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Resumo:

A preservacdo do meio ambiente natural em qualquer parte do planeta nunca foi considerada como uma prioridade. A
explosdo demografica mundial verificada no século passado, aliada ao modelo econdmico capitalista, baseado no
coNsumo, 0casionou uma agressao constante aos diversos ecossistemas naturais, provocando a extingdo e ameagando a
existéncia de diversas espécies animais e vegetais. Além disto, a acdo do homem no meio ambiente originou a poluicéo,
capaz de comprometer a qualidade de vida do préprio homem. A polui¢do que ha algumas décadas passadas atingia
somente as proximidades do local onde era gerada, passou a afetar o clima global, aumentando a freqiiéncia e a
intensidade de fendmenos naturais como ciclones, tempestades, furacfes, secas, etc. As mudancas climaticas sdo
provocadas principalmente pelo aquecimento global, cuja origem é a emissdo de diversos gases causadores do efeito
estufa. Estes gases sdo gerados, sobretudo, da queima de combustiveis fdsseis para a producdo de energia. Dois aspectos
criticos relacionados a emissdo de poluentes estdo envolvidos neste processo: a conversao dos combustiveis fosseis que
se encontram inertes na natureza em gases toxicos e a eficiéncia restrita dos sistemas de conversdo dos combustiveis
fésseis em energia. As alternativas diretas para a reducdo de poluentes atmosféricos causados pela queima de
combustiveis fosseis sdo a utilizagdo de fontes de energia renovaveis e 0 emprego de sistemas mais eficientes de
conversdo de energia. Uma proposta que vem ganhando destaque atual é o desenvolvimento da tecnologia de células a
combustivel que tem como principio de funcionamento, a conversdo de combustivel em energia elétrica com alto
rendimento e menos emissao de poluentes. Neste trabalho é feita uma discussdo sobre as mudancas no clima global, as
acles que estdo sendo tomadas para minimizar este problema e o desenvolvimento das células a combustivel.
Palavras-chave: Mudangas climéticas; célula a combustivel; Protocolo de Kyoto, eletrélitos; polimeros

Abstract:

The environment preservation anywhere in the world never was considered a priority. The intense demographic
expansion verified in the twentieth century and the capitalist economic model which is a consume-based system,
produced an intense aggression to the different natural ecosystems, causing extinction and threat of several animals
and vegetables species. Besides the human being action in the environment has caused the pollution which affects the
life quality of himself. Previously, the pollution only has affected the place around where it had been produced.
However the pollution recently affects the global climate, increasing the frequency and intensity of climatic natural
phenomenon such as hurricanes, storms and droughts. The climatic changes are mainly caused by global heating, whose
main source is the emission of several gases that produce the greenhouse effect. These gases mainly are generated by
burning of fossil fuels to energy production. Two critics aspects related to the pollutants emission are directly involved
to the fossil fuels burning process: the conversion of fossil fuels which are found in nature as inert products to toxic
gases and the restrict efficiency of current conversion system in the transformation process of fossil fuels to energy. The
use of removable fuel source and more efficient energy conversion systems are the direct alternatives to decreasing of
the atmospheric pollutants. Recently the development of fuel cells has been presented as a viable system to the
decreasing of pollutants emission. Fuel cells have as operation principle the conversion of fuels to electric energy at
high yield and lesser pollutants emission than others conventional systems. In this word is done a discussion about
global climatic changes, actions that have been realized to minimize this problem and the fuel cells technology.
Keywords: Climatic changes; fuel cells; Kyoto Protocol; electrolyte; polymer
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1. Introducao

A preocupagdo com o meio ambiente natural ha
algumas décadas atrds era considerada algo
irrelevante para a sociedade, ligada apenas a alguns
fatores éticos como a preservagdo de espécies
animais e vegetais silvestres, mas que ndo
influenciava em nada a qualidade de vida e o
cotidiano das pessoas. Movimentos de preservacdo
do meio ambiente eram associados diretamente
grupos que além de outras manifestagBes contrarias
aos padrdes politicos e sociais da época, tinham
como lema a preservacdo da natureza [1].

A explosdo demografica mundial, aliada ao
modelo econbmico capitalista, baseado no
consumo, tornaram a degradacdo do meio ambiente
natural ndo mais apenas uma questdo ética, mas
uma ameacga a qualidade de vida das pessoas, a
economia de varios paises e, considerando o fragil
equilibrio de fatores que sustentam a vida na Terra,
a propria sobrevivéncia da espécie humana [1].
Estes problemas ambientais tém origem, sobretudo
da necessidade de novas areas para o0
desenvolvimento da agricultura e ocupagdo urbana,
producdo de energia para a geragdo de bens de
consumo e servicos e do descarte irregular no meio
ambiente de substdncias ou produtos gerados
durante a fabricacdo de bens de consumo ou no pés-
consumo [1,2,3,4].

A UOnica alternativa viavel para suprir as
necessidades humanas e produzir o menor impacto
ambiental possivel é adotar um modelo de
economia sustentavel, baseado na producdo de
energia e bens de consumo a partir de recursos
naturais renovaveis e reciclagem ou tratamento de
residuos gerados durante a produgdo e no pds-
consumo. Um problema grave enfrentado pela
sociedade moderna esta relacionado a producédo de
energia. Grande parte da energia consumida ainda
tem origem da queima de combustiveis fdsseis.
Neste processo, 0 combustivel que estd depositado
em camadas internas da Terra, respeitando um
equilibrio natural em termos da quantidade de
carbono (CO,) ideal na atmosfera é queimado de
forma incompleta, gerando, além do aumento da
concentracdo de gas carbdnico na atmosfera, a
formacdo de gases toxicos. Além disto, a combustdo
direta ndo é capaz de aproveitar todo o potencial
energético do combustivel [5]. A principal solucdo
para este problema é a utilizacdo de combustiveis
obtidos de fontes renovaveis em sistemas de
conversdo de alto rendimento que capaz de reduzir
a emissdo de poluentes.

Uma alternativa que mostra grande viabilidade e
que vem despertando cada vez mais interesse é a
utilizacdo de células a combustivel. O
funcionamento destas células baseia-se em um
sistema eletrocalitico, capaz de utilizar o potencial
energético maximo do combustivel e gerar poucos
poluentes [5, 6].

