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Prefacio

sonho do IPEN do final da década de 1990 de criar um laborat6-

rio direcionado a estudos em células a combustivel e hidrogénio,

vislumbrando uma introdu¢éo da economia do hidrogénio no
médio prazo, estd agora, quase 30 anos depois, consolidado nesta obra
institucional, que certamente constitui uma contribui¢io importante
para o Brasil. Em 2022, chegamos finalmente a um cendrio favorvel
nessa 4rea, o qual celebra toda a trajetéria descrita neste livro.

O mais recente relatério do Painel Intergovernamental sobre
Mudancas Climéticas (IPCC) mostra que o mundo provavelmente
atingird ou excederd 1,5°C de aquecimento nas préximas duas déca-
das, e 90 pafses estdo comprometidos com as metas de zero emissio até
2050. O hidrogénio vem sendo considerado o pilar da descarbonizagao
¢, desde fevereiro de 2021, foram anunciados, em todo o mundo, 131
projetos de grande escala, em um total de 359 projetos e investimentos
de cerca de US$ 500 bilhdes até 2030. Mais de 30 paises possuem estra-
tégias para o hidrogénio, e a capacidade de sua produgédo pode ultra-
passar 10 milhoes de toneladas/ano em 2030. Até 2050, a demanda por
hidrogénio verde (de origem renovével) deverd chegar de 300 milhoes de
toneladas (nas previsdes mais pessimistas) e a 800 milhes de toneladas
(no cendrio mais otimista), promovendo o desenvolvimento socioeco-
ndmico, tecnoldgico, a sustentabilidade e a protegdo do meio ambiente.

Internamente, entre as maiores riquezas do Brasil estido as int-
meras fontes de produgdo de hidrogénio, em sua maioria renova-
vel, de norte a sul, de leste a oeste. Temos sol, vento, 4gua, biomassa,
energia geotérmica, energia dos oceanos, biocombustiveis e, ainda,
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vérios tipos de residuos. Além disso o pafs possui importantes fatores
que contribuem para sua competividade, como matriz elétrica 83,7%
renovavel e mercado livre de eletricidade. Outros fatores importantes,
principalmente no Nordeste, sio a alta taxa de irradiagao solar e o fator
de capacidade edlico, superiores a muitas regides no mundo. Como a
producdo de hidrogénio pode ser feita por meio de biomassa (processo
de gaseificagdo) e de etanol e biogés (processos de reforma), novas opor-
tunidades de neg6cios podem surgir no pafs para esses setores.

Particularmente, o que torna o setor do hidrogénio verde muito
atrativo é sua ampla cadeia de valor, que inclui os setores elétrico e o
de gases industriais. Um hub de hidrogénio verde representa um cluster
de energia, envolvendo plantas de dessanilizacio e de aproveitamento
de dgua de retiso, parques de energia renovével, plantas de eletrélise da
dgua, reforma de biocombustiveis, gasificagdo de biomassa e de resi-
duos plésticos e os setores potenciais consumidores, chamados de off-
-takers. Além de o hidrogénio ser utilizado nos diversos processos de
produgéo, em substituicdo a matérias-primas f6sseis, também pode ser
misturado na infraestrutura de gés natural (de 2 a 20%, dependendo do
uso final do gés).

Por meio dos processos chamados power to X, o hidrogénio pode
ser usado também para a produgio de combustiveis sintéticos, como
diesel sintético, gasolina sintética, querosene de aviagiio e metanol.
Além disso, o processo Haber-Bosch pode produzir aménia, utilizada
na produgao de fertilizantes. A producio tradicional de aménia utiliza
gés natural ou carvio para produzir hidrogénio, bem como para gerar a
energia. Como resultado, a produgéo tradicional de aménia é uma das
inddstrias que mais emitem carbono no mundo. No Brasil, o setor de
fertilizantes importa 80% da amdnia e seus derivados, causando um défi-
cit histérico na balanga comercial. O setor do hidrogénio verde abre as
portas para a producdo de aménia verde nacional. A am6nia e o meta-
nol sdo opgoes para escalonar o transporte de hidrogénio por via mari-
tima e também estdo sendo considerados para mistura ou substitui¢do
do 6leo em embarcagoes pesadas. Nos setores de aviagio e ferroviario,



novas misturas ou a substituicéo total de combustiveis fésseis podem
reduzir as emissoes drasticamente. Ap6s 20 anos de desenvolvimento,
as montadoras automotivas chegaram a concluséo de que, quanto maior
o porte, maior é a vantagem para os vefculos a célula a combustivel em
autonomia (a mesma de um vefculo convencional), tempo de abasteci-
mento (de 3 a 5 minutos) e custo. Dessa forma, o setor de vefculos pesa-
dos tem recebido maiores investimentos, e o hidrogénio armazenado na
forma liquefeita est4 sendo utilizado para ganhar espaco e autonomia.
Os vefculos leves possuem tanques de hidrogénio comprimido a 700 bar.
Outra grande motivacdo que hoje contagia governos, a academia
e o setor privado, levando-os a investir no setor de hidrogénio verde, é
sua exportacao. O Brasil, que possui intimeras fontes de energia reno-
vével, pode se tornar um grande produtor e exportador para pafses da
Europa e da Asia, contribuindo para a mitigacdo de metas de descar-
bonizagdo de suas economias. A referéncia internacional para a com-
petitividade do hidrogénio verde é de 2,0 US$/kg, e a Bloomberg NEF
2020 prevé que ele deve se tornar mais barato que o hidrogénio negro
(ou cinza) na maior parte do mundo (0,8 a 1,6 US$/kg) até 2050. O Brasil
tem a possibilidade real de ser bastante competitivo, seguido de Chile
e Argentina. Além disso, 70% do custo do hidrogénio verde provém do
custo da eletricidade renovével, utilizada em sua produgio.
Vislumbramos o sonho do hidrogénio tornando-se realidade,
quando tantos pesquisadores e especialistas do IPEN e de outros insti-
tutos de ensino e pesquisa tém trabalhado, incansavelmente, durante os
tiltimos 30 anos, nesse tema, no Brasil. De fato, considerando a imensa
porta de oportunidades que se abriu em 2021, o que importa que tenha
demorado tanto tempo? As experiéncias bem-sucedidas serviram de
legado e as experiéncias frustradas serviram de aprendizado. E, agora,
é preciso aproveitar esse momento do “nascer do sol” do hidrogénio,
pelo qual todos nés esperdvamos e que é tao maravilhoso que parece
que ainda estamos sonhando. Mas néo estamos. A nossa garantia é
que o hidrogénio passou a ser finalmente considerado vetor energé-
tico importante, e a sua demanda mundial est4 vinculada as metas de
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descarbonizac¢io. Ndo se trata de mais uma “onda” ou “moda’; e sim de
um processo sem volta. Em fevereiro de 2021 o governo do estado do
Cearé lancou o primeiro hub de hidrogénio verde no Pecém, atraindo
milhdes de délares em investimentos, o que motivou outros estados a
seguirem o mesmo caminho, como o Porto do Acgu, no Rio de Janeiro,
Suape, em Pernambuco, e outros anunciados no Rio Grande do Norte
e em Minas Gerais. Em setembro, o Governo Federal apresentou, no
4mbito da 762 Assembleia Geral da Organizac¢io das Nac¢des Unidas
(ONU), dois pactos energéticos de descarbonizagio para o Brasil: bio-
combustfveis e hidrogénio. Por meio do pacto em biocombustiveis, o
Brasil assumiu o compromisso de reduzir voluntariamente 620 milhdes
de toneladas de emissdes de carbono em dez anos, considerando ape-
nas o setor de combustiveis de transporte. No pacto em hidrogénio,
foi assumido o compromisso de dedicar recursos publicos a pesquisa,
desenvolvimento, treinamento e geracdo de conhecimento em hidro-
génio limpo, de diversas fontes. Além disso, os Ministérios de Minas e
Energia, da Ciéncia, Tecnologia e Inovacio e o da Economia estéo tra-
balhando juntos em dois programas nacionais: Combustivel do Futuro
e Plano Nacional do Hidrogénio.

O hidrogénio no Brasil pode combinar a rota da eletrificacdo com
a de biocombustfveis e o sonho brasileiro de ter um veiculo a hidrogé-
nio movido a etanol pode virar, finalmente, realidade, conforme des-
crito nesta obra, fruto do trabalho de pesquisadores do IPEN. Empresas
que nasceram de startups, como a Hytron, na Universidade Estadual de
Campinas (Unicamp), sdo hoje atores do setor global de hidrogénio. A
Hytron tornou-se uma empresa multinacional, mas o centro de com-
peténcia de sua tecnologia de eletrolisadores e reformadores de etanol,
gds natural e biometano permanece no Brasil.

Finalizando esta carta ao leitor, além do resgate histérico, esta obra
tem o mérito de demonstrar, inquestionavelmente, o legado cientifico,
tecnolégico e de formagao de recursos humanos especializados que
o IPEN deixou em 4reas da economia do hidrogénio para o Brasil.
Longe de esta histéria encerrar-se aqui, esperamos que as instituigoes



de pesquisa e desenvolvimento do pais continuem contribuindo paraa
realizagéo do referido sonho, trabalhando sempre conjuntamente com
0s 6rgdos de governo responsaveis.

