Breve historial do desenvolvimento da célula de
combustivel

Por volta dos anos 624 a.C. a 545 a.C., o filésofo grego pré-
socratico, Tales de Mileto considerava a agua como o material
primordial e a esséncia de tudo o que havia no mundo. Hoje sabe-
se que a molécula de agua € constituida por dois elementos:
hidrogénio e oxigénio, huma proporcao molar de dois para um. O
hidrogénio é o elemento mais abundante no Universo; é o elemento
mais simples e mais leve e constitui cerca de 75% da massa do
Universo. O astrofisico e prémio Nobel da Fisica em 1979 Steven
Weinberg (1933- ), a trabalhar actualmente na Universidade de
Harvard, diz que 70 a 80% do Universo observavel é constituido

por hidrogénio e o resto essencialmente por hélio [1].

A historia do hidrogénio remonta ao século XVIII quando é
reconhecido pela primeira vez como substancia diferente das
conhecidas até a altura, contudo deve ter sido libertado nas
reaccOes de metais com acidos realizadas pelos alquimistas . Em
1766 Henri Cavendish (1731-1810) isola e caracteriza o “ar
inflamavel” (designacdo da época para hidrogénio), libertado pelos
metais atacados pelos acidos cloridrico e sulftrico diluidos. Uma tal
libertac&o ja tinha sido relatada por J. B. Van Helmont (1577-1640)
e por R. Boyle (1627-1691), mas ao contrario deles, Cavendish foi
capaz de o identificar, reconhecendo que ele era diferente dos
outros gases [2 e 3]. Cavendish pensou que o “ar inflaméavel dos
metais” era o flogisto e visto que os metais deviam ser formados
por uma “cal” ligada ao flogisto, era razoavel supor que o &cido
libertaria o flogisto do metal [3]. Mais tarde, Cavendish [2] acreditou

que o ar inflamavel ndo era o flogisto simples mas flogisto



combinado com agua. Ele pensava que o ar desflogistado
(oxigénio) era agua sem o seu flogisto. Representou a reaccao
entre os dois como uma transferéncia de flogisto, como se pode ver
em (1).

(flogisto + agua) + (4gua —flogisto) —-> agua (1)
U 4
ar inflamavel ar desflogistado

No século XIX, por volta dos anos 20 reconhecem-se as
potencialidades da aplicacdo do hidrogénio gasoso na producédo de
energia em maquinas. O Reverendo William Cecil (1792-1882)[4]
explicou, a luz dos conhecimentos da época, a combustdo do
hidrogénio. Cecil apresentou a Cambridge Philosophical Society um
artigo — On the Application of Hydrogen Gas to Produce Moving
Power in Machinery; with a Description of an Engine which is
moved by the Pressure of the Atmosphere upon a Vacuum caused
by Explosions of Hydrogen Gas and Atmospheric air — onde
descrevia um motor que funcionaria devido a combustdo do
hidrogénio, mas ndo se constata que este motor tenha sido
realmente construido nesta altura. No entanto, a proposta de Cecll
foi pioneira no estudo do uso do hidrogénio como combustivel. Por
volta de 1800 ocorre a descoberta da electrolise por dois cientistas
ingleses: William Nicholson (1753-1815) e Sir Anthony Carlisle
(1768-1840), seis anos apO0s a execucdo de Antoine Lavoisier
(1743-1794) e apenas uma semana depois do fisico italiano
Alessandro Volta (1745-1827) ter construido a primeira “célula
eléctrica”. E nesta época, nomeadamente nos 150 anos seguintes

gue as propriedades do hidrogénio foram avidamente discutidas por



cientistas e por escritores de ficcdo cientifica. Um exemplo bem
conhecido na “comunidade do hidrogénio” € um livro escrito em
1874, por Julio Verne (1828-1905): “A llha Misteriosa”, em que
descreve como o hidrogénio se tornara no principal combustivel do

mundo.