Para o Brasil esta tecnologia é de extremo
interesse, pois além das vantagens ambientais e
econdmicas geradas com a utilizacdo das células
combustiveis, ja existe no pais toda uma estrutura
de producdo, distribuicdo e consumo de um
combustivel renovavel (o alcool etilico) que pode
ser utilizado como combustivel nas células.

Mudancas climaticas

Desde milhares de anos, a Terra sempre passou
por mudancas climéticas ciclicas que alternavam
periodos naturais de aquecimento e resfriamento.
Apesar de estas mudancas terem sido severas,
sempre aconteceram de maneira lenta e gradativa, o
que proporcionou a adaptacéo da vida no planeta. A
partir da Revolugdo Industrial no século XIX, as
mudancas de temperatura passaram a ser causadas
também pela acdo do homem, em virtude da
emissdo de poluentes na atmosfera. Inicialmente, as
mudancas eram verificadas apenas em microclimas
como nos grandes centros urbanos. Porém a
intervencdo do homem no meio ambiente ja comeca
a ser sentidos nos macroclimas atraves do
derretimento de geleiras, aumento do nivel do mar e
aumento na ocorréncia e intensidade de eventos
climaticos drasticos como furagdes, tornados,
ciclones, secas, tempestades, etc. Estes eventos
podem gerar conseqliéncias catastroficas como a
escassez de alimentos e graves problemas sociais.
Considerando o fragil equilibrio que mantém a vida
no planeta, as mudangas climaticas podem
representar uma ameaga a propria vida no planeta
[7].

O clima em todo o planeta é dependente da
relacdo intima existente entre a atmosfera terrestre e
0s oceanos. Os oceanos cobrem 70 % da superficie
terrestre e o transporte global de agua e energia é
fortemente influenciado pelos oceanos e suas
correntes. Avaliacbes do balanco de radiacdo no
topo da atmosfera mostraram que o sistema oceano-
atmosfera é o responsavel pelo transporte de calor
para as altas latitudes, onde a perda de calor anual é
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maior. Aproximadamente metade deste calor é
transportada pelas correntes maritimas [8].

As correntes maritimas sdo dependentes da
distribuicdo de temperatura no globo terrestre.
Desde 1750 a concentragdo de dioxido de carbono
(CO,) na atmosfera aumentou em torno de 30 %.
Devido & queima de combustiveis fosseis, utilizagdo
do solo em diversas praticas e producdo de cimento,
cerca de 7 x 10" Kg de carbono por ano sdo
emitidos na atmosfera. Deste total, um terco
permanece na atmosfera, um terco para 0s oceanos
e o restante a biosfera terrestre [8].

O dioxido de carbono influencia o balanco de
radiacdo na atmosfera, aumentando a temperatura.
Estima-se que dobrando a quantidade de CO, a
temperatura média global deve aumentar entre 1,5 a
4,5 °C. Entretanto, esta variacdo ndo deve ser igual
em todas as regides do planeta. Por exemplo, a
amplitude da temperatura do ar polar deve variar
significativamente  devido ao aumento do
derretimento do gelo e neve durante o verdo.
Simulagdes recentes em programas computacionais
indicam que as correntes maritimas sdo
influenciadas pelo aquecimento da atmosfera,
prevendo inclusive a interrup¢cdo do movimento em
alguns casos, 0 que causaria mudangas climaticas
extremas, sendo que uma vez ocorridas estas devem
ser irreversiveis [8].

Alguns fendmenos climaticos severos como a
formacdo de ciclones e tempestades com grande
poder de destruicdo e com maior freqiéncia para
ocorrer, sobretudo no Hemisfério Norte ja estdo
sendo atribuidos a intervencdo humana na natureza.
Calcula-se que a acdo humana foi a causa de 50%
do aumento da temperatura média da temperatura
das &guas do Atlantico Norte (0.9 °C). Este
aquecimento foi o “combustivel” para a ocorréncia
de eventos climaticos intensos, como o furagdo
Katrina que devastou Nova Orleans em 2005. Um
estudo realizado por TRENBERTH et al. [9]
comprovou que a elevacdo na temperatura das
aguas do Atlantico nao se deve apenas ao fendbmeno
natural conhecido como oscilagdo multidecadal, em
que a temperatura das aguas do oceano aumenta ao
final de cada periodo de 60 a 80 anos, mas também
pelas emissBes de didxido de carbono na atmosfera.

No Hemisfério Sul, o aquecimento dos oceanos
esta associado a fendmenos como o El Nifio e a La
Nifia que provocam a distribuico irregular de
chuvas, podendo causar a seca em determinadas
regifes e inundacbes em outras. Estes eventos
afetam diretamente as populagbes carentes dos
paises da América do Sul e América Central,

contribuindo para o aumento de doencas como a
cllera e a malaria, além de agravar o problema da
fome nestas regides. O aquecimento das &guas do
oceano pode também sensibilizar o crescimento de
fitoplanctons produtores de toxinas, capazes de
contaminar os alimentos oriundos do mar [10].

O aquecimento global esta também relacionado
ao fenbmeno de derretimento das geleiras nas
regides polares do globo que provoca diretamente a
elevacdo do nivel mar. De acordo com algumas
medicdes recentes, a elevagdo do nivel do mar é de
aproximadamente 1,8 milimetros por ano [7]. Este
problema causa preocupagdo em muitos paises
como a Holanda, cuja maior parte do territério
encontra-se abaixo do nivel do mar. Considerando
também que grande parte da populacdo mundial
estd concentrada nas regides litoraneas dos paises, a
elevacdo do mar causaria graves problemas sociais
em todo o planeta.

As mudancas climaticas constituem-se em uma
ameaca Séria para esta geracdo, que muitas vezes
estd oculta nos interesses econdmicos dos paises
industrializados. AcOes imediatas devem ser
tomadas para minimizar ou retardar o processo de
degradacdo ambiental atual em que o planeta se
encontra.

Protocolo de Kyoto

A atitude mais concreta a respeito da diminuicdo
de poluentes feita até agora foi o Protocolo de
Kyoto que entrou em vigor em 16 de Fevereiro de
2005. Concluido em 11 de dezembro de 1997 em
Kyoto (Japdo), o documento impde a redugdo das
emissOes de seis gases causadores do efeito estufa,
responsaveis pelo aquecimento do planeta: CO,
(dioxido de carbono ou gas carbdnico), CH,
(metano), oxido de dinitrogénio (N,0) e trés gases
contendo fltor (HFC, PFC e SFg) [11].