MONICA SARAIVA PANIK

Diretora de Relagées Institucionais da Associagio
Brasileira do Hidrogénio (ABH2)

Mentora da Mobilidade a Hidrogénio da SAE Brasil
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Introducao

[“* sta obra tem a finalidade de contar a histéria, os desdobramen-
=== t0s e as realizagdes cientificas e tecnoldgicas do IPEN, nas 4reas
= téCnicas e gerenciais, relacionadas & denominada economia do
hidrogénio, enquanto essa memdria esté4 viva em seus protagonistas.
A Institui¢do sente-se orgulhosa de ter contribuido, de maneira signi-
ficativa, e dentro do possivel, diante das restri¢des financeiras, para o
desenvolvimento desta importante 4rea no Brasil. O periodo cronolé-
gico deste trabalho inicia-se em 1998 e vai até a atualidade, ou seja, 2022.
Como consequéncia dessas realizacoes, o IPEN tornou-se referéncia
nacional e internacional na 4rea, conforme comprovam parcerias ins-
titucionais e projetos de inovagio tecnolégica com empresas nacionais
e estrangeiras, como, a Nissan e a Shell (ver ANEXO I).

Quando se pensa em economia do hidrogénio, a pergunta que
se deve fazer ndo é “se’; mas sim “quando” ela ser4 estabelecida (ver
Capftulo A economia do hidrogénio). Assim, na esperanga de continui-
dade dessas pesquisas, esta obra também tem o importante objetivo de
apontar erros e acertos do passado, servindo de aprendizado em novas
agdes governamentais e em metas concretas de agenda de futuro.

A criagdo do IPEN estd relacionada diretamente a drea de ener-
gia. Essa 4rea do conhecimento permeia varios departamentos do
instituto até os dias de hoje'2 Vérias linhas de pesquisa séo, de fato,
desenvolvimentos em materiais, com aplicacdes diretas ou indiretas
em energia. De certa forma, diferentemente da universidade, o IPEN vai
além da bancada, pois tem vocacéo para projetos de pesquisa e desen-
volvimento que levam a produto, prot6tipos e/ou processos até escala
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piloto, favorecendo, assim, a inovagéo tecnoldgica, como demonstra seu
passado, no desenvolvimento da tecnologia nuclear no pafs'. Portanto,
o IPEN é uma institui¢do de pesquisa, desenvolvimento, ensino, pro-
dugéo e servigos nas dreas nuclear/energia’, satide? nanotecnologia® e
correlatas. Os recursos orcamentérios para custeio e investimento das
atividades do IPEN séo repassados pela Comissdo Nacional de Energia
Nuclear (CNEN). Além dos recursos advindos da CNEN, o IPEN capta
recursos junto a fundacbes de apoio a pesquisa, agéncias de fomento -
nacionais e internacionais - e por intermédio de parcerias com empre-
sas e outras institui¢Ges publicas.

O Instituto est4 organizado em subdivisdes. As principais s&o: Reator
Nuclear de Pesquisa (Fisica Nuclear e Radioquimica), Radiofarmdcia,
Tecnologia das Radiagdes, Biotecnologia, Lasers e Aplicagées, Quimica
e Meio Ambiente, Ciéncia e Tecnologia de Materiais, Combustiveis
Nucleares, Engenharia Nuclear, Radioprotecio, Rejeitos Radioativos,
Metrologia Nuclear e Radiolégica, Hidrogénio e Células a Combustivel,
Ensino e Gestdo de C&T&I. Como ilustrado na Figura 1, as atividades
do IPEN nasceram a partir da instalacdo de seu reator nuclear de pes-
quisa, que ocupa posi¢do central no Instituto.

Areconhecida e destacada atuagao do IPEN, da pesquisa a presta-
¢édo de servigos para a sociedade, é de valor econdmico, social e estra-
tégico para o Estado de Sdo Paulo e para o Brasil, e vai ao encontro da
sua missdo: “Nosso compromisso é com a melhoria da qualidade de
vida da populagéo brasileira, produzindo conhecimentos cientfficos,
desenvolvendo tecnologias, gerando produtos e servigos e formando
recursos humanos nas 4reas nuclear e correlatas”.

A trajetdria do escopo desta obra comega no final da década de 1990.
Seguindo uma tendéncia mundial, o entdo Superintendente do IPEN,
Claudio Rodrigues, juntamente com o Diretor de Pesquisa e Ensino, José
Octéavio Armani Paschoal, tiveram a iniciativa de criar na casa um labo-
ratério direcionado a estudos em células a combustivel e hidrogénio, j4
vislumbrando uma introdugéo da economia do hidrogénio no médio
prazo. De fato, varios institutos nucleares do mundo tomaram iniciativas



semelhantes nessa década, como institutos na Holanda e na Alemanha,
por exemplo*. Nessa mesma época, em 1998, foi solicitado ao pesquisa-
dor Wagner de Oliveira um levantamento bibliografico comentado sobre
a evolucao dessa area no mundo, sendo considerado tal documento,
portanto, o marco inicial desse desenvolvimento no IPEN*,

Radiofarmacia

Tecnologia

Combustiveis das Radiagdes

Nucleares

Radioprotegéo

Engenharia
Nuclear |8

Reator Nuclear

Metrologia
ug Nuclear e
' Radiolégica

Hidrogénio
e Células a
Combustivel
! @l Rejeitos
Radioativos
Lasers e
Aplicagbes

Quimica e
Ciéncia e Meio Ambiente
Tecnologia de

Materiai i
1 As principais

subdivisdes do
IPEN, com o
Logo na sequéncia, teve inicio, em 2000, o denominado Programa  reator nuclear
: i d i
de Células a Combustivel, que recebeu, internamente, a sigla Procel e ngg:‘;::;g
foi pensado para ser transversal, ou seja, permear os diversos departa-  ronte: Acervo
mentos do Instituto, Essa nova frente de estudos, na drea de fontes ener- do IPEN.

géticas eficientes e de baixo impacto ambiental, valeu-se da experiéncia
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institucional pregressa no desenvolvimento de materiais, to importan-
tes quanto exigentes, na drea nuclear.

Os principais objetivos desse programa institucional incluiram a
geracdo de conhecimento cientffico-tecnolégico, a inovagéo e a for-
macao de recursos humanos na drea de células a combustivel. A atua-
¢ao institucional previa salvaguardar a propriedade intelectual em
todo o desenvolvimento tecnoldgico e de inovagéo. O foco de aplica-
¢éo do programa foi a geracao distribuida de energia elétrica. Foram
tatnbém atribui¢des do programa a participagio no grupo de defini-
¢io da politica brasileira para o hidrogénio do Ministério de Minas e
Energia (MME) e a participac&o intensiva na organizacéio e operagéo
do Programa de Hidrogénio do Ministério da Ciéncia e Tecnologia
(MCT), sucedido pelo MCTI, que incluiu a Inovagio em sua sigla (ver
Capfitulo O Programa Brasileiro).

Inicialmente, foi convidado para a geréncia desse programa o pes-
quisader Reginaldo Muccillo, que, apds poucos meses, declinou da
tarefa, por motivos pessoais. Na sequéncia, foi nomeado gerente do
programa Marcelo Linardi, que havia retornado recentemente de seu
pés-doutorado na Universidade de Darmstadt, na Alemanha, onde atuou
na drea de Eletroquimica. O referido pesquisador, de posse dessa tarefa,
salientou 0 enorme desafio que tal funcfo significava e apelou por recur-
sos humanos e financeiros, que foram prometidos. Foi realizada, assim,
uma chamada interna para adesao ao novo programa, e obteve relativo
sucesso, com a adesao de trés centros de pesquisa da casa. Dois labo-
ratérios do Centro de Ciéncia e Tecnologia de Materiais foram dispo-
nibilizados, inicialmente, ac novo programa, conjuntamente coimn uma
verba institucional para adequagdes e reformas. Projetos individuais
de pesquisa da Fundacio de Apoio 4 Pesquisa do Estade de Sao Paulo
(Fapesp), de autoria de Marcelo Linardi, somaram-se aos recursos ini-
ciais para Pesquisa & Desenvolvimento (P&D). Os dois primeiros artigos
cientfficos do IPEN, nessa area, foram publicados em 1999 e 2000, no
prestigiado periédico nacional Quz‘micai'\fova-"'ﬁ, e foram muito referen-
ciados por estudantes e pesquisadores brasileiros nas décadas seguintes.



Esses artigos de revisdo foram elaborados conjuntamente com o pes-
quisador Hartmut Wendt, da Universidade de Darmstadt, Alemanha,
supervisor de pés-doutorado de Linardi.

Demodo aformar uma massa critica nesse novo campo de atuagio,
Marcelo Linardi convidou o citado Professor Hartmut Wendt para minis-
trar cursos especificos, de alto nivel, no IPEN. Ap6s um pronto aceite
do professor, buscaram-se recursos financeiros junto 4 Fapesp para essa
tarefa. Dois cursos foram ministrados, jd em 2001, com uma carga hora-
ria de oito horas semanais, cada um, por dois meses. A matricula nos
cursos, que era gratuita, foi aberta 4 comunidade cientifica nacional.
Houve aproximadamente 30 atendentes por curso, que convalidaram
0s créditos no Programa de Pés-Graduacdo do IPEN. Os cursos foram:
Eletrocatilise e Tecnologias Modernas em Energia, ambos ministra-
dos em lingua inglesa.

Além do oferecimento desses cursos amplos, a visita de Wendt ao
IPEN teve outras duas finalidades bésicas:

+ dar apoio técnico-cientffico ao projeto institucional de células a
combustfvel, que consistiu na implantagao, montagem e operacio-
nalidade de equipamentos e células unitérias; e

» realizar outros dois cursos introdutérios de duas semanas, com carga
de dez horas semanais: Montagem e operacéio de células combus-
tiveis de tipo PEMFC (do inglés, proton exchange membrane fuel
cell) e Tecnologias de Células PEMPC e SOFC (do inglés, solid oxide
Juel cell).

