.com/2011/07/the-truth-about-green-patents/

Segundo o relatdrio de (Matos, 2009), entre os paises membros do BRIC (Brasil,
Rissia, India e China), indicou que o Brasil investiu 157 milhdes de reais ou 70 milhdes
de dolares, o que corresponde a 55% dos valores investidos pela Russia ou China
individualmente, durante o periodo de 2001 — 2007. E que esses valores comparados
com paises desenvolvidos durantes este mesmo periodo (Estados Unidos, Japao ou

Unido Européia) ¢ da mesma ordem de grandeza dos investimentos anuais dos citados.

Em comparagdo com outros paises, embora o investimento nessa tecnologia
tenha sido infimo, o Brasil tem dado importancia a projetos que privilegiem o uso de
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combustiveis renovaveis nacionais, com énfase especial a reforma de etanol em
particular. De acordo com o ProCaC no caso do etanol, a existéncia da producdo em
escala comercial a pregos competitivos no mercado internacional com uma rede de
distribuicao em todo o pais, torna este combustivel bastante atraente e estratégico para

ser reformado e desenvolvido para aplicagdes automotivas a células a combustivel.

O etanol sendo obtido da biomassa, logo renovavel, além de ser menos toxico,
apresenta uma menor permeabilidade a membrana Nafion para o caso das células a
DMFC embora sua desvantagem consista em uma baixa densidade de poténcia, pois

necessita de energia extra para ruptura da ligagdo C-C segundo (LINARDI, 2010).

Outro fator para o desenvolvimento das células a combustivel no Brasil ¢ que
estas terdo que superar a concorréncia de combustiveis baratos e de producao difundida
nacionalmente. Esses combustiveis, como o proprio etanol, ja estdo inseridos no
popular, além de serem utilizados sem a necessidade de sua reforma para prover
energia, diferentemente das células a combustivel. Somando-se a isto, elevam-se as
incertezas a respeito de uma tecnologia ainda em desenvolvimento e seus retornos

financeiros.

5. HIDROGENIO COMO COMBUSTIVEL

Com essa crescente preocupacdo em substituir os combustiveis fosseis,
extensivas pesquisas tem sido feitas na area de fontes renovaveis de energia. O principal
destino de muitas fontes de energia visa a producdo de eletricidade. Contudo, o
potencial de utilizagdo de fontes renovaveis como a solar e edlica ¢ limitado por sua
caracteristica intermitente e pela dificuldade de utilizar eletricidade em algumas
aplicacdes. Além disso, essas alternativas ja citadas ndo podem ser convertidas em

fontes de energia que sejam armazenada e transportada.

Como fonte alternativa de energia renovavel, o hidrogénio vem ganhado
destaque, sendo considerados por muitos o ‘“combustivel perfeito’”. Uma de suas

principais caracteristicas concerne ao fato de ser o elemento mais abundante do
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universo, compondo 75% de sua massa e 90% de suas moléculas, ser ndo-poluente e
poder ser armazenado e distribuido. Sua importancia ¢ tanta que criou-se um
movimento a favor de uma “economia do hidrogénio” , proferida pela empresa General
Motors (EUA), em 1970, durante a crise do petréleo. Para que isto seja possivel tera que
se criar as seguintes infra-estruturas: a) Produgdo de hidrogénio; b) Armazenamento c)

distribui¢do do hidrogénio d) Seguranga do hidrogénio.

5.1 Producao do hidrogénio

Embora o hidrogénio (H;) seja o elemento mais abundante do universo, ndo se
encontra na natureza no seu estado puro, toda sua forma estd combinada com outros
elementos, por exemplo, dgua (H,O), ou combustiveis fosseis como o gas natural (CHy).
Por isso, a extracdo do hidrogénio requer energia. Idealmente essa energia deve ser pelo
menos igual a energia contida no conteudo na forma sintética do gés a qual se encontra.
A produgdo do hidrogénio por qualquer processo (geralmente eletrolise ou reforma) ¢
um meio de transformagdo de energia. A energia elétrica ou energia quimica dos
hidrocarbonetos ¢ transferida para energia quimica do hidrogénio. Infelizmente, o

processo de producao do hidrogénio esta sempre associado a perdas de energia.