As reducgbes variam segundo as emissfes dos
paises industrializados. Alguns destes valores sdo
apresentados na tabela 1.

A Espanha pode ainda aumentar sua emissdo em
15%, apesar de emitir atualmente 45% a mais do
que em relacdo a 1990. As reducBes serdo
calculadas sobre a média entre a emissdo entre 0s
anos de 2008 a 2012 em comparagdo com a média
do ano de 1990. Os paises do hemisfério sul
deverdo apenas fazer um inventario [12,13].

O tratado determina a diminuicdo do uso de
combustiveis fésseis, como carvao, petroleo e gas,
que representam 80% destas emissdes. Os Estados
Unidos, que teriam que reduzir suas emissdes em
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7%, se negaram a participar do acordo e prevéem
um aumento de 35% em 2012. Como este pais
emite 40% dos gases causadores de efeito estufa no
conjunto de paises industrializados e 21% a nivel
mundial, o alcance do protocolo de Kyoto sera
limitado, no que também contribui a auséncia da
Australia [14].

Tabela 1: Reducdo da emissdo de gases estufa

PAIS Reducao proposta
Japao 6%

Canada -6 %

Russia 0%

Alemanha -21%
Gré-Bretanha -125%

Italia -6,5%

Franca 0%

Espanha +15 %

Outros paises europeu -8%

A reducéo global das emissfes serd de cerca de
2% em 2012 em relacdo a 1990, em relagdo aos
5,2% inicialmente previstos. No entanto, representa
um esforco de reducdo da ordem de 15% para os 36
paises industrializados em funcdo do aumento
previsivel de suas emissfes. O protocolo ja foi
ratificado por 141 paises, dos quais 30
industrializados. A ratificagdo da Russia, efetivada
em 18 de novembro de 2004 e que foi oficializada
em 16 de fevereiro de 2005 pelas Nagdes Unidas,
permitiu a entrada em vigor deste tratado [14].

Paises em desenvolvimento, como Brasil, China
e India, grandes emissores de poluentes, podem
participar do acordo, mas ndo sdo obrigados a nada.
O conceito basico acertado no Protocolo de Kyoto é
o da "responsabilidade comum, porém diferenciada"
- 0 que significa que todos os paises tém
responsabilidade no combate ao aquecimento
global, porém aqueles que mais contribuiram
historicamente para o acumulo de gases na
atmosfera (ou seja, 0s paises industrializados) tém
obrigacdo maior de reduzir suas emissées [15,16].

Acdes propostas

A reducdo das emissBes dos gases deve
acontecer em varias atividades econdmicas,
especialmente nas de energia e transportes. Os
paises devem cooperar entre si por meio das
seguintes acles basicas: reforma dos setores de
energia e transportes, promocao do uso de fontes
energéticas renovaveis, eliminacdo de mecanismos
financeiros e de mercado inadequados aos fins da

Convencdo de Kyoto, reducdo das emissbes de
metano no gerenciamento de residuos e dos
sistemas energéticos, protecdo de florestas e outros
“sumidouros de carbono” [17].

Embora o tratado ndo exija compromissos de
redugdo de emissGes de gases de paises em
desenvolvimento, o Brasil assinou a carta de
ratificagdo do acordo em 23 de julho de 2002. O
pais € responsavel pela producdo anual de 250
milhdes de toneladas de carbono (10 vezes menos
que os EUA) [17].

Paises que nao cumprirem as metas de reducao
perderdo o direito de usar 0s mecanismos de
flexibilidade, como as florestas. Além disso, terdo
no segundo periodo de reducBes, um acréscimo de
30% sobre o montante que deixaram de alcancar
[17].

O Protocolo de Kyoto introduz trés instrumentos
baseados no mercado para reduzir a emissdo dos
gases causadores do efeito estufa: o mecanismo de
desenvolvimento limpo (MDL), implementagdo
articulada (I1A) e mercado de emissbes (ME). O
MDL propde o desenvolvimento de alternativas
para a producdo de energia menos poluente ou néo
poluente. J4& o IA prevé o desenvolvimento de
projetos que possibilitem a retirada de carbono da
atmosfera (sumidouros de carbono) em outros
paises como o reflorestamento, enquanto que ME
possibilita a criacdo e o comércio de unidades que
representam a reducdo de gases poluentes [18].

Permitindo comercializar as emissdes dos gases
estufa mundialmente, estes instrumentos capacitam
0s paises a reduzirem suas emissfes ou aumentar 0s
“sumidouros de carbono” a baixos custos. Algumas
estimativas apontam para o surgimento de um
mercado global na ordem de dezenas de bilhdes de
dolares anualmente. A principio, nenhum limite
quantitativo foi estipulado nos acordos firmados
pelo Protocolo de Kyoto para a utilizacdo destes
instrumentos, devendo os paises industrializados
desempenharem esforcos significativos para o
cumprimento das metas [18].

O mercado de reducdo das emissOes devera ser
fomentado pelos paises do Anexo-I. O termo paises
do Anexo-l é sempre usado como referéncia aos
paises participantes da Convencdo das NagOes
Unidas sobre as Mudancas Climéaticas (UNFCCC)
com mercado de emissdo definido no Protocolo de
Kyoto. O nimero de paises do Anexo-1 ndo é exato
[19].

Mecanismo de Desenvolvimento Limpo (MDL)
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Estabelecido no artigo 12 do Protocolo de
Kyoto, o0 MDL ou CDM (sigla em inglés) é uma
medida para promover o0 desenvolvimento
sustentavel em paises subdesenvolvidos - Unico
dentre os mecanismos de flexibilizacdo que prevé a
participacdo das nacBes em desenvolvimento. O
objetivo é estimular a producdo de energia limpa,
como a solar e a gerada a partir de biomassa, €
remover o carbono da atmosfera[17].

O MDL permite que paises desenvolvidos
invistam em projetos (energéticos ou florestais) de
redugdo de emissGes e utilizem os créditos para
reduzir suas obrigacOes: cada tonelada deixada de
ser emitida ou retirada da atmosfera podera ser
adquirida pelo pais que tem metas de reducdo a
serem atingidas. Cria-se assim um mercado mundial
de Reducdes Certificadas de Emissdo (RCE) [17].