Desse modo, o Procel cresceu e houve uma necessidade urgente de
amplia¢do laboratorial. A busca por espagos fisicos para a implantacdo
dos laboratérios dessa nova 4rea de pesquisa ndo foi uma tarefa f4cil. O
entao superintendente, Claudio Rodrigues, determinou o descomissio-
hamento, seguido da descontaminagao, de uma 4rea ocupada com as
instalagdes do antigo Procon (Projeto Converséo, encerrado em 1997,
que processou um total de cerca de 35 toneladas de UF), j4 desativadas.
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Nessa drduatarefa, o Instituto contou com as valiosas contribuigdes dos
pesquisadores Wagner de Oliveira e Ivan Santos, bem como do gerente
da protecdo radioldgica, Demerval L. Rodrigues, entre outros®.

Um acontecimento muito importante para a consolidacdo desse
novo programa nno IPEN foi a concessio ao instituto de um projeto
CTPETRO/Finep/Inovar (CT-PETRO n° 23020075), no valor aproximado
de 1 milhiéio de reais (ver Capitulo Grandes projetos), com aplicagdo dos
recursos em 2002, sob a coordenacio de Marcelo Linardi, Esses recur-
sos adicionais possibilitaram a implantacdo, de fato, de uma excelente
infraestrutura de P&D, com o apoio do Laboratdrio do professor Wendt,
da Universidade de Darmstadt, na Alemanha, que também doou equi-
pamentos de pesquisa em células a combustivel ao IPEN.

Apés a disponibilizagdo de dreas antigas do IPEN dedicadas ao
desenvolvimento do ciclo do combustivel nuclear, aliada is verhas dis-
poniveis do projeto CTPETRO, a mudanca para nnovas instalagGes maio-
res e melhores foi possivel ja em 2003, A diregdo do IPEN escolheu, nessa
etapa, para gerente do Procel o pesquisador José Augusto Perrotta, da
area nuclear do Instituto mas com grande experiéncia em gestdo de
projetos, muito necessdria nessa fase do programa. Perrotta fol gerente
do Procel de 2003 a 2005. Sob sua gestio, houve um grande esforgo de
divulgac¢io do programa e de seus objetivos, tanto na comunidade cien-
tffica em geral quanto no meio polftico ligado a C&T&I. Uma intensa
participacio do IPEN na gestacio do Programa Nacional ocorreu nessa
gestdo (ver Capftulo O Programa Brasileiro), Também nesse perfodo
foram implantados os laboratérios do programa, determinados pelos
acontecimentos descritos na sequéncia.

Assim, nessa mesma época, em 2003, o professor Hartmut Wendt
foi convidado a retornar ac Brasil para participar de debates cientifi-
cos sobre o planejamento e as metas dos desenvolvimentos da drea de
células a combustivel no IPEN. Decidiu-se, como consequéncia des-
sas reunides, o estabelecimento das seguintes trés subareas do Procel:



novas misturas ou a substituicio total de combustiveis fdsseis podem
reduzir as emissdes drasticamente. Apés 20 anos de desenvolvimento,
as montadoras automotivas chegaram a conclusao de que, quanto maior
o porte, maior € a vantagem para os vefculos a célula a combustivel em
autonomia (a mesma de um vefculo convencional), tempo de abasteci-
mento (de 3 a 5 minutos) e custo. Dessa forma, o setor de vefculos pesa-
dos tem recebido maiores investimentos, e o hidrogénio armazenado na
forma liquefeita esta sendo utilizado para ganhar espago e autonomia.
Os veiculos leves possuem tanques de hidrogénio comprimido a 700 bar.
Outra grande motivagio que hoje contagia governos, a academia
& o setor privado, levando-os a investir no setor de hidrogénio verde, é
sua exportagio. O Brasil, que possui intimeras fontes de energia reno-
vavel, pode se tornar um grande produtor e exportador para paises da
Europa e da Asia, contribuindo para a mitigagio de metas de descar-
bonizacdo de suas economias. A referéncia internacional para a com-
petitividade do hidrogénio verde é de 2,0 US$/kg, e a Bloomberg NEF
2020 prevé que ele deve se tornar mais barato que o hidrogénio negro
(ou cinza) na maior parte do mundo (0,8 a 1,6 US$/kg) até 2050. O Brasil
tema possihﬂidade real de ser bastante competitivo, seguido de Chile
e Argentina. Além disso, 70% do custo do hidrogénio verde provém do
custo da eletricidade renovével, utilizada em sua producio,
Vislumbramos o sonho do hidrogénio tornando-se realidade,
quando tantes pesquisadores e especialistas do IPEN e de outros insti-
tutos de ensino e pesquisa tém trabalhado, incansavelmente, durante os
dltimos 30 anos, nesse tema, no Brasil. De fato, considerando a imensa
porta de oportunidades que se abriu em 2021, 0 que importa que tenha
demorado tanto tempo? As experiéncias bem-sucedidas serviram de
legado e as experiéncias frustradas serviram de aprendizado. E, agora,
¢ preciso aproveitar esse momento do “nascer do sol” do hidrogénio,
pelo qual todos nés esperdvamos e que é tdo maravilhoso que parece
que ainda estamos sonhando. Mas n&o estamos. A nossa garantia é
que o hidrogénio passou a ser finalmente considerado vetor energé-
tico importante, e a sua demanda mundial est vinculada as metas de
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descarbonizagao. Nio se trata de mais uma “onda” ou "moda’; e sim de
um processo sem volta. Em fevereiro de 2021 o governo do estado do
Ceard lancou o primeiro hub de hidrogénio verde no Pecém, atraindo
milhdes de délares em investimentos, o que motivou outros estados a
seguirem o mesmo caminho, como o Porto do A¢u, no Rio de Janeirq,
Suape, em Pernambuco, e outros anunciados no Rio Grande do Norte
e em Minas Gerais. Em setembro, o Governo Federal apresentou, no
fmbito da 76* Assembleia Geral da Organizacdo das Nag¢des Unidas
(ONU), dois pactos energéticos de descarbonizagio para o Brasil: bio-
combustiveis e hidrogénio. Por meio do pacto em biocombustiveis, o
Brasil assumiu o0 compromisso de reduzir voluntariamente 620 milhoes
de toneladas de emissdes de carbono em dez anos, considerando ape-
nas o setor de combustiveis de transporte. No pacto em hidrogénio,
foi assumido o compromisso de dedicar recursos piiblicos a pesquisa,
desenvolvimento, treinamento e geracdo de conhecimento em hidro-
génio limpo, de diversas fontes. Além disso, os Ministérios de Minas e
Energia, da Ciéncia, Tecnologia e Inovacgio e o da Economia estdo tra-
balhando juntos em dois programas nacionais: Combustivel do Futuro
e Plano Nacional do Hidrogénio.

O hidrogénio no Brasil pode combinar a rota da eletrificagdo com
a de biocombustiveis e o sonho brasileiro de ter um veiculo a hidrogé-
nio movido a etanol pode virar, finalmente, realidade, conforme des-
crito nesta obra, frute do trabalho de pesquisadores do IPEN, Empresas
que nasceram de startups, como a Hytron, na Universidade Estadual de
Campinas (Unicamp), sdo hoje atores do setor global de hidrogénio. A
Hytron tornou-se uma empresa multinacional, mas o centro de com-
peténcia de sua tecnologia de eletrolisadores e reformadores de etano,
gés natural e biometano permanece no Brasil.

Finalizando esta carta ao leitor, além do resgate histérico, esta obra
tem o mérito de demonstrar, inquestionavelmente, o legado cientifico,
tecnolégico e de formacdo de recursos humanos especializados que
o IPEN deixou em 4reas da economia do hidrogénio para o Brasil.
Longe de esta histdria encerrar-se aqui, esperamos que as instituictes



de pesquisa e desenvolvimento do pais continuem contribuindo paraa
realizacédo do referido sonho, trabalhando sempre conjuntamente com
0s 6rgaos de governo responséveis.

Monica Saratva PANTK

Diretora de Relagbes Institucionais da Associagdo
Brasileira do Hidrogénio (ABH2)

Mentora da Mobilidade a Hidrogénio da SAE Brasil
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Introducao

" sta obra tem a finalidade de contar a histéria, os desdobramen-
e t0s e as realizagdes cientificas e tecnolégicas do IPEN, nas 4reas
e téCnicas e gerenciais, relacionadas 3 denominada economia do
hidrogénio, enquanto essa memdria esté viva em seus protagonistas.
A Instituicao sente-se orgulhosa de ter contribuido, de maneira signi-
ficativa, e dentro do possivel, diante das restrigoes financeiras, para o
desenvolvimento desta importante drea no Brasil. O perfodo cronolé-
gico deste trabalho inicia-se em 1998 e vai até a atualidade, ou seja, 2022,
Como consequéncia dessas realizacdes, o IPEN tornou-se referéncia
nacional e internacional na 4rea, conforme comprovam parcerias ins-
titucionais e projetos de inovacéo tecnolégica com empresas nacionais
e estrangeiras, como, a Nissan e a Shell (ver ANEXO I).

Quando se pensa em economia do hidrogénio, a pergunta que
se deve fazer nio é “se’, mas sim “quando” ela ser4 estabelecida (ver
Capitulo A economia do hidrogénio). Assim, na esperanca de continui-
dade dessas pesquisas, esta obra também tem o importante objetivo de
apontar erros e acertos do passado, servindo de aprendizado em novas
agdes governamentais e em metas concretas de agenda de futuro.