A escolha do melhor método de producao do hidrogénio depende da quantidade
que queremos produzir e do seu grau de pureza. Entre os meios convencionais de

producdo do hidrogénio temos a seguir:

5.1.1 Reforma a vapor ou reforma catalitica

O hidrogénio pode ser extraido de hidrocarbonetos por reforma catalitica, que
corresponde segundo (THOMAS, et al., 1999) a 95% da forma obten¢ao do hidrogénio
em larga escala. Esse processo quimico ¢ em principio um processo de transferéncia de
energia. Esse meio de produgdo de hidrogénio consiste na reacdo do metano (CH4) ou
metanol (CH3;OH) com o vapor de agua a altas temperaturas, para produzir num
processo catalitico, a extracao de atomos de hidrogénio, deixando o di6xido de carbono

como subproduto, mostrado na reacao abaixo.
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CH; +2H,O — 4H, + CO,

Na realidade, perdas térmicas excedem o contetido energético do hidrocarboneto
para obtencao a energia contida no hidrogénio. Segundo dados obtidos do site do IEA
(International Energy Agency) esse processo tem uma eficiéncia entre 80% - 85% do
conteudo energético original no processo de conversdo de energia. Consequentemente
mais dioéxido de carbono (CO,) ¢ liberado nesse processo do que se o combustivel fossil

fosse usado diretamente, sem “desvios”.

Dessa forma, para a maioria das aplicagdes praticas, o gas natural pode fazer o
que o hidrogénio faz, sem a necessidade de converter esse combustivel fossil em
hidrogénio. E mais dificil armazenar e distribuir esse portador de energia (H,), do que
proprio gas natural. Transformar o metano e metanol em hidrogénio ndo ¢ uma solugdo
para os problemas de energia no futuro, embora que alguns nichos de mercado prefiram

esse vetor energético.

5.1.2 Eletrdlise da agua

A eletrolise da agua consiste em decompor a molécula da agua (H,O),
quebrando as ligagdes dos atomos de hidrogénio e oxigénio. Para isso, a energia em
forma de eletricidade ¢ fornecida a 4gua. Essa energia em forma de eletricidade pode ser

proveniente de um combustivel fossil ou uma fonte de energia renovavel.

Reacao de eletrolise:

H,O —- H, +2 0,

A desvantagem de utilizar este método esbarra na grande quantidade de energia
despendida para romper a ligagdo entre hidrogénio e oxigénio. E preciso fornecer no
minimo a mesma quantidade de energia fornecida pelo hidrogénio como combustivel.
Na verdade, gasta-se mais energia na eletrolise da dgua do que na liberada pelo
hidrogénio, pois existem perdas nos processos de conversdo de energia na forma de

calor.
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Embora seja uma tecnologia estabelecida, por razdes de custo ¢ utilizada
somente em pequenas industrias, onde ¢ necessaria alta pureza do hidrogénio para
processos quimicos tais como fabricacdo de semicondutores, producdo farmacéutica e

alimentos.

5.2 Armazenamento do hidrogénio

O armazenamento do hidrogénio ¢ um dos grandes desafios a serem alcangado,
pois devido a suas propriedades fisico-quimicas o torna muito dificil de “prende-lo”.
Além de ser o elemento mais leve da natureza e apresentar uma molécula bastante
pequena, ¢ quimicamente muito ativo, estd sempre procurando outro elemento para se

combinar.

Embora o hidrogénio tenha uma grande densidade de energia por massa,
apresenta uma baixa densidade energia por volume, fazendo disso um desafio para
armazenar, particularmente dentro de um veiculo onde o espacgo € restrito. Segundo
(LINARDI, 2010) “a energia contida em 1,0kg de hidrogénio corresponde a energia de
2,75 kg de gasolina. Entretanto, devido a sua massa especifica [...] a energia de um
litro de hidrogénio equivale a energia de 0,27 litro de gasolina”. Esse aspecto pode ser

ilustrado na tabela 12.
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Gas (200 aem) 3.3 0,53

Gas (300 awrm) 333 0,75
Hidrogénio Gas (B00 atm) 333 292
Liquida (-253 =C) 333 1,36
Hidretos metilicos 0,58 ENL:]
Gas (200 aemm) 13.9 1.58
Gis natural Gés (300 atm) 13.9 3.38
Liquido (-162 *C) 13.9 58
GPL Liquido 1.9 75
HMetanc Liquido 56 4,47
Gazclina Liquido 1.7 8,78
Gasileo Liquido 1.6 .7
Bareria dcido-chumbao 0,05 0.l

Electricidade
Bateria ides de lito 0.25 0,05

Tabela 12 - Densidade de energia (massa e volume) de varios combustiveis
Fonte: (ALMEIDA, 2005)

O hidrogénio apresentar uma baixa densidade de energia faz-se necessario
containers muito maiores para poder fornecer a mesma quantidade de energia do que
outros combustiveis. Dessa maneira ¢ preciso armazenar o hidrogénio sobre elevadas
pressdes ou manté-lo sobre estado liquido para obter maiores quantidades de energia por

volume. Entre as formas de armazenamento, temos a seguir:

5.2.1 Armazenamento do hidrogénio sob a forma de gas
comprimido

O armazenamento do gés hidrogénio em cilindros pressurizados, figura 32, ¢
tecnicamente 0 modo mais utilizado para armazenar uma pequena quantidade de gés.