A principio, 0 MDL ndo foi criado apenas para
desenvolver um mercado de redugdo de emissdes
nos paises participantes do Protocolo de Kyoto, mas
também contribuir para o desenvolvimento
sustentavel nestes paises [19].

De acordo com dados do Banco Mundial a
capacidade de desenvolvimento de MDL em cada
pais é bastante diferenciada. Alguns paises como o
Brasil, China e india sio considerados como tendo
alto potencial de mitigacdo, enquanto que paises
como Bahamas, Kuwait e Emirados Arabes Unidos
sdo considerados como tendo baixa capacidade para
0 desenvolvimento de projetos de MDL [19]. Na
tabela 2 ¢é feita uma classificagcdo do potencial de
desenvolvimento de projetos de MDL.

|do Sul.

Tabela 2: Potencial dos paises para
desenvolvimento de projetos MDL

N&o Albania, Suriname, Republica da
atrativo Africa Central, Macedonia, Senegal,

Etiopia,Camarbes, Qatar, Serra
Leoa, Emirados Arabes Unidos,
Bahamas,

Kuwait, lraque, Zaire, Libéria,
Coréia do Norte,Venezuela, Ird,
Ardabia Saudita, entre outros.

Atrativo Armeénia, Guatemala, Guatemala,
com Paraguai, Nigéria, Israel, Malasia,
restricGes Egito, Colémbia, Egito, Peru, entre

outros.

Atrativo Belize, Mongolia, Maldives,

Trinidad e Tobago, Chile, Costa
Rica, Uruguai, El Salvador, Parama ,
entre outros.

Muito Brasil, China, India, Argentina,
atrativo Tailandia, Indonésia, México, Africa

Os paises com potencial ndo atrativo para o
desenvolvimento de projetos MDL so classificados
desta forma devido a baixa capacidade de
implantarem  “sumidoros de carbono” como
reflorestamentos ou entdo por serem grandes
produtores de produtores de petréleo. Este mesmo
pardmetro é utilizado para a classificacdo de
atrativo com restricGes ou atrativo. A classificacdo
de muito atrativo é dada aos paises em
desenvolvimento que mostram potencial de
investimento em politicas ambientais e também
apresentam capacidade fisica para a implementacédo
dos projetos ambientais e energéticos. Encontrando-
se nesta classificacdo, o Brasil € o pais com o maior
potencial de mitigacdo, podendo contribuir de
maneira expressiva para a redugdo de poluentes
atmosféricos, assim como alcangar uma posicao
privilegiada no comércio das Reducbes Certificadas
de Emissdo (RCE) [19 ,20]. A tabela 3 apresenta a
expectativa de geracdo de RCEs a partir de projetos
de MDL até 2012 para alguns paises.

Tabela 3: Expectativa de geracdo de RCE até
2012

PAIS RCE (milhdes)
Brasil 41,1
india 29,9
Argentina 11,8
Coréia do Sul 12,6
Vietna 6,8
Chile 4,7
Africa do Sul 4.8
Costa Rica 1,9
Equador 1.4
China 1,1

O grande potencial do Brasil na geracdo RCE
estd vinculado ao desenvolvimento de programas
para a reducdo do desmatamento e utilizacdo de
combustiveis produzidos a partir de recursos
naturais renovaveis [21]. Aliados a estes programa é
imprescindivel o desenvolvimento de novas
tecnologias para a produgéo e uso mais racional dos
recursos energeticos.

2. Células a combustivel

Uma das alternativas mais viaveis e diretas para
diminuir a emissao de gases poluentes sem provocar
efeitos negativos na economia € a substituicdo dos
atuais sistemas de conversdo de energia a base de
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combustivel por sistemas mais eficientes, capazes
de produzir a mesma quantidade de trabalho
mecénico com um consumo menor de combustivel
e gerar menos emissao de gases téxicos [5, 6].

Desde a Revolugdo Industrial ocorrida no século
XIX, o principio de funcionamento das maquinas
movidas a combustivel tem como base as variag6es
de volume dos gases sob a influéncia de trocas de
calor. Durante este periodo muitas inovacGes foram
realizadas, como o desenvolvimento de tecnologias
relacionadas aos combustiveis e  sistemas
eletronicos, sobretudo em veiculos, capazes de
tornar a combustdo mais eficiente, aumentando o
desempenho e a economia de combustivel.

Apesar de todas estas evolugdes tecnoldgicas,
desde o século XIX ja se sabia que a forma mais
eficiente de transformacdo do combustivel em
trabalho ndo era por meio de variagbes do volume
de gases, mas através da conversdo da energia
quimica dos combustiveis diretamente em trabalho.
Muitos esforcos foram entdo realizados para
produzir a denominada “célula a combustivel” cujo
funcionamento baseia-se neste principio. A
conversdo direta de energia quimica em trabalho
permite o aproveitamento maximo do potencial
energético do combustivel e a reducdo da emisséo
de gases tdxicos que sdo gerados no sistema
tradicional pela combustdo incompleta do
combustivel [22].

Um grande impulso no desenvolvimento de
células combustiveis ocorreu ap6s a Segunda
Guerra Mundial com o desenvolvimento de novas
técnicas de catalise heterogénea e de eletrodos que
permitiram o desenvolvimento de células a
combustiveis  utilizando  principalmente o
hidrogénio como combustivel. Células utilizando
metanol, etanol e monoxido de carbono também
foram desenvolvidas [22].

2.1. Funcionamento das células a combustivel

As células a combustiveis sdo basicamente
baterias de funcionamento continuo, produzindo
corrente elétrica continua através da combustéo a
frio do combustivel. No exemplo tipico da célula
utilizando o combustivel hidrogénio, o gas (H,) é
oxidado a prétons em um eletrodo de difusdo
gasosa, de acordo com a reacdo 1 [6]:

H, > 2H"*2e" @

No outro eletrodo, também de difusdo gasosa
ocorre a reagéo 2:

2H**2e"* % 0, > H,0 @)

A reacdo global, envolvendo a liberagdo de
calor, pode ser escrita na forma da reacéo 3:

H,*% O, > H,0 ©)

Uma ilustracdo do esquema de funcionamento
simplificado da célula de combustivel a hidrogénio

@
anodo: carbono 44— -
| Tr'ah_alho

Catalisador «4— / Hlétrico
eletrélito (matriz) o— EE [@

Catalisador 4— @ @
citodo: carbono 44—
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é feito na figura 1.