A criag@o do IPEN esté relacionada diretamente & irea de ener-
gia. Essa 4rea do conhecimento permeia vérios departamentos do
instituto até os dias de hoje’2 Vérias linhas de pesquisa s#o, de fato,
desenvolvimentos em materiais, com aplicagdes diretas ou indiretas
em energia. De certa forma, diferentemente da universidade, o IPEN vai
além da bancada, pois tem vocagdo para projetos de pesquisa e desen-
volvimento que levam a produto, prot6tipos e/ou processos até escala
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piloto, favorecendo, assim, a inovagéo tecnolégica, como demonstra seu
passado, no desenvolvimento da tecnologia nuclear no pafs!, Portanto,
o IPEN é uma instituigdo de pesquisa, desenvolvimento, ensino, pro-
dugao e servigos nas 4reas nuclear/energia’, satide? nanotecnologia’ e
correlatas. Os recursos orgamentarios para custeio e investimento das
atividades do IPEN s#o repassados pela Comissdo Nacional de Energia
Nuclear (CNEN). Além dos recursos advindos da CNEN, o IPEN capta
recursos junto a fundacgdes de apoio & pesquisa, agéncias de fomento -
nacionais e internacionais - e por intermédio de parcerias com empre-
sas e outras institui¢ées piiblicas.

O Instituto estd organizado em subdivisGes. As principais sdo: Reator
Nuclear de Pesquisa (Fisica Nuclear e Radioquimica), Radiofarmédcia,
Tecnologia das RadiacGes, Biotecnologia, Lasers e Aplicacdes, Quimica
e Meio Ambiente, Ciéncia e Tecnologia de Materiais, Combustiveis
Nucleares, Engenharia Nuclear, Radioprotecio, Rejeitos Radioativos,
Metrologia Nuclear e Radioldgica, Hidrogénio e Células a Combustive],
Ensino e Gestdo de C&T&I. Como ilustrado na Figura 1, as atividades
do IPEN nasceram a partir da instalac@o de seu reator nuclear de pes-
quisa, que ocupa posicéo central no Instituto.

A reconhecida e destacada atuacéo do IPEN, da pesquisa & presta-
¢do de servigos para a sociedade, é de valor econdmico, social e estra-
tégico para o Estado de Sao Paulo e para o Brasil, e vai ao encontro da
sua missdo: “Nosso compromisso é com a melhotia da qualidade de
vida da populagio brasileira, produzindo conhecimentos cientfficos,
desenvolvendo tecnologias, gerando produtos e servigos e formando
recursos humanos nas dreas nuclear e correlatas”.

A trajetéria do escopo desta obra comeca no final da década de 1990.
Seguindo uma tendéncia mundial, o entdo Superintendente do IPEN,
Claudio Rodrigues, juntamente com o Diretor de Pesquisa e Ensino, José
Octévio Armani Paschoal, tiveram a iniciativa de criar na casa um labo-
ratdrio direcionado a estudos em células a combustivel e hidrogénio, j4
vislumbrando uma introdugéo da economia do hidrogénio no médio
prazo. De fato, varios institutos nucleares do mundo tomaram iniciativas



semelhantes nessa década, como institutos na Holanda e na Alemanha,
por exemplo’. Nessa mesma época, em 1998, foi solicitado ao pesquisa-
dor Wagner de Oliveira um levantamento bibliogréfico comentado sobre
a evolugdo dessa drea no mundo, sendo considerado tal documento,
portanto, o marco inicial desse desenvolvimento no IPEN*.

Radiofarmacia

Tecnologia
das Radiages

Combustiveis
Nucleares

Radioprotecdo

Engenharia Reator Nuclear
Nuclear Metrologia
d Nuclear e
Radiologica

Hidrogénio
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Rejeitos
Radioativos

Lasers e
Aplicagbes

Quimica e
Meio Ambiente

Ciéncia e
Tecnologia de

Materiais ] e
: 1 As principais

subdivisdes do
IPEN, com o
Logo na sequéncia, teve inicio, em 2000, o denominado Programa  reator ”Ufleaf
de Células a Combustivel, que recebeu, internamente, a sigla Procel e g:s?.;e;:l:::tf;
foi pensado para ser transversal, ou seja, permear os diversos departa-  ronte: Acervo
mentos do Instituto. Essa nova frente de estudos, na drea de fontes ener-  do IPEN.

géticas eficientes e de baixo impacto ambiental, valeu-se da experiéncia
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institucional pregressa no desenvolvimento de materiais, tio importan-
tes quanto exigentes, na area nuclear,

Os principais objetivos desse programa institucional inclufram a
geragdo de conhecimento cientifico-tecnolégico, a inovacio e a for-
macgdo de recursos humanos na 4rea de células a combustivel. A atua-
¢io instihucional previa salvaguardar a propriedade intelectual em
todo o desenvolvimento tecnolégico e de inovacae. O foco de aplica-
¢io do programa foi a geracio distribuida de energia elétrica. Foram
também atribuicbes do programa a participagio no grupo de defini-
¢io da politica brasileira para o hidrogénio do Ministério de Minas e
Energia (MME) e a participa¢do intensiva na organizagio e operagio
do Programa de Hidrogénio do Ministério da Ciéncia e Tecnologia
(MCT), sucedido pelo MCTI, que incluiu a Inovagdo em sua sigla (ver
Capitulo O Programa Brasileiro).

Inicialmente, foi convidado para a geréncia desse programa o pes-
quisador Reginaldo Muccillo, que, apés poucos meses, declinou da
tarefa, por motivos pessoais. Na sequéncia, foi nomeado gerente do
programa Marcelo Linardi, que havia retornado recentemente de seu
pés-doutorado na Universidade de Darmstadt, na Alemanha, onde atuou
na 4rea de Eletroquimica. O referido pesquisador, de posse dessa tarefa,
salientou o enorme desafio que tal funcio significava e apelou por recur-
sos humanos e financeiros, que foram prometidos. Foi realizada, assim,
uma chamada interna para adesdo a0 novo programa, e obteve relativo
sucesso, com a adesdo de trés centros de pesquisa da casa. Dois laho-
ratorios do Centro de Ciéncia e Tecnologia de Materiais foram dispo-
nibilizados, inicialmente, ao novo programa, conjuntamente com uma
verba institucional para adequacéGes e reformas. Projetos individuais
de pesquisa da Fundacéo de Apoio & Pesquisa do Estado de Sdo Paulo
(Fapesp), de autoria de Marcelo Linardi, somaram-se aos recursos ini-
ciais para Pesquisa & Desenvolvimento (P&D}. Os dois primeiros artigos
cientfficos do IPEN, nessa 4rea, foram publicados em 1999 e 2000, no
prestigiado periédico nacional Quimica Nova®®, e foram muito referen-
ciados por estudantes e pesquisadores brasileiros nas décadas seguintes.



Esses artigos de revisdo foram elaborados conjuntamente com o pes-
quisador Hartmut Wendt, da Universidade de Darmstadt, Alemanha,
supervisor de péds-doutorado de Linardi.

De modo a formar uma massa critica nesse novo campo de atuacio,
Marcelo Linardi convidou o citado Professor Hartmut Wendt para minis-
trar cursos especificos, de alto nivel, no IPEN. Apés um pronto aceite
do professor, buscaram-se recursos financeiros junto 4 Fapesp para essa
tarefa. Dois cursos foram ministrados, j4 em 2001, com uma carga hora-
ria de oito horas semanais, cada um, por dois meses. A matricula nos
cursos, que era gratuita, foi aberta & comunidade cientifica nacional.
Houve aproximadamente 30 atendentes por curso, que convalidaram
os créditos no Programa de Pés-Graduagio do IPEN. Os cursos foram:
Eletrocatalise e Tecnologias Modernas em Energia, ambos ministra-
dos em lingua inglesa.

Além do oferecimento desses cursos amplos, a visita de Wendt ao
IPEN teve outras duas finalidades basicas:

¢ dar apoio técnico-cientifico a0 projeto institucional de células a
combustivel, que consistiu na implantagio, montagem e operacio-
nalidade de equipamentos e células unitarias; e

s realizar outros-dois cursos introdutérios de duas semanas, com carga
de dez horas semanais: Montagem e operagiio de células combus-
tiveis de tipo PEMFC (do inglés, proton exchange membrane fuel
cell) e Tecnologias de Células PEMPC e SOFC (do inglés, solid oxide

Juel cell).

Desse modo, o Procel cresceu e houve uma necessidade urgente de
ampliagao laboratorial. A busca por espacos fisicos para a implantacéio
dos laboratérios dessa nova drea de pesquisa ndo foi uma tarefa facil, O
entdo superintendente, Claudio Rodrigues, determinou o descomissio-
namento, seguido da descontaminagéo, de uma 4rea ocupada com as
instalagdes do antigo Procon (Projeto Conversio, encerrado em 1997,
que processou umn total de cerca de 35 toneladas de UF), ja desativadas.
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Nessa ardua tarefa, o Instituto contou com as valiosas contribuicdes dos
pesquisadores Wagner de Oliveira e Ivan Santos, bem como do gerente
da protecdo radiolégica, Demerval L. Rodrigues, entre outros®,

Um acontecimente muito importante para a consolidacio desse
novo programa no IPEN foi a concesséo ao instituto de um projeto
CTPETRO/Finep/Inovar (CT-PETRO n° 23020075), no valor aproximado
de 1 milhdo de reais (ver Capftulo Grandes projetos), com aplicagio dos
recursos em 2002, sob a coordenacéo de Marcelo Linardi. Esses recur-
sos adicionais possibilitaram a implantagio, de fato, de uma excelente
infraestrutura de P&D, com o apoio do Laboratério do professor Wendt,
da Universidade de Darmstadt, na Alemanha, que também doou equi-
pamentos de pesquisa em células a combustivel ao IPEN.