Atualmente as pressdes mais usadas para armazenamento em veiculos sdo de 3.600 psi

(250 bar) a 5000 psi (350 bar).
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Figura 32- Hidrogénio pressurizado em cilindros
Fonte: http://www.lamtec-id.com/energias/hidrogenio.php

Os materiais utilizados para o armazenamento desse gas sera submetido a altas
pressoes, € a uma molécula muito pequena, com alta velocidade, capaz de difundir em
materiais que sdo impermeaveis a outros gases. O hidrogénio também tende a deixar os
metais mais quebradigos. Dessa maneira utiliza-se um tanque aluminio de 6mm de
espessura, revestido por fibra de carbono e resina de epox, para demonstragdes em

aplicagdes automotivas (LARMINIE, et al., 2003).

Uma desvantagem de aumentar a pressdo ¢ que o processo desprende energia,
chegando a corresponder a mais de 20% da energia do hidrogénio a pressao de 800 bar
em um processo de compressdo adiabatico, ilustrado na figura abaixo. Em relacdo a
outros gases a compressao do hidrogénio € mais custosa. Além disso, aumentar a
pressdo corresponde aumentar a espessura do tanque para aumentar sua resisténcia,

acrescendo peso e custo.

0 w A I 40 HIO O 4an R Jn
Firal jpreswre [bar]

Figura 33 - Compressdo adiabatica do hidrogénio, hélio e metano
Fonte: http://www.panorooma.com/fermentation-biogas/fig-steam-reforming-process-%5B-hydrogen-
storage-and-transportation.html
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As vantagens nesse tipo de armazenamento ¢ sua simplicidade e ndo tem limites

para a pureza do hidrogénio.

5.2.2 Armazenamento sob a forma liquida

O armazenamento do hidrogénio sobre a forma liquida ¢ a forma mais comum
de se estocar grandes quantidades de hidrogénio. O gas refrigerado para o estado liquido
¢ conhecido como criogénico liquido. Grandes quantidades de criogénico de hidrogénio
¢ normalmente usado no processo de refino de petréleo e producao de amonia. Outra
aplicabilidade notavel ¢ seu uso na NASA para programas espaciais, garantido o

fornecimento de energia em suas missoes espaciais.

Para manter o gas do hidrogénio na sua forma liquida, precisa submeter o
hidrogénio a uma temperatura abaixo de 252,8°C, o que consome segundo (ALMEIDA,
2005) em torno 35 a 60 MJ/kg, correspondente de 30 a 50% da energia contida nesse
gas. A tecnologia dos tanques usados em carros consiste em uma dupla camada de
paredes, com vacuo entre as mesmas. Essas paredes sdo formadas em torno de 3cm de
espessura com 70 camadas de aluminio folheado com fibras de vidro (LARMINIE, et

al., 2003).

A vantagem desse método estd em armazenar uma quantidade maior de
hidrogénio por unidade de volume, bem como, facilitar o seu transporte (fornecimento
em maiores quantidades com menores perdas). Os perigos do hidrogénio liquefeito sdo
menores que o comprimido, pois se existir uma fuga o combustivel vai aquecer de
forma a ir evaporando-se e libertando-se sobre a forma gasosa mais lentamente para a
atmosfera. Segundo dados obtidos no site da NASA, a combinacdo do hidrogénio
liquido com oxigénio liquido produz o maior impulso, ou eficiéncia em relagao ao

consumo de propulsor do que qualquer outro propulsor conhecido.