A primeira célula de combustivel foi descrita por Sir William Grove
(1811-1896), por volta de 1839. Apos Grove ter evidenciado os
principios deste conversor electroquimico de energia, foi
desenvolvido, entre 1860 e 1890, o motor de combustdo interna.
Em 1894, o quimico alemao e prémio Nobel da quimica em 1909
Friedrich  Wilhelm Ostwald (1853-1932), com base nos
desenvolvimentos, ao nivel da termodinamica, de Carnot, Thomson
e Clausius, explica num encontro da Bunsen Gesellschaft, que os
motores de combustdo interna deveriam ser substituidos por
conversores electroquimicos devido a n&o terem as limitagcdes do
ciclo de Carnot e, por isso, ndo serem susceptiveis de uma perda
de eficiéncia intrinseca. Ele apontou as diferencas fundamentais
entre 0 motor de combustéo interna e 0 conversor electroquimico,

guatro anos apos ter surgido o motor Otto [5].

Apesar da conversdo energética electroquimica se revelar
intrinsecamente mais eficiente, sO passados mais de cem anos
apo6s o trabalho de Grove é que foi enfatizado o desenvolvimento
dos conversores electroquimicos, nomeadamente na utilizacdo em
tecnologia aeroespacial. A utilizacdo da pilha de combustivel tardou
pelo facto de ndo haver conhecimento detalhado da natureza da

polarizacdo electroquimica. Com efeito, a origem das perdas no



rendimento de um conversor electroquimico era entdo mal

compreendida e a investigacdo dos mecanismos ainda incipiente.

A importancia do hidrogénio, como combustivel, surge entre 1920 e
1930, especialmente na Alemanha, Inglaterra e Canada. A
evolucdo do Canada’s Electrolyser Corporation Ltd. (hoje um dos
maiores produtores mundiais de centrais electroliticas de

hidrogénio) comecgou no inicio do século XX [6].

Por volta de 1920, o canadiano da Universidade de Toronto,
Alessander T. Stuart, desenvolve e promove formas de tornar a
central hidroeléctrica das Cataratas de Niagara hibrida, integrando
carvao, coque ou outras fontes de carbono de modo a produzir o
“gas de cidade” (mistura de mondéxido de carbono com hidrogénio).
Este gas servia para aquecer as casas, hotéeis, apartamentos e
para iluminacado da via publica. Em 1934, a Ontario Hydro construiu
uma central electrolitica de 400 kW com o objectivo de produzir
hidrogénio, por forma a aquecer habitacbes ou até movimentar
veiculos, ainda em fase de teste. Em 1923 John Burdon Sanderson
Haldane (1892-1964), numa conferéncia realizada na Universidade
de Cambridge, afirmou que o hidrogénio poderia ser derivado do
vento por via electrolitica, que se poderia armazenar no estado
liquido conseguindo, por meio dele, obter o triplo do calor que se
obtinha através do petroleo e que seria o combustivel do futuro
[4,6]. Nos anos 1930 havia muitos defensores da utilizacdo de
hidrogénio. O Franz Lawaczeck, um desenhador aleméo de
turbinas, foi aparentemente das primeiras pessoas a sugerir, em
1930, que o hidrogénio poderia ser transportado em tubos e a

utilizacdo do hidrogénio liguido como combustivel em foguetes.



Este desenhador aleméo ja em 1919 fazia esquicos de carros a
funcionar a hidrogénio. Dos mais influentes na época foi o
engenheiro alemao Rudolf Erren, perito em motores de combustao,
gue alimentava os motores de combustdo interna com hidrogénio,
nomeadamente os submarinos alemées e o0os seus tractores. Em
1938, nos Estados Unidos, o engenheiro aeronautico de origem
russa Igor Sikorski (1889-1972) mencionou a potencialidade do
hidrogénio como um combustivel a utilizar na aviacdo. Na Australia,
0 uso industrial de hidrogénio comecou pela altura da Segunda
Guerra Mundial, uma vez que este pais tinha perdido pocos de

petréleo em favor dos Japoneses.

Por volta dos anos 1950, o hidrogénio voltou a ter interesse, mas
desta vez no contexto das células de combustivel. Entre 1930 e
1950 o cientista inglés Francis Thomas Bacon (1904-1992)
desenvolveu as células de combustivel alcalinas, apresentando-as
em finais dos anos 1950. Estas células foram utilizadas nos
foguetdbes Apollo [7]. Um electroquimico reconhecido da
Universidade de Braunschweig na Alemanha, Eduard Justi (1904-
1986), trabalhou durante varios anos de modo a obter pilhas de
combustivel cada vez mais eficientes. Em 1962, na monografia
Cold Combustion — Fuel Cells, Eduard Justi e um colaborador,
August Winsel, discutiram a possibilidade de separar agua em
hidrogénio e oxigénio, armazenar estes gases separadamente e
recombina-los em pilhas de combustivel. Em 1965, no livro
Energieumwandlung in Fest Koérpern (Energia e mudanca em
corpos solidos) [6] encontra-se a proposta de Justi relativa a

utiizacdo de energia solar ao longo do Mediterraneo para,



posteriormente, se produzir hidrogénio de modo a ser utilizado na

Alemanha e noutros paises.