Apds a disponibilizacio de 4reas antigas do IPEN dedicadas ao
desenvaolvimentno do ciclo do combustivel nuclear, aliada 4s verbas dis-
poniveis do projeto CTPETRO, a mudanca para novas instalagfes maio-
res e melhores foi poss{vel j4 em 2003. A dire¢ao do IPEN escolheu, nessa
etapa, para gerente do Procel o pesquisador José Augusto Perrotta, da
drea nuclear do Instituto mas com grande experiéncia em gestio de
projetos, muito necessdria nessa fase do programa. Perrotta foi gerente
do Procel de 2003 a 2005. Sob sua gestio, houve um grande esforco de
divulgacdo do programa e de seus objetivos, tanto na comunidade cien-
tifica em geral quanto no meio polftico ligado a C&T&I. Uma intensa
participacio do IPEN na gestagio do Programa Nacional ocorreu nessa
gestdo (ver Capitulo O Programa Brasileiro). Também nesse perfodo
foram implantados os laboratérios do programa, determinados pelos
acontecimentoes descritos na sequéncia. '

Assimn, nessa mesma época, em 2003, o professor Hartmut Wendt
foi convidado a retornar ao Brasil para participar de debates cientifi-
cos sobre o planejamento e as metas dos desenvolvimentos da drea de
célulasa combustivel no IPEN. Decidiu-se, como consequéncia des-
sas reunides, o estabelecimento das seguintes trés subdreas do Procel:



1.

Células do tipo PEMFC. As células a combustivel que utilizam uma
membrana polimérica como eletrélito (ver Capitulo Céluias a com-
bustivel) t8m as grandes vantagens de operarem a baixa tempera-
tura (70 a 180°C) e serem flexiveis para os usos port4til, automotivo
(transportes em geral) e, ndo menos importante, para a geragio esta-
cionéria de energia elétrica e caloy, pois o eletrdlito néo é liquido na
temperatura de operacdo’. Elas s&o, portanto, o tipo de célula mais
flexivel de todos, considerando as aplica¢des possiveis desse dispo-
sitivo, Desse modo, tal nicho foi escolhido para desenvolvimentos
no IPEN, do P&D até a escala piloto e estudos de confiabilidade.
Os objetivos intrinsecos eram eletrocatdlise, membranas, materiais
alternativos e engenharia, sempre almejando a redugéao de custos,
principal gargalo desse tipo de tecnologia.

Células do tipe'SORC. Fsse tipn de célula também possui um eletrd-
lito sélido (ver Capftulo Células a combustivel), entretanto opera a
altas temperaturas (600 a 800°C). Desse modo, sdo excelentes para
aplicagbes estaciondrias de geracdo de energia elétrica e térmica,
sendo as mais favorecidas, termodinamicamente, para a eficiéncia
energética de conversao (energia quimica em energia elétrica e ener-
gia térmica)?’. Os objetivos intrinsecos nesse grupo de P&D seriam o
desenvolvimento de materiais alternativos de 4nodo, cdtodo e ele-
trélito, visando & reducéo de temperatura e operagdo, bem como
4nodos tolerantes & oxidacéo direta de etanol, Nesse grupo nao foi
objetivado o aumento de escalg, que demandaria vultosos recursos
financeiros, restringindo-se o desenvolvimento apenas a materiais
e suas devidas caracterizacdes.

Produg&o de hidrogénio a partir do etanol. Devido 4 grande vocacio
brasileira para a produgéo e a utilizagio de bioetanol (ver Capitulo
A economia do hidrogénio), decidiu-se estudar e desenvolver pro-
cessos quimicos de reforma catalitica do etanol para a producéo de
hidrogénio verde’, Os objetivos intrinsecos nesse grupo de pesquisa
eram a catdlise heterogénea, os processos, a otimiza¢io ¢ o subse-
quente desenvolvimento em escala piloto (scaling up).
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2 Placa
comemorativa

da inauguragao
do Laboratério
de Células a
Combustivel do
Tipo PEMFC, em
2003, que recebeu
o nome de
Hartmut Wendt,
em homenagem

a valiosa
contribuigdo do
pesquisador a
criagao dessa area
de P&D no IPEN.
Crédito: Foto de
Edvaldo Fonseca.

Além disso, aproveitando a estada do pesquisador aleméo no IPEN,
foi realizada a inauguragao do novo Laboratério de Células PEMFC
Hartmut Wendt, em sua homenagem (Figura 2). Esse laboratério, trans-
ferido do prédio do Centro de Materiais, foi devidamente ampliado e
equipado, permitindo testes de até quatro células PEMFC unitérias e um
modulo de células de até 1 kW de poténcia elétrica, com todo o controle
e os rigores cientificos necessérios, além de equipamentos para desen-
volvimentos em eletrocatélise, nanoparticulas e membranas poliméri-
cas condutoras de prétons.

A visdo do Programa Célula a Combustivel era se tornar modelo
nacional em pesquisa e desenvolvimento tecnolégico nessa drea. Desse
modo, foram definidos os seguintes objetivos gerenciais principais:



+ Desenvolvimento de pesquisa e tecnologia na drea de células a com-
bustivel dos tipos PEMFC e SOFC.

+ Desenvolvimento de pesquisa e tecnologia na 4rea de produgio e
purificacio de hidrogénio, para operagio de células a combustivel.

¢ Desenvolvimento de infraestrutura laboratorial, buscando a sus-
tentagdo, o estado da arte e a exceléncia nas dreas de atuagdo em
células a combustivel para aplicacéo estaciondria.

+ Desenvolvimento de protétipos de células a combustivel do tipo
PEMEC, utilizando tecnologia prépria, buscando otimizacéo de
componentes, processos, sistemas e desempenho operacional.

+ Desenvolvimento de sistemas integrados para geragio de energia
elétrica distribuida, permitindo ao IPEN gerar energia elétrica inde-
pendente (de demonstragio) com base em tecnologia de células a
combustivel PEMFPC.

+ Transferéncia tecnolégica para o segmento produtivo e garantia
de fluxo de recursos para projetos de Pesquisa, Desenvolvimento
e Inovacio (PD&I).

+ Prestacgdo de servigos de engenharia e laboratoriais, atendendo a
demandas do segmento produtivo na qualificagdo e certificacdo da
tecnologia de células a combustivel.

» Oferecimento de cursos e orientagio a alunos de p6s-graduacio do
Programa IPEN/Universidade de Sao Paulo (USP), além de cursos
de treinamento em geral.

» Estudos de mercado e de impacto social, ambiental, financeiro e
tecnolégico na matriz energética nacional.

O programa Procel continuou crescendo, produzindo e formando
recursos humanos especializados. Consequentemente, o Conselho
Técnico Administrativo do IPEN aprovou, em reuniio do dia 5 de
novembro de 2007, a criagao do Centro de Células a Combustivel e
Hidrogénio, em substituigio ao Programa de Células a Combustivel,
como uma nova unidade administrativa de P&D do Instituto. Assitn, foi
criado o CCCH, sigla desta unidade, cujo primeiro gerente foi Marcelo
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3 Laboratério de
Células PEMFC do
CCCH. Crédito:
Foto de Marcelo
Linardi.

Linardi, que foi reconduzido, sucessivamente, exercendo esse cargo
de 2007 até o final de 2013. Na sequéncia, assumiu o cargo Fabio Coral
Fonseca, e nele permanece até a atualidade. Na Figura 3 tem-se uma
visao geral dos painéis de operacao de células PEMFC unitdrias, marco
inicial do laboratério. Em 2020 a sigla foi mudada, por questdes admi-
nistrativas, para SECCO.

O ensino também foi parte integrante desse desenvolvimento. Desse
modo, em 1999, foi criado o contetido do curso de Pés-Graduagao,
que foi aprovado pela USP em 2000, inserido no programa Tecnologia
Nuclear do Instituto, nivel 6, na Coordenagao de Aperfeicoamento de
Pessoal de Nivel Superior (CAPES). O curso tem a sigla TNM5778 e
denomina-se Introdugéo a Tecnologia de Células a Combustivel.
oferecido anualmente e conta, em média, com aproximadamente dez



atendentes/ano, desde 2000. O IPEN também oferece, desde 2010, o
curso de Graduagio IPN0030 - Introduc&o & Tecnologia das Células
a Combustivel e Economia do Hidrogénio, como matéria optativa na
Escola Politécnica da USP.

O IPEN possui um histérico de realizagoes importantes na drea
nuclear no Brasil. Sua experiéncia de gestio de PD&I e coordenagio
de atividades multidisciplinares resultou em importantes conquistas,
tais como o dominio do ciclo do combustivel nuclear, a engenharia, a
construgao e a operagéo de reatores nucleares de pesquisa, a produgio
de radiofarmacos etc. Logo, o IPEN sempre mostrou uma vocagio para
a inovagdo tecnolégica, ou seja, visando 2 transferéncia de tecnologia
para o setor produtivo e/ou estatal, a exemplo dos desenvolvimentos
de tecnologia nuclear nacional'**, Nesse caso, com o desenvolvimento
de células a combustivel, ndo foi diferente.

Uma empresa de células a combustfvel nasceu no IPEN, a Electrocell,
e interagiu com os grupos de P&D, de maneira bastante complementar,
até muito recentemente (ver Capftulo Células a combustivel). A perfeita
sinergia entre a empresa e o Instituto gerou vérias inovagdes no pafs. A
contribuigdo do Programa Nacional do setor foi também muito impor-
tante para essa sinergia, que, entretanto, foi vitima da falta de continui-
dade do programa (ver Capftulo O Programa Brasileiro). Resta a espe-
ranga de que os erros e acertos dessa histéria sirvam de reflexio em
programas de governos futuros.