Figura 1: Funcionamento da célula a
combustivel a hidrogénio.

A oxidacdo do hidrogénio no &nodo, formando
os fons H* (reacgdo 1) ocorre mediante a agdo de um
catalisador a base de platina. Os elétrons gerados
nesta mesma reagdo percorrem 0 circuito externo
em direcéo ao catodo, gerando a energia elétrica. Os
dois eletrodos devem estar separados pelo eletrolito
para impedir que 0s gases se misturem. Porém, o
eletrolito deve ser um condutor idnico, permeavel
aos fons H*. A medida que os elétrons chegam ao
catodo, as moléculas de oxigénio obtido do ar se
transformam em  4tomos de  oxigénio.
Simultaneamente a este processo, 0s prétons H*
difundem-se pelo eletrdlito em direcdo ao catodo.
Por fim, o encontro dos prétons H* e dos atomos de
oxigénio no catodo produz agua e calor, de acordo
com a reacgdo 2[6].

As reacles envolvidas encontram diversas fases
de transferéncia e sdo dependentes da temperatura
de operacdo, da natureza do material eletrélito e dos
subprodutos obtidos. Além disso, perdas por
decomposicao ndo-eletroquimica do reagente ou por
reacdo quimica entre o combustivel e o oxidante
podem ocorrer [6].

A poténcia da célula combustivel é determinada
pela taxa de reacdo, sendo que esta depende
principalmente da transferéncia de massa de um
eletrodo a outro. Como a reagdo ocorre no interior
das ramificacdes do sistema de poros do eletrodo
catalisado, h& sempre um gradiente de concentracao
nos poros durante a reacdo e, se os produtos da
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reacdo sdo insollveis, pode haver o entupimento
dos canais, 0 que compromete o funcionamento da
célula. Para que isso seja evitado, deve-se atentar
para a pureza dos gases reagentes [23].

O oxigeénio retirado diretamente do ar deve ser
purificado e introduzido na célula a uma pressao
apropriada. O combustivel hidrogénio, geralmente
obtido de fontes como hidrocarbonetos, gera
subprodutos que ndo podem ser inseridos na célula.
Portanto, € necessaria a utilizacdo de um sistema
reformador adequado a cada pré-combustivel para
eliminar o0s subprodutos. Somente entdo o
hidrogénio pode ser introduzido na célula, também
sob uma presséo adequada [23].

O hidrogénio também pode ser gerado através
da oxidac&o de outros combustiveis como 0 metanol
e etanol, sendo este Ultimo de importancia
estratégica para o Brasil. O alcool também é
atrativo por estar no estado liquido a temperatura
ambiente e por ter uma densidade de energia que é
aproximadamente 60% da gasolina [24].

Embora muitos avangos tecnoldgicos tenham
sido obtidos, ainda existem muitos problemas que
devem ser resolvidos no que diz respeito ao
desenvolvimento da célula combustivel utilizando
alcool e que sdo objetos de estudo no mundo
inteiro. A cinética dos eletrodos e a eletrocatélise da
oxidacdo do Alcool estdo sendo estudados em
laboratdrios nos EUA, Inglaterra, Russia, Franga,
Alemanha e Japdo desde a década de 60, assim
como a eletrocatalise do hidrogénio e do oxigénio
nos eletrodos, com o objetivo de se encontrar
eletrodos mais baratos que os de platina. Muito se
tem investigado sobre a utilizagdo de uma liga de
platina-ruténio [24].

A difusdo do alcool pela membrana é também
um assunto que vem se tornando importante. A
difusdo do alcool do anodo para o catodo reduz a
eficiéncia couldmbica e voltaica da célula, por ser
solivel em é&gua. Isso leva a um gradiente de
concentracdo de é&lcool pela camada ativa do &nodo
e a uma reducdo consideravel da concentracdo na
camada ativa com a membrana. Os métodos de
inibicdo desse processo constituem-se ainda uma
outra frente de pesquisas [24].

Embora muita pesquisa tenha sido desenvolvida
na melhoria dos catalisadores e otimizagdo de
aspectos técnicos como condicGes de operacdo e
arranjo das células, tamanho e peso, no que se
refere as membranas poliméricas, muitas pesquisas
tém sido feitas com o Né&fion, que combina uma alta
condutividade de préton e estabilidade quimica. O
custo elevado e a dificuldade de utilizagdo em

temperaturas superiores a 80 °C sdo as maiores
limitagdbes do Nafion, o que torna o
desenvolvimento de materiais que possam substituir
esta membrana nas células combustivel, uma &rea
de desenvolvimento bastante promissora.

2.2. Tipos de células a combustivel

Diversos tipos de combustiveis, agentes
oxidantes, eletrodos e eletrolitos podem ser
utilizados nas células a combustiveis, permitindo a
existéncia de varios tipos de células, cada uma com
sua especificidade e limitagdes.

O desenvolvimento das células a combustivel
teve como base a utilizacdo de combustivel e agente
oxidante gasosos (H, e O,), 0s quais empregavam
eletrdlitos de alta condutividade, como o &cido
sulfarico ou o hidréxido de potéssio. Porém, outras
células foram desenvolvidas, como as que usam
agentes oxidantes liquidos (peroxido de hidrogénio,
cloro e bromo). Existe também a possibilidade de
utilizacdo de combustiveis sélidos, nesta situacdo o
combustivel atua também como eletrodo [23,25,26].

Uma outra situacdo refere-se as células a
combustivel regenerativas. Neste caso, 0s reagentes
que produzem a reacdo da célula sdo
constantemente regenerados. Elas contam com uma
fonte de energia associada que é capaz de dissociar
0 produto da reagdo nos reagentes primarios. Essa
fonte de energia pode ser luz, calor, energia elétrica,
energia quimica, entre outras.

Quanto aos eletrolitos, diversos materiais tém
sido desenvolvidos, com propriedades bastantes
distintas, que proporcionam  caracteristicas
especificas as células [23,25,26].