5.2.3 Armazenamento em hidretos metalicos

Viérios tipos de metais como, titanium, ferro, manganés, niquel e cromo alguma
podem combinar-se com o hidrogénio (sob alguma pressao), criando hidretos metalicos.
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Os hidretos metalicos sdo metais hibridos, onde facilmente sua reagao reversivel pode

ser alcancada, com uma pequena introdu¢do de calor. A equagao geral é:

M+H, €-> MH,

O armazenamento sera em reservatorios sendo uma das vantagens desse método
¢ sua seguranga, pois quando o hidrogénio ndo ¢ armazenado sobre altas pressoes, ndo
pode escapar de forma rapida e perigosa (LARMINIE, et al., 2003). De fato, se a
valvula estiver comprometida, ou se houver um vazamento no sistema, a temperatura do
container vai diminuir, inibindo a liberacdo do gas. A desvantagem ¢ que ndo pode ser
utilizado em situagdes onde grandes quantidades de hidrogénio precisa ser armazenado,
como automoveis. Ha uma vasta aplicabilidade onde pequenas por¢des de hidrogénio
se fazem necessario, apropriado em locais onde o peso ndo ¢ importante, mas o espago

sim.

5.3 Distribuicao do hidrogénio

O transporte de hidrogénio ¢ uma questdo diretamente relacionada as questdes
de armazenamento do hidrogénio. De forma geral, formas compactas do hidrogénio sao
mais econdmicas de transportar. Atualmente, o hidrogénio ¢ distribuido por dutos ou

tanques com hidrogénio liquido ou pressurizado.

Segundo dados do DOE (Department of Energy) ¢ menos custoso transportar
grandes quantidade de hidrogénio por meio de dutos embora este apresente um grande
capital inicial de investimento para construir essa infra-estrutura. O transporte desse gas
por rodovias ¢ caro, especialmente sobre longas distancias, sendo o hidrogénio liquido,
atualmente o método mais comum de distribuicdio de hidrogénio devido a pouca

quantidade de duto existentes para o transporte desse gas.

Ainda existem as preocupacdes técnicas com distribuicdo do hidrogénio em
longas distancias, incluindo o potencial do hidrogénio fragilizar a base do aco usado em
soldas nesses dutos, a necessidade de um menor custo e maior confiabilidade na

tecnologia de compressao do hidrogénio.
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Os métodos pelo qual o hidrogénio é produzido também afeta os custos de
entrega. Se a producdo for diretamente no ponto de utilizagdo desse combustivel,
elimina-se o custo do transporte. Inversamente, se a producdo for centralizada,
necessita-se de uma longa distancia até o ponto de entrega do combustivel, mas diminui
o custo de produc¢ao do hidrogénio devido a uma maior economia de escala. Dessa
forma o custo de produgdo e distribuicdo deve-se ser analisadas conjuntamente, afim de

obter uma maior economia.

Segundo o DOE, entre os desafios para o transporte desse gas estdo a diminuigao
do custo da compressio do hidrogénio, aumento na seguranca de distribuicdo,
apresentar maior custo-beneficio no armazenamento, e¢ diminui¢do do preco da

liquefacao desse “vetor energético”.

5.4 Seguranca do hidrogénio

O hidrogénio ¢ o Unico elemento gasoso, que possui 0 menor peso molecular
entre todos os gases. Tem a maior condutividade térmica, maior velocidade molecular e
a menor viscosidade e densidade de todos os gases. Tais propriedades, conduz o
hidrogénio a ter uma taxa de vazamento maior que outros gases. O hidrogénio vaza 2,8
vezes mais rapido que o metano e 3,3 mais rapido que o ar. Adicionando a isso, o
hidrogénio ¢ altamente volatil e inflamavel, e sobre certa circunstancias a mistura do
hidrogénio com o ar pode detonar. Essas implicagdes no design das células a
combustivel sdo obvias, e a seguranga desses sistemas devem se apresentar forte

(LARMINIE, et al., 2003).

Dessa maneira o hidrogénio deve ser manuseado com cuidado. Os sistemas
precisam ser projetados com a menor chance de vazamento e deve ser monitorado

constantemente para que isso nao acontega.

Apesar do conceito generalizado de que o hidrogénio ¢ mais perigoso do que
outros tipos de combustiveis, tais como gas natural e gasolina, ndo encontra respaldo,
visto que ndo se tem muitos anos de experiéncia industriais e residenciais. Estudos
sobre a utilizacdo do hidrogénio, metano e gasolina, concluiram que os procedimentos

nas normas de seguranca sdo os mesmos (ALDALBO, 2004).
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De acordo com os dados da tabela 13, pode-se comparar as propriedades
relevantes sobre a seguranca do hidrogénio com outros gases comumente utilizados

como combustivel.