Finalizando este capitulo introdutdrio, vale a pena citar a realiza-
¢ao pelo IPEN, sob iniciativa do entdo gerente Perrotta, de uma série
de eventos de divulgagio, interagdo e contatos na grande drea da eco-
nomia do hidrogénio, foco desta obra. Foram realizados trés encon-
tros, denominados Encontros IPEN de Células a Combustivel, em Sio
Paulo, no auditdrio do IPEN. O primeiro, em 2003, j4 inclufa convidados
externos. O segundo foi realizado em 2005; e o terceiro, em 2007. Houve
grande interesse da comunidade cientifica e do puiblico em geral, com
aproximadamente cem participantes por evento, sempre com convi-
dados especificos para as palestras. Nas Figuras 4, 5 e 6 sio mostradas
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4 Primeiro
Encontro IPEN
de Célula a
Combustivel,
2003. Crédito:
Foto de Edvaldo
Fonseca.

fotografias dos quadros comemorativos desses eventos. Na segunda
metade da década de 2000, os esforgos para reunir a comunidade da
drea foram concentrados pela Unicamp, na realizacao de seus famo-
sos workshops internacionais, que tinham o grande mérito de congre-
gar, de maneira eficiente, toda a comunidade cientifica e politica da
drea, com convidados nacionais e experts estrangeiros. Denominava-
-se International Workshop on Hydrogen and Fuel Cells e recebeu
a sigla: WICaC; em portugués, Workshop Internacional de Células a
Combustivel e Hidrogénio. Foi realizado de 2002 a 2012, em seis edi-
¢oes. O IPEN ainda organizou, em 2006, conjuntamente com o Instituto
Nacional de Tecnologia (INT), situado no Rio de Janeiro, o evento deno-
minado 1° Encontro Brasileiro de Energia do Hidrogénio. As palestras
de convidados nacionais e internacionais foram proferidas tanto em Sao
Paulo quanto no Rio de Janeiro ¢ contaram com a participagao ativa de
membros do Governo Brasileiro, do MME e do MCT,

&
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Breve histdrico
institucional




IPEN foi fundado em agosto de 1956 em uma parceria entre a
USP e o Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e

Tecnoldgico (CNPq), que envolvia a instalagio, em Sao Paulo,
de um reator nuclear de pesquisas. Inicialmente foi nomeado como
Instituto de Energia Atomica (IEA), com a missao de realizar pesquisas
na drea nuclear. O reator nuclear IEA-R1, inaugurado em 1958 (Figuras
1 e 2), foi o primeiro a operar no hemisfério sul, fruto do Programa
Atomos para a Paz, proposto na ONU, em 1953, pelo entdo presidente
norte-americano Dwight Douglas Eisenhower'.

1 Vista aérea

da regido do
reator nuclear

de pesquisa

do Instituto de
Energia Atdmica,
na época da
construgao (1955).
Crédito: Zoli,
cedida pelo piloto
Cintra Gordinho.



2 Reator Nuclear
de Pesquisa IEA-R1
em operagao, com
a caracteristica
radiagao
eletromagnética
azul, denominada
Tcherenkov, que
ocorre quando
uma particula
carregada
eletricamente
atravessa um

meio isolante a
uma velocidade
superior a da

luz nesse meio.
Crédito: Foto de
Marcello Vitorin.

O IPEN é, atualmente, uma autarquia estadual vinculada a Secretaria
de Desenvolvimento Econ6mico, Ciéncia e Tecnologia do Estado de Sdo
Paulo (SDECT), associado a USP em sua finalidade de ensino e, desde
novembro de 1982, gerido técnica, administrativa e financeiramente
pela CNEN. Por sua vez, a CNEN estd vinculada ao Ministério da Ciéncia,
Tecnologia e Inovagao (MCTI) do Governo Federal. O IPEN, localizado
no campus da USP, ocupa uma drea de cerca de 500.000 m?, e seus labo-
ratérios e instalagoes totalizam 102.000 m? de 4rea construidal.

Academicamente, o IPEN possui, desde 1976, um programa de pds-
-graduacdo em Tecnologia Nuclear, vinculado a USP, que obteve nota
6 da Capes, portanto de exceléncia, e estd credenciado para mestrado e
doutorado. Essa avaliacao da Capes tem sido mantida ao longo dos seus
45 anos. O programa ja outorgou, até 2020, cerca de 3 mil titulos: 2 mil
mestrados e mil doutorados. Em 2016 foi regulamentado o programa
de pds-doutorado, para incentivar a vinda de profissionais que pudes-
sem contribuir com as pesquisas desenvolvidas no IPEN (Figura 3)%



A instituicdo também foi responsa-
vel pelo Mestrado Profissional Lasers
em Odontologia, em parceria com a
Faculdade de Odontologia da USP (FO/
USP). No periodo de vigéncia, de 1999 a
2012, foram outorgados 164 mestrados.
Esse programa foi considerado modelo
pela Capes, em sua categoria’.

Em 2018, foi aprovado pela Capes
um novo programa de Pés-Graduagao
no IPEN, de cardter profissional (stricto
sensu), como desdobramento do pro-
grama existente. Diferentemente do
Programa Tecnologia Nuclear, o novo pro-
grama ndo estd vinculado a USP, portanto
tem a governanca no proprio IPEN. Com o nome de Tecnologia das
Radiacoes em Ciéncias da Satude, contempla, inicialmente, apenas o
mestrado profissional, que compartilharé parte dos docentes do pro-
grama anterior. As atividades desse novo programa iniciaram-se em
agosto de 2019. Em 2021, ja contava com a primeira defesa de disserta-
¢d0 e somava 26 alunos?,

O IPEN possui também um programa de iniciacédo cientifica para
alunos de graduacao, com o objetivo de estimular os jovens a ingressar
na carreira de investigacao cientifica. O instituto oferece, desde 2000,
disciplinas optativas para estudantes de graduagao da USP, sendo que
33 disciplinas foram credenciadas pela Universidade.

Em 2021, o Instituto contava com aproximadamente 600 funciona-
rios, dos quais 200 sdo pesquisadores doutores. Dentre estes, cerca de
cem estdo credenciados a orientar alunos de pos-graduacao em diversos
niveis. A producéo cientifica pode ser sumarizada, em média, por ano,
em 250 artigos em revistas internacionais arbitradas, e com a formacéo
de 50 doutores e 80 mestres. A gera¢do de patentes varia muito ao longo
dos anos, mas vem crescendo desde a década de 2000.

3 Bolsista de pos-
-doutorado, sob
supervisao dos
pesquisadores do
IPEN, realizando
sintese de
nanoparticulas
metalicas.
Crédito: Foto

de Lucas Freitas
de Freitas.
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4 Células
quentes (hot
cells), utilizadas
na produgao de
radiofarmacos
no inicio das
atividades
institucionais na
area, nas décadas
de 1950 e 1940.
Fonte: Acervo do

IPEN.

AInstituicdo é um polo gerador de ideias, inserida na comunidade USP,
cogestora de uma incubadora de empresas de base tecnoldgica e cercada
de uma gama de industrias, de portes diversos, na regido metropolitana.
Congrega, assim, vérios elementos para um solo fértil na gera¢ao de inova-
¢ao tecnologica. Desde a sua criagdo, foi a grande responsavel pelo desen-
volvimento da energia nuclear no Brasil, realizando pesquisas, criando
tecnologias, produtos e prestando servi¢os, que contribufram para o desen-
volvimento social e econémico do pais. O IPEN é também referéncia nacio-
nal no setor de producao de materiais radioativos para a medicina nuclear®
(Figura 4) e nascedouro de grandes projetos nacionais, como o do ciclo
do combustivel nuclear e, em parceria com a Marinha Brasileira, do sub-
marino de propulsdo nuclear. Atualmente, participa do prajeto do Reator
Multiproposito Brasileiro (RMB), da CNEN (ver ANEXO II).




A partir da década de 1990, outras dreas, além da 4rea nuclear, de
interesse da C&T&I nacionais, foram incorporadas ao portfélio de P&D
do IPEN, entre elas: materiais, lasers, biotecnologia, energias renové-
veis, nanotecnologia* e meio ambiente. Na 4rea de energias renovaveis,
destacam-se os dois grupos de P&D em células a combustivel dos tipos
PEMFC e SOFC, e 0 grupo de desenvolvimentos de processos de obten-
¢ao de hidrogénio. Esses grupos sio o foco deste livro.

A atuacio sempre teve como foco as demandas atuais de C&T&1
nacionais e do mercado, que se juntam aquelas que se mantiveram nas
dreas da ciéncia, tecnologia e aplica¢des nucleares e radiofarmécia.
Assim, o Instituto, dispondo de um quadro de pesquisadores especiali-
zados, tornou-se tambérm referéncia nacional naquelas 4reas correlatas
4 atividade nuclear, destacando-se sua atuacio em dreas como mate-
riais avancados, nanotecnologia, meio amhiente, lazsers e aplicacées,
biotecnologia, células a combustivel e hidrogénio, aplicagdes diversas
das radiacdes, entre outras.