As células a combustivel com eletrélito de acido
fosforico (PAFC) possuem caracteristicas de
estabilidade muito superiores que as demais,
embora tenham propriedades ibnicas muito pobres.
Operam a baixa temperatura e resistem aos sistemas
de reforma do hidrogénio obtido a partir de
combustiveis como os hidrocarbonetos. O
monoxido de carbono obtido como subproduto é
removido por uma reacdo de troca e o didxido de
carbono é expelido pela reacdo com o acido. E o
tipo de célula que mais vem sendo aprimorado nos
altimos anos. Melhorias em aspectos como a
utilizacdo de carbono como a coluna vertebral da
célula, a reducio da quantidade de
eletrocatalisadores de platina, a utilizagdo de
catalisadores baseados em carbono no lugar dos que
empregam platina negra e um aumento consideravel
na temperatura de operacdo da célula favoreceram
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seu reconhecimento como sistema potencialmente
viavel para a comercializagdo [23,25,26].

A célula a combustivel alcalina (AFC) foi
desenvolvida no inicio da década de 60 e utilizada
na nave Apollo. No entanto, esta tecnologia
apresenta limitacbes de desenvolvimento para
aplicagbes menos nobres, devido a alta
sensibilidade do material usado como eletrélito ao
CO,, 0 que requer o uso de hidrogénio puro para
sua operacdo. Apresenta baixa temperatura
operacional, que oscila entre 60 e 90 °C e possibilita
altos valores de eficiéncia energética, uma vez que
apresenta taxas elevadas de reducdo de oxigénio
[23,25,26].

Nas células a combustivel de carbono fundido
(MCFC), o sistema global é o mais simples e mais
barato entre todos e ndo necessita de prévia
purificagdo do combustivel, uma vez que é tolerante
aos gases CO e CO, Também apresenta alta
temperatura de trabalho, podendo operar sob
temperaturas superiores a 500 °C [23,25,26].

J& as ceélulas a combustivel de éxido sélido
(SOFC) que utilizam como componentes,
principalmente cerdmicas, operam sob as mais
elevadas temperaturas, podendo atingir os 1.000 °C.
Devido a essa caracteristica, permite a oxidacdo
eletroquimica do H, e CO sem o emprego de
catalisador, além de proporcionar a versatilidade do
combustivel gerador de H,. A pesquisa em torno
desse tipo de células estd focada na obtengdo de
novos materiais e métodos de producéo [23,25,26].

A célula a combustivel de eletrdlito de polimero
solido (SPEFC), foi o primeiro sistema de célula a
combustivel a encontrar aplicacéo pratica, sendo o
sistema de fornecimento de energia para a missdo
orbital terrestre tripulada da nave Gemini (1963-
1965). Desde entdo muito se tem aplicado no
aumento da confiabilidade das membranas de troca
ibnica. Apesar dos sistemas que vém sendo
desenvolvidos principalmente por empresas do
ramo automobilistico e de hoje terem sistemas que
operam a temperaturas bastante baixas, que sdo
relativamente simples, com poténcia, densidade
energética, voltagem e rejeicdo a CO, aceitaveis,
esses sistemas encontram limitacBes nas aplicacdes
devido ao alto custo das membranas de
polieletrolito [23,25,26]. Este €, na verdade, 0 maior
desafio para um sistema tdo promissor. A redugédo
de custos, principalmente com relagdo a membrana,
e a possibilidade de criar sistemas que operem a
temperaturas mais altas sdo objetos de pesquisa.

2.3. Membranas poliméricas para células a
combustivel

A célula a combustivel do tipo SPEFC é sem
divida um dos sistemas mais promissores e que
gera grande expectativa de desenvolvimento. O
componente principal para o funcionamento e bom
desempenho deste tipo célula ¢ a membrana
polimérica, devendo ser o foco das pesquisas e
desenvolvimento. A membrana polimérica, além de
ser permeédvel a prétons e dgua sob a acdo de um
campo elétrico, deve servir como um suporte
catalitico e separador de gases [23,27].

Além destes requisitos é fundamental que as
membranas tenham alta estabilidade quimica e
térmica, boas propriedades fisicas como resisténcia
mecanica e flexibilidade, sejam passiveis de
processamento  termo-mecanico ou  quimico-
mecanico e apresentem baixo custo[23, 27].

No 4&nodo, as reacdes de oxidacdo do
hidrogénio, gerando prétons H* e elétrons, sio
catalisadas por metais como platina, ruténio e
molibdénio, suportados diretamente na membrana
polimérica (eletrdlito). Os metais também sdo
capazes de catalisar a degradacdo de diversos
materiais poliméricos. Por isso, é importante que o
polimero utilizado na confeccdo da membrana seja
estdvel & acdo degradativa e a outros efeitos
produzidos pelos metais que possam alterar suas
propriedades [23, 27].

Além disso, os polimeros devem possuir boas
propriedades de transporte para reagentes e
produtos, uma vez que quanto mais rapida a
transferéncia de massa de reagentes ao catalisador e
a liberagdo dos produtos, maior sera a velocidade da
reacdo[23, 27]. Em membranas porosas o transporte
das moléculas ocorre via difusdo molecular,
condensacdo capilar, fluxo viscoso, etc., sendo que
as propriedades importantes da membrana
polimérica, neste caso, serdo a estabilidade e
propriedade de superficie, como umidificacdo e
obstrugdo dos poros. Ja em membranas densas,
primeiro ocorre a adsorcdo da molécula a
membrana, em seguida sua difusdo e dessor¢éo.
Assim, deve haver uma afinidade entre a molécula e
0 polimero, que permita a interagcdo atraves de
formacdo de ligag@es hidrogénio, interacdes polares
e forcas de dispersdo (como as interacGes de Van
der Waals) [23].

O processo de transporte de particulas através de
uma membrana polimérica é também dependente da
morfologia do polimero. A presenca de fase
cristalina no polimero diminui a permeabilidade do
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material. Em se tratando da fase amorfa, a
permeabilidade é muito menor abaixo da
temperatura de transicdo vitrea (Tg) do que acima
desta. Assim, a temperatura de funcionamento da
célula e a escolha de polimeros com baixo grau de
cristalinidade ou amorfos sdo fatores importantes a
serem considerados[27].

Atualmente o material comercializado que
apresenta as melhores propriedades para a aplicacdo
em membranas poliméricas como eletrélitos em
células combustivel é o Nafion®, cuja estrutura

quimica é representado na figura 2[28, 29].