Hydrogen Methane Propane
Density. kg m~ at NTP 0.084 0.65 2.01
[gnition limits in air, volume% at NTP 4.0 to 77 4.4 to 16.5 1.7 to 10.9
[gnition temperature, “C 560 540 487
Min. ignition energy in air. MJ 0.02 0.3 0.26
Max. combustion rate in air, ms~! 346 0.43 0.47
Detonation limits in air, volume% 18 to 59 6.3 to 14 1.1 to 1.3
Stoichiometric ratio in air 29.5 9.5 4.0

Tabela 13- Propriedades relevantes sobre a seguranga do hidrogénio e dois outros gases combustiveis
Fonte: (LARMINIE, et al., 2003)

De acordo com a tabela acima, o maior problema com o hidrogénio se torna sua
minima energia de igni¢do, indicando que pode pegar fogo facilmente. Mas para todos
os combustiveis sugeridos na tabela, uma simples faisca poderia causar a igni¢ao desses
gases (LARMINIE, et al., 2003). Outro dado importante, ¢ que para o hidrogénio se
tornar uma mistura explosiva, precisa de 18% de concentracdo no ar, enquanto 0s
demais combustiveis precisam de uma menor concentracdo. A temperatura de igni¢ao

do hidrogénio em relagdo aos demais gases também ¢ a maior.

Outro problema de seguranca do hidrogénio, diz respeito ao fato de ser um gas
inodoro e queimar com uma chama quente, quase invisivel, dificil de detectar. Apesar
disso o hidrogénio tende a irradiar menos calor e se extingue mais rapido que a gasolina

por exemplo (ALDALBO, 2004).

Por se tratar um géas de baixissima densidade, essa caracteristica torna o
hidrogénio comparativamente mais seguro. A densidade do metano ¢ proxima a do ar,
significa que ndo se dispersa facilmente. O propano por ser mais pesado que o ar tende a
ficar nos pontos mais baixos, como subsolos. O hidrogénio, por outro lado, € tdo leve
que se dispersa rapidamente para o alto. Isso significa que os niveis de concentragdo de

ignicao ou detonagdo acontecer sao mais improvaveis de acontecer.

O hidrogénio, como outros combustiveis deve ser manuseado com cuidado.

Entretanto, levando em consideracdes todas as coisas, ndo apresenta um grande
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potencial de perigo como outros liquidos ou gases inflaméaveis comumente usados nos

dias atuais.

Grande parte do receio sobre o hidrogénio, se deve a acidente do Hindenburg,
no dia 6 de maio, de 1937, figura 34. O acidente deixou amplamente divulgado o mito
que o hidrogénio ¢ particularmente uma substancia perigosa. Embora o acidente fosse
tragico, o nimero de vitimas foram de 35 pessoas. Por volta de 2/3 das vitimas
sobreviveram. Muitos dos que morreram queimados, foram devido ao 6leo diesel usado
na propulsdo do sistema, e o fogo ndo se iniciou devido ao hidrogénio, mas devido a

superficie do dirigivel, que era feito de um material altamente inflamavel.

Figura 34- Acidente do Hindenburg
Fonte: http://www.ifi.unicamp.br/ceneh/boletim/boletim7/B7-

%200%20Acidente%20d0%20Hindenburg.pdf
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CONCLUSOES

As células a combustivel apresentam-se como uma tecnologia prospera, e se
justificam em nichos de mercados em que a qualidade e a confiabilidade de energia sdo
primordiais. Seus custos sdo bastantes elevados e os fatores ambientais ainda ndo
pressionam a utilizacdo dessa tecnologia na geracdo de energia. Embora seja
disseminado pela midia e parte da literatura cientifica de que as células a combustivel
sejam uma tecnologia nao poluente, esse fato apenas se torna verdadeiro apenas quando
o hidrogénio ¢ obtido de uma fonte renovavel de energia, visto esse gas ¢ um “vetor
energético” e ndo uma fonte primaria de energia ndao podendo ser encontrado na forma
livre na natureza.

A produgdo do hidrogénio por qualquer processo ¢ um meio de conversdo de
energia. Infelizmente, em todo processo de conversdo vai estd sempre associado a
perdas de energia, dessa forma ndo hé de ser diferente para o hidrogénio. Além disso, o
armazenamento ¢ o transporte desse gas requer mais energia seja para compressao ou
liquefacdo, diminuido ainda mais a eficiéncia relativa desse combustivel. Devido aos
fatos citados acima, se torna inviavel uma economia do hidrogénio, pois os “trés
pontos” para sua comercializacdo (producdo, distribuicdo e armazenamento) sao
ineficientes energeticamente.

O problema global de energia ndo pode ser resolvido utilizando um vetor
intermediario de energia em que para té-lo tenha-se que desprender mais energia do que

a propria fonte de combustivel ao qual € obtido, seja renovavel ou ndo.
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