Os resultados efetivos dessa histéria se identificam nas varias dreas
do conhecimento, com repercussdes importantes na melhoria de quali-
dade de vida da sociedade brasileira e no desenvolvimento econdmico
do pafs. Os resultados geram reflexos também na agenda de inovagaa no
Brasil, pelo seu desdobramento para a melhoria da competitividade € o
atendimento das empresas brasileiras em varios setores da economia.
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IPEN ¢, hoje, um grande instituto de pesquisas com forte card-

ter muitidisciplinar. Essa particularidade, associada a equipa-

mentos de porte inico no Brasil, contribui para o surgimento
delinhas de pesquisa inéditas e inovadoras. Tais equipamentos t1ini-
cos sdo relacionados & utilizagio das radiagées ionizantes, seja para
caracterizagdes fisicas, quimicas ou isotépicas, seja para imagens ou,
ainda, para modificagGes estruturais, esterilizacées, indugéo de reagdes
nucleares etc. Os principais equipamentos de porte dessa categoria
paraa produgdo e a pesquisa disponiveis no IPEN sio listados a seguir’,
Reator nuclear de pesquisas (IEA-R1), de 4,5 MW térmicos de potén-

cia. O reator IEA-RI atingiu sua primeira criticalidade em 16 de setem-
bro de 1957 e vem operando regularmente desde entdo. £ um reator de
pesquisa tipo piscina, moderado e refrigerado a d4gua e que utiliza ele-
mentos de berilio e grafite como refletores. Atualmente opeta em ciclos
de 64 horas contfnuas semanais a 4,5 MW de poténcia e permite irradiar
materiais com fluxos de néutrons térmicos de até 1,0 x 10" n/cm?.s e
néutrons epitérmicos e ripidos da ordem de 10 n/em?.s. Dispée de 144
posigdes no nticleo para irradiagées longas, um sistema pneumnético para
irradiagtes curtas (de até 5 minutos) e nove tubos de irradiacdo horizon-
tais (beam holes) que fornecem feixes de néutrons colimados para expe-
rimentes de fisica nuclear, fisica de estado solido, pesquisas em terapia
de cncer por captura de ndutrons em boro e servigos de neutrografia.
Reator nuclear de pesquisa de poténcia zero (IPEN/ MB-01)
(Figura 1). Esse reator foi fruto de uma parceria entre a CNEN e o entdo
Ministério da Marinha, por meio do IPEN e da entio Coordenadoria de
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1 Visau exlema
do Reator Nuclear
de Pesquisa
IPEN/MB-01,

cuja segunda

€ mais recente
configuragdo do
nticleo obteve
sua primeira
criticalidade no
dia 3 de margo de
2010, contendo
19 elementos
combustiveis

de siliceto de
uranio (USi) com
enriquecimento

a 19,75%, tipo
placas, idénticos
aos mesmos do
reator do projeto
RMB (ver ANEXO
I. Crédito: Foto
de Leslie de
Molnary.

Projetos Especiais (Copesp), atual Centro Tecnolégico da Marinha em
Sao Paulo (CTMSP). O reator entrou em operacao em 9 de novembro de
1988. O projeto envolveu tanto a parte neutronica, blindagem e instru-
mentacdo nuclear quanto seus sistemas auxiliares. Os grupos de opera-
¢éo do reator IPEN/MB-01, de fisica de reatores, de termo-hidréulica, de
seguranca nuclear e outros, possuem um histérico tinico no desenvol-
vimento da tecnologia nuclear no Brasil. Além disso, o Instituto partici-
pou ativamente no comissionamento desse reator. Em 2019, seu niicleo
foi substituido, com o apoio financeiro da Finep, num programa envol-
vendo o IPEN, a empresa Amazul e o CTMSP, para adaptar um nticleo
similar ao do RMB (ver ANEXO IT). Sua concretizagdo mostra a capaci-
dade cientifica e tecnoldgica dos diversos érgaos de pesquisas nucleares
do Brasil, sendo um instrumento fundamental néo s6 para a validacao
da metodologia de cdlculo do RMB mas também para a realizagio de
diversos outros experimentos de alta tecnologia.




Acelerador ciclotrons de 30 MeV da Ion Beam Applications (IBA,
Bélgica) (Figura 2). Adquirido em 1998, o Cyclone 30 pode acelerar
prétons com energias entre 15 MeV e 30 MeV e corrente de feixe de até
350 pA. O *°F, radioisétopo produzido em um acelerador ciclotron que
apresenta meia-vida (T) menor do que duas horas, est4 associado a
deoxiglucose (ou "“F-FDG). O *F-FDG é empregado em exames onco-
logicos, cardiolégicos e neurolégicos com uma qualidade de imagem
alta para as tecnologias desenvolvidas até o momento. O IPEN foi pio-
neiro no Brasil na produgdo de '°F sendo o indutor da proliferacio de
seu uso. Esse radionuclideo revela, pela emissao de pésitrons, as dreas
do organismo com metabolismo intenso de glicose, como o cérebro, o
coragdo e os tumores, mesmo em estdgio muito inicial. A imagem das
interagdes da radiagéo emitida pelo radionuclideo é obtida por meio
de uma cdmera de Tomografia por Emissao de Pésitron (sigla PET, em
inglés) ou, ainda, Tomografia Computadorizada por Emissio de Féton
Unico (sigla SPECT, em inglés).

Acelerador ciclotrons Cyclone-18, de 18 MeV (IBA, Bélgica). O IPEN
inaugurou, em 2004, as instala¢oes para a operacéo do ciclotron
chamado Babyciclotron. Esse equipamento é totalmente dedicado
ageracdo de fliior para a produgdo de radiofArmacos para medicina
nuclear. O Cyclone-18 é um acelerador de fons negativos com ener-
gia fixa de 18 MeV e é capaz de irradiar materiais com feixe de pré-
tons com intensidades de corrente de até 100 pA. O equipamento

2 Acelerador
Ciclotrons Cyclone
30, de 30 MeV,

da lon Beam (IBA,
Bélgica). Crédito:
Foto de Henrigque
Barcellos de
Oliveira.
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possui oito safdas de feixe, aos quais podem ser acoplados os res-
pectivos porta-alvos. Além do '*E, o Cyclone-18, com porta-alvos
apropriados (no disponiveis atualmente), pode ser utilizado para
produzir *N, 1C, [, *Br, #Cu, *Zr e *Y.

Dezesseis celas controladas de processamento de radioformacos
em operagido e outras 14 celas novas em processo de instalagio (hot
cells). A medicina nuclear é uma especialidade que utiliza radioi-
sétopos ou radiotracadores para o diagndstico ou tratamento de
doengas. Eles estfio entre as melhores ferramentas nas modalida-
des diagndsticas para a detecgio de cincer. O *™Tc, que é biocom-
pativel e possui meia-vida de 6 horas, posiciona-se como um dos
principais isétopos utilizados para a marcac¢io de anticorpos e um
dos mais utilizados em medicina nuclear, em fungio de suas carac-
teristicas fisicas adequadas. O *™Tc decai por transi¢do isométrica,
emitindo fétons de energia 140 keV, os quais sfo adequados para
a detecgio e o estudo de imagens'. O ®Tc é o principal radiofar-
maco produzido, hoje, no IPEN, para mais de 400 hospitais e clf-
nicas do Brasil. O manuseio seguro e a producéo de kits geradores
de **Mo/**Tc somente sio possiveis em instalagdes apropriadas,
especificas do IPEN.

Uma cela de produgio de %’Ir para braquiterapia de alta taxa de
dose (Figura 3). Equipamentos em fase de instalagédo, Nessa cela
serdo produzidos no IPEN pellets de '**Ir para tratamento de cin-
cer. No tratamento por braquiterapia, as capsulas radioativas sdo
inseridas diretamente em tumores, possibilitando uma irradia¢do
em doses mais elevadas, pois, sendo localizada, preserva parcial-
mente tecidos periféricos.



+ Irradiador multipropésito de ®Co. Em 2002, objetivando difundir
0 processamento por radiagdo nos processos produtivos indus-
triais, foram consolidados no IPEN o projeto e a construcao de um
Irradiador Multipropdsito de ®Co, com tecnologia nacional. Essa
unidade se encontra em operagao desde 2004. A instalacdo tem uma
capacidade licenciada pela CNEN de 37 PBq (1 MCi) e uma atividade
instalada de aproximadamente 12,3 PBq (0,3 MCi), em 2015. Dessa
forma, a instalacao tem apoiado tanto a pesquisa como a inovagéo,
ou seja, o setor produtivo. Como exemplos de materiais irradiados
para pesquisa com grande potencial em inovac¢do podem ser cita-
dos: alimentos, cachaga, polimeros, hidrogéis, efluentes liquidos e
sélidos, virus, insetos, fungos e leveduras, fertilizantes orgénicos,
concreto, contaminantes ambientais, compostos de grafeno etc.
Um aspecto muito interessante desse equipamento é seu uso para
desinfestagdo e desinfec¢ao de bens culturais, como livros, pinturas,
molduras, plumagem indigena, esculturas, tecidos etc.

3 Células
quentes (hot

cells) concebidas
no IPEN para
manipulacao

de materiais
radioativos no
Laboratério de
Produgao de
Fontes Radioativas
para Radioterapia.
Crédito: Foto de
Maria Elisa Chuery
Martins Rostelato.
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Dois aceleradores de elétrons. No final da década de 1970, um
acelerador industrial de elétrons modelo DC100/25/4, com ener-
gia maxima de 1,5 MeV e corrente de feixe méxima de 25 mA, foi
instalado no IPEN, sendo o primeiro no Brasil. Nos anos de 1980
iniciaram-se os primeiros ensaios e testes de irradiacéo de elétrons
em materiais. Na década de 1990, o IPEN instalou mais um acelera-
dor de 1,5 MeV com: corrente de feixe méxima de 65 mA, O Instituto
oferece apoio a diversas institui¢bes de pesquisa, universidades e
empresas no desenvolvimento de pesquisas que utilizam a tecno-
logia de processamento por radia¢do com feixes de elétrons.