~|ZCF2—CF2 CFZ—CE|—
e c@—o CF,}-SO3H
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Figura 2: Estrutura quimica do Néfion

O Nafion possui em sua estrutura quimica
dominios hidrofébicos e hidrofilicos. A regido
hidrofébica é constituida pelos segmentos da cadeia
polimérica contendo unidades repetitivas de
carbono substituido com o fldor (-CF; -), que sdo as
unidades constitutivas do polimero
poli(tetrafluoretileno)  (Teflon®). Os dominios
hidrofilicos sdo formados pelos grupos sulfonicos (-
SO;H) ligados a cadeia carbbnica que sdo capazes
de interagir com espécies idnicas e polares. Estes
dominios hidrofilicos intumescem em presenca de
agua, formando canais que permitem a condugdo de
prétons H* junto com o deslocamento de agua do
anodo para o catodo em presenca de um campo
elétrico [28, 29].

A capacidade de conducdo da membrana de
Nafion é controlada pelo tamanho e distribui¢éo dos
canais hidrofilicos, determinados pelos indices X, v,
m e n (figura 2) que indicam o tamanho de cada
segmento da cadeia polimérica. As variacdes
comerciais de membranas poliméricas a base de
Nafion sdo assim determinadas pelas grandezas
numéricas dos indices X, y, m e n. A conducao dos
prétons também depende do conteldo de agua
presente na membrana, o que limita a temperatura
de trabalho em 100 e no maximo 120 °C com o uso
de pressdo [28, 29].

A alta estabilidade térmica do Nafion, conferida
pelos segmentos de cadeia carbbnica substituida
com fldor, permite um elevado tempo de vida Util

da membrana, quando comparado com outros
materiais. Uma das grandes desvantagens do Nafion
¢ 0 custo de producdo elevado, decorrente da
necessidade de varios passos no processo de sintese
[28, 29].

Além do Nafion muitos outros materiais
poliméricos estdo sendo pesquisados para utilizagao
em células combustiveis do tipo SPEFC. As
pesquisas recentes focalizam em algumas vertentes
como a modificagdo do Né&fion com diferentes
substratos e cargas, gerando materiais compdsitos;
sulfonacdo de diferentes polimeros como o
poliestireno, policetonas, poliimidas e o polidxido
de fenileno; formagdo de compdsitos organicos-
inorganicos, por meio da insercdo de cargas
inorganicas como a silica amorfa e outros sélidos
inorganicos condutores de prétons em diversos
polimeros e a sintese de polimeros do tipo &cido-
base que exibem condutividade de prétons mesmo
na forma anidra [28, 29].

2.4. Células a alcool combustivel diretas

Nos UGltimos anos tém surgido um interesse
crescente quanto ao desenvolvimento de células
utilizando alcoois como combustivel. Alcoois como
metanol, etanol, propanol e etileno glicol tém sido
considerados como possiveis combustiveis para
utilizacdo em células a alcool indiretas e diretas,
tendo o metanol destaque no desenvolvimento das
pesquisas. Na célula indireta, o alcool é utilizado
como reagente para produzir o H, em um reator
separado da célula combustivel. O H, apo6s ser
produzido é entdo conduzido a célula combustivel
que funciona como uma célula a hidrogénio
convencional. Este sistema apresenta inlimeras
desvantagens como a dificuldade de produzir H,
com grau de pureza ideal para a célula e limitar-se a
aplicacBes estacionarias, devido as dimensdes e
peso do sistema [30, 31].

Na forma direta, o combustivel (alcool) é
inserido diretamente no anodo da célula, o qual por
meio de reacbes de oxidacdo, produz elétrons e
prétons H* necessarios ao funcionamento da célula
[30, 31].

Na figura 3 ¢é feita uma ilustracdo do
funcionamento de uma célula a alcool combustivel
direta (DAFC) movida a etanol.
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Figura 3: Célula a alcool combustivel direta
movida a etanol (DEFC).

No éanodo, a oxidacdo do etanol ocorre de
acordo com a reacdo 4:

C,H.OH "* H,0 —? CO,*2H"*12g" 4

A grande diferenca entre as células a alcool
combustivel direta e as de hidrogénio convencional
em ternos de reacdo no anodo é a formacdo de gas
carbbnico (CO,) que deve ser retirado do sistema
neste compartimento. Ja os elétrons devem
percorrer um circuito externo em dire¢éo ao catodo,
produzindo trabalho elétrico, enquanto os prétons
H" devem permear a membrana (eletrélito) [30, 31].

No catodo a reacdo que ocorre é a mesma das
células de hidrogénio convencional (reacdo 2),
formacdo de &gua a partir de oxigénio proveniente
de um fluxo de ar, dos prétons H que permeavam
a membrana e dos elétrons que percorrem o circuito
externo[30, 31].

A reacdo global corresponde a combustéo
completa do etanol em gas carbbnico e agua:

C,H.OH+0, »2CO,**H,0 ®)

As pesquisas feitas no passado com células
DAFC, baseadas, sobretudo na utilizacdo do
metanol, ndo obtiveram muito sucesso devido a
alguns problemas especificos da célula. Os
eletrdlitos liquidos utilizados, como o 4cido
sulfarico, apresentam rejeicdo ao CO, gerado no
processo. O CO, também afetava o desempenho dos
catalisadores convencionais, baseados em platina
suportada em carvéo ativo [30, 31].

Avancos  significativos foram  alcangados
recentemente  com o0 desenvolvimento de
catalisadores mais eficientes e a utilizacdo de
polimeros como eletrélitos (Nafion). Porém alguns
problemas ainda devem contornados.

Durante a operacdo da célula a altas
temperaturas (acima de 100 °C) ou quando
equilibrada com a mistura agua-metanol, o arraste
da &gua causa desidratagdo da membrana do lado do
dnodo e um dramético decréscimo na
condutividade, o que torna necessaria a constante
umidificacdo da célula e do oxidante. Por outro
lado, a presenca da agua limita a temperatura
operacional abaixo de 100 °C sob pressdo
atmosférica, ficando normalmente em torno de
80 °C [30, 31].