Em 1962, o electroquimico australiano, John Bockris, propde um
plano para abastecer os Estados Unidos com energia solar —

hibrida via hidrogénio.

Em suma, nos ultimos anos do século XIX, o Homem poderia
escolher a via térmica ou entdo a electroquimica em dispositivos
gue convertiam a energia quimica em trabalho mecéanico. A via
electroquimica ndo envolvia uma perda de eficiéncia intrinseca,
pelo que oferecia uma vantagem. No entanto, foi escolhida a outra
via e o principal motivo deveu-se ao conhecimento precario sobre o
mecanismo da sobretensdo, o que na pratica conduziu a um
rendimento inferior das pilhas de combustivel comparativamente

com 0S motores de combustao interna.

\

O desenvolvimento da cinética quimica precedente a cinética
electroquimica e a presséo no inicio do seculo XX que exercia a
termodindmica, em detrimento da cinética, nas células
electroquimicas, determinaram o rumo da evolucédo tecnoldgica [5].
Assim, optou-se pela via térmica com as consequéncias hoje bem
conhecidas, nomeadamente a poluicdo atmosférica. Na década de
1960, Richard Buckminster Fuller (1895-1983) andava a fazer
conferéncias dizendo aos estudantes universitarios como utilizar a
energia mundial disponivel, e ndo s0 a energia fossil. Por essa
altura, a pilha de combustivel foi usada nas missdes espaciais pela
NASA.



Procedendo a uma analise mais especifica, constata-se que Grove
construiu a primeira célula electroquimica de hidrogénio-oxigénio
usando eléctrodos de platina em acido sulfurico diluido e ligando
em série 26 dessas células, conseguiu a poténcia necessaria para
decompor a agua. No entanto, notou a grande dificuldade que ha
em obter elevadas densidades de corrente - corrente por unidade
de superficie dos respectivos eléctrodos — quando o combustivel é
um gas. Dai que a célula de hidrogénio-oxigénio sO viria a
desenvolver-se apds os trabalhos do investigador Bacon sobre a

natureza dos electrolitos [8].

Depois de 10 anos de trabalho, Bacon conseguiu construir
eléctrodos de niquel poroso com uma estrutura de dupla
porosidade que conseguia manter estavel a zona da reaccao
gas/liquido/sdlido por accdo da pressdo do gas, dum lado, e pelas
forcas capilares que o equilibram, do outro. Esta célula viria a ser a
base das células de combustivel do programa NASA-Apollo [8].

Por volta de 1970, o publico comecava a aperceber-se que teria de
haver a substituicdo de combustiveis fésseis por outros nao
poluentes e durante a discussdo do General Motors Technical
Center, em Michigan, surge o termo “economia de hidrogénio”, cujo

sentido para além de econémico é ambiental.

Em 1960 menos de 4% da populacdo mundial possuia veiculos a
motor de combustéo ou eléctricos. Apds 20 anos, 9% da populacdo
era dona de veiculos e com base no indice de crescimento, em
2020, 15% da populacdo mundial podera ter um veiculo. Devido a
possibilidade, nas proximas duas décadas, de haver um aumento

da populacéo de seis bilibes para aproximadamente sete bilides e



meio, o numero de veiculos poderd aumentar de 700 milhGes para
mais de 1,1 mil milhées. Actualmente, 75% dos veiculos existentes
no mundo estdo concentrados nos Estados Unidos da América,
Europa e Japéo. Contudo, espera-se que mais de 60% do aumento
das vendas de veiculos nos proximos 10 anos ocorra na China,
Brasil, india, Coreia, Rlssia, México, Polénia e Tailandia [9]. O
desafio consiste em criar veiculos sustentaveis financeira e
ambientalmente, seguros e eficazes, pelo que o desenvolvimento
da pilha de combustivel € de fulcral importancia no combate a

travagem ao aumento do efeito de estufa.
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