Difratdmetro de néutrons de alta resolugio. Projetado no final da
década de 1970, esse equipamento fol inteiramente construfdo pelo
IPEN e nos anos 2000 passou por uma grande modermizacéio, possi-
bilitando a realizagfo de medidas de amostras em po. Possui porta-
-amostras de vanadio com volumes que variam entre 0,5 e 6,5 cm®.
Tern resolugdo angular tipica da ordem de 0,5 grau e amplitude angu-
lar (2 theta) entre 15° e 1600, Utiliza ndutrons de comprimento de onda
de 1,4A e o fluxo de néutrons na amostra é da ordem de 5 x 10* cm2.5™.

Tomégrafo para imageamento com néutrons. O equipamento para
imageamento, projetado e construido pelo IPEN, estd instaladono
reator nuclear IEA-R]. O tomdgrafo permite o estudo da estrutura
interna de materiais ricos em hidrogénio (orgnicos, adesivos, san-
gue, dgua, éleos), por meio de diversas técnicas: radiografia, radio-
grafia de materiais com pouca espessura, tempo real e tomogra-
fia. Para o tempo real, a resolugio em tempo é de 1 s, € a espacial
méxima € de aproximadamente 200 pm.

Equipamentos de metrologia nuclear. A metrologia das radiagdes e
seus laboratérios foram criados no IPEN no infcio da década.de 1960,
com o objetive de dar apoio ac Servigo de Protecio Radiol6gica no
atendimento aos requisitos internacionais de Seguranca Radiol6gica.



Ametrologia é fundamental para que sejam mantidos niveis adequa-
dos de seguranca, de forma a dar suporte a medigGes que abrangem
as dreas de indtistria, meio ambiente, agricultura, geracio de energiae
satide. Suas a¢Hes envolvern dosimetria termmoluminescente, monito-
racio individual, interna e externa in vivo, desenvolvimento de novos
materiais dosimétricos, calibracio de instrumentos detectores de radia-
¢do e dosimetros clinicos, dosimetria de doses altas e cdlculo de dose.
Também realiza servigos de monitoracio ambiental e de drea.

+ Equipamentos para manuseio de rejeitos radioativos. O [PEN dispoe
de um setor para rejeitos radioativos, encarregado de dar destino
adequado e seguro a todo rejeito radioativo gerado tanto na pro-
dugio quanto na pesquisa no Instituto, segundo todas as normas
do setor. Essa area também presta servigos exclusivos, de alto valor
agregado, a usudrios de materiais radioativos das 4reas industrial,
médica e de pesquisa.

Além dessa lista especifica que envolve radiagées, o IPEN dispoe de
ouiros equipamentos importantes, de porte, dteis em P&D, especial-
mente para nanotecnologia, como:

¢ STM-SNOM (HORIBA, Fran¢a). SNOM (scanning near-field optical
microscopy), associado 4 espectroscopia de infravermelho (micro-
-FTIR). A microscopia dptica de varredura por campo préximo
fornece uma variedade de métodos de andlise de superficie para
a caracterizagdo ffsica de materiais, associados & espectroscopia
éptica para determinacio da estrutura nanomeétrica e da compo-
sicio quimica das moléculas. A visualizacio de moléculas indivi-
duais com reconhecimento quimico é um objetivo de longa data em
catélise, nanotecnologia molecular e biotecnologia. O sisterna STM-
-SNOM permite resolucdo abaixo de um nandmetro. Essa caracte-
ristica torna-se possivel pela capacidade de sintonia extremarmente
precisa fornecida pelo microscépio de tunelamento de varredura.
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Laser de pulsos ultracurtos de Ti:Safira para produgdo de nano-
particulas metélicas. Modelo Element PRO 400, da Femtolasers
Produktions GmbH, com emissio polarizada centrada em 800 nm,
largura temporal de 10 fs, energia por pulso de ~ 6 n] e taxa de repe-
tigdo de 85 MHz. Esse feixe é injetado em um sistema amplifica-
dor multipasso de um estégio, também de titinio-safira, modelo
Femtopower Double 10 kHz, da Femtolasers. Apés passar por esse
amplificador, o feixe ainda apresenta polarizagio vertical, mas com
energia de aproximadamente 200 mJ e taxa de repeticdo de 10 kHz.
O feixe amplificado é, entdo, injetado no sistema opto-mecinico
modelo PRJ0221-Femtolasers, da Lasea - Laser Engineering
Applications. Nesse sistema, o feixe é levado até a lente de focali-
zacio, a qual produz um ponto focal sobre a superficie da amostra
processada. Essa amostra é colocada sobre um estagio translador de
trés eixos, com precisdo nanométrica e controlado por programagio
IS0 de cddigos G. O sistema ainda incorpora monitor de energia,
controle da taxa de repetigéo, visor da drea processada e possibilita
a expansio espacial do feixe em até cinco vezes. Esse sistema per-
mite a microusinagem em uma gama muito grande de materiais,
com dimensfes micrométricas e precisido nanométrica, além de
poder ser utilizado para ablacionar metais e produzir nanoparti-
culas como produto dessa ablagdo.

Espectrometro FTIR Cary 660 (Agilent), acoplado a um microscépio
FTIR 620 (Agilent) com detector focal plane array de 32 x 32 pixels
(4rea de pixel de 5.5 x 5.5 mum). Esse sistema de imagem espectral
por microespectroscopia no infravermelho por ransformada de
Fourier constréi imagens no infravermelho de amostras que, para
o caso de tumores, sdo correlacionadas com a imagem histolégica
da amostra e permitem acompanhar a eficdcia do tratamento do
tumor com nanoparticulas, entre outras aplicagdes.



+ Analisador de distribuicéo de tamanho de particulas Litesizer™ 500

{Anton-Paar). Este ¢ um instrumento para caracterizagao de nano
e microparticulas em dispersoes e solu¢des, que pode determinar
o tamanho da particula, o potencial zeta e a massa molecular, por
meio da medi¢do da dispersdo de luz dinAmica (DLS), da disper-
sdo de luz eletroforética (ELS) e da dispersdo de luz estética (SLS).
0 equipamento também é capaz de realizar medicéio do ndice de
refracdo da amostra.

Analisador de superficie ASAP 2020, da Micromeritics. As proprie-
dades de superficies sdo fundamentais para diversas 4reas de pes-
quisas associadas a catdlise, cromatografia, deposi¢6es em superfi-
cies, nanomateriafs, entre outras. Uma das medidas fundamentais
em relagdo a essas superficies corresponde 2 4rea superficial espe-
cifica e & porosidade do material (tamanho, volume e distribuigao
de tamanho de poros). A magnitude dessa 4rea est4 relacionada
diretamente 4 reatividade do material. O modelo ¢ equipado com
duas estagdes independentes de tratamento de amostras e uma
estagdo de andlise, que funcionam simultaneamente, um medidor
especifico de pressdo de saturagio, seis entradas de gés de anélise
e uma entrada de gds hélio, para medida do volume vazio do tubo
da amostra, além de sistemas de vicuo independentes, para an4-
lise e tratamento simultdneo da amostra. Entre as técnicas disponi-
veis estdo drea de superficie BET, isotermas de adsorgio e dessor-
¢do, drea de superficie de Langmuir, volume total de poros, 4rea e
volume de mesoporos BJH.

Mini spray dryer Biichi B-290. Este equipamento permite a produ-
¢do de nanoparticulas pela técnica de nebulizago, cujo processo
de formaco de particulas se baseia na pulverizagio de uma solugéo
ou suspensio de polimero em uma cAmara de secagem.
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¢ Cinco microscdpicos eletrénicos de varredura (MEV) - marcas
Hitachi, Philips e Jeol -, sendo um de alta resolugio com canhio de
elétrons por emissdo de campo com detector de espectroscopia
de dispersdo em energia (EDS) acoplado.

s  Um microscépio eletrdnico de transmissac (MET) - modelo JEM
2100, marca Jeol - e um microscdpio de varredura por sonda -
modelo Multimode 8, marca Bruker. Ambos sdo essenciais para
a caracterizacio de nanomateriais, incluindo materiais nanoes-
truturados, estudos como determinacéo de formas, composicéo,
estrutura cristalina e distribui¢do de tamanhos de nanoparticulas,
nanotubos, nanofios e nanocompé6sitos. Desde 2014 essas instala-
¢des possuemn Sisterna de Gestao de Qualidade, segundo a norma
NBR ISO/IRC 17025, que confere ao laboratério rastreabilidade,
confidencialidade e imparcialidade nas andlises, validadas coma
utilizacdo de materiais de referéncia certificados para a conferéncia
e a calibracio dos microscdpios.

¢ Sistema de deposicéo a laser pulsado Laser Excimer, 248 nm e 700
mW (Twente Solid State Technology BV, Holanda). Este equipa-
mento permite a deposicao de filmes finos, incluindo nanocamadas,
em cAmara de vicuo, com aquecimento de até 800°C,

¢ Equipamentos de caracterizagdo de nanoparticulas diversos: espec-
trémetro PAC digital com quatro detectores de LaBr, marca Saint
Gobain, modelo 1 POL. Espectrimetro PAC analégico com quatro
detectores de BaF, marca HIL, modelo 4DT. Espectrdmetro de HPGe
com aquisi¢éo digital, marca Canberra.

Além de seu parque de equipamentos e instalagdes peculiares, o
Instituto possui outras particularidades, que colaboram, de maneira
enfatica, com o ambiente de PD&I e, consequentemente, com setl
sucesso. Entre elas destacam-se o fato de sediar a Incubadora de



Empresas de Base Tecnoldgica de Sio Paulo USP/IPEN e o de possuir
politicas de Equipamentos