Outro problema relacionado a baixa temperatura
operacional a qual as membranas comerciais estdo
limitadas, é o envenenamento do catalisador (Pt)
pelo CO que também €é gerado em pequenas
quantidades na reacdo de oxidacdo do metanol ou
etanol no anodo. O CO em concentra¢do maior que
10 ppm gera perda de desempenho da célula. Além
disso, 0 uso direto do metanol como combustivel
apresenta o problema da alta permeabilidade da
membrana ao metanol. A permuta de metanol
resulta ndo apenas numa perda de combustivel
como também num potencial misto que se
estabelece no catodo e que leva a um desempenho
baixo do potencial geral da célula, gerando uma
espécie de curto circuito na célula. Ambos os
efeitos podem ser consideravelmente melhorados
pelo aumento da temperatura de funcionamento da
célula. A tolerdncia ao CO a 80 °C aumenta de 10 —
20 ppm para 1000 ppm a 130 °C. A 200 °C esta
tolerancia chega a 30000 ppm. Sabe-se também
que, com o aumento da temperatura de operacéo da
célula de 90 °C para 200 °C ocorre a diminuicdo dos
problemas de cinética de eletrodo presentes na
oxidacao anodica direta do metanol. A razdo disso é
o enfraquecimento da ligacdo de adsorcéo de CO na
platina a alta temperatura, e a aceleragdo
consideravel de todas as etapas quimicas de
oxidacdo anddica do metanol [30, 31].

O investimento em pesquisas voltadas para o
desenvolvimento de novos materiais de melhor
desempenho para uso como eletrdlitos nas células
combustiveis é um fator determinante para a
aplicacdo  desta  tecnologia  extremamente
interessante do ponto de vista ambiental e
econdmico.

3. Expectativas climaticas futuras

As mudancas climaticas que estdo acontecendo
na Terra por meio da acdo do homem e que
come¢am a demonstrar consequéncias severas a
vida no planeta levantam alguns questionamentos
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sobre a dimensdo exata dos riscos que vivemos e
quais o0s desafios futuros que deverdo ser
enfrentados. A imprecisdo dos modelos utilizados
até 0 momento para prever as mudancgas futuras no
clima global, em decorréncia da complexidade dos
fatores  envolvidos, levam 0s cientistas
especializados no assunto a dividirem-se em duas
linhas distintas quanto as previsdes futuras.

Para a linha mais pessimista, as mudancas
climaticas ja ultrapassaram um limite irreversivel e
mesmo que o0 homem deixe de agredir a natureza, as
mudangas climaticas ja teriam entrado em um
processo auto-catalitico que provocaria alteragGes
climaticas cada vez maiores. Dentre 0s argumentos
usados nesta previsao, esta 0 aumento de dioxido de
carbono na atmosfera devido ao derretimento das
geleiras. As geleiras armazenam um volume enorme
de 4gua no estado solido que além de impedir o
aumento do nivel dos oceanos, aprisiona
quantidades consideraveis de dioxido de carbono.
Com o derretimento das geleiras provocado
principalmente pelo aumento da concentra¢do de
CO, na atmosfera, um volume extra de CO, passa
para a atmosfera quando o gelo ou a neve derrete.

As previsOes pessimistas também sdo reforcadas
pelos possiveis eventos climaticos mais severos que
provocariam a desertificacdo de éareas que
armazenam “sumidouros de carbono”, como as
florestas. Esta linha negativista é ainda reforcada
pelo aumento da populagdo mundial, pelo modelo
econdmico mundial, baseado no consumo que
depende de recursos naturais como matéria-prima e
da expansao econdmica de paises populosos como a
china. A intensidade destas mudancas poderia
tornar insustentavel a vida do homem no planeta.

A linha de previsdes mais otimista alega que as
mudancas climaticas ndo se devem apenas a acao
do homem, mas também a eventos naturais que
periodicamente aconteceram no planeta. Uma das
argumentacGes é que o nivel de informacdo e a
sofisticacdo dos equipamentos disponiveis para 0
monitoramento do clima produzem resultados que
em periodos anteriores ndo eram possiveis de serem
obtidos. Embora haja muita divergéncia e também
muito interesse econdmico envolvido sobre as
mudancas climaticas globais, existe um consenso de
boa parte da comunidade mundial sobre a
necessidade de alternativas para a producdo de
energia e bens de consumo menos agressivas ao
meio ambiente. A maior dificuldade para a
execucdo de medidas mais consistentes de
preservacdo do meio ambiente é a recusa dos
Estados Unidos em reduzir a sua altissima taxa de

emissdo de poluentes atmosféricos e de participar
de acordos internacionais como do Protocolo de
Kyoto para a preservacdo do meio ambiente e a
expansdo econdmica da China que representa um
enorme potencial para as emissdes de poluentes no
planeta.

4, Conclusoes

A producdo de células a combustivel com
viabilidade comercial e que possa substituir os
sistemas atuais de conversdo de combustiveis em
energia mecénica, baseados na expansdo de gases
gerados na combustdo, representa uma alternativa
altamente eficiente para a reducdo de gases
poluentes na atmosfera, gerados por veiculos
automotores. Esta reducdo é fundamentada na
melhor eficiéncia do sistema de conversdo do
combustivel em energia mecanica, levando a uma
menor emissdo de gases toxicos produzidos por
combustdo incompleta e um menor consumo de
combustivel.

A célula a combustivel que utiliza membranas
poliméricas como eletrolito € um dos sistemas mais
promissores para o0 emprego de alcoois como
combustivel e esta condicionada principalmente ao
desenvolvimento de novos materiais poliméricos
que possam suprir as exigéncias do eletrélito para o
melhor desempenho da célula.

O desenvolvimento de células a combustiveis
que empregam diretamente o etanol é também uma
tecnologia de grande interesse econémico para 0
Brasil, sendo que as pesquisas nesta area devem ser
priorizadas no pais, uma vez que o sistema de
utilizacdo de etanol como combustivel no Brasil ndo
possui equivalentes em outros paises.

A insercdo de um sistema de célula a
combustivel a etanol vidvel economicamente
contribui também para que o pais cumpra o0s
acordos internacionais, firmados no Protocolo de
Kyoto para a preservacdo do meio ambiente. Além
desta tecnologia é fundamental o investimento em
outras alternativas para a geracdo de energia limpa
como a solar e baseadas nas utilizacdo da biomassa
e também em projetos mais ousados para a
preservacao dos recursos naturais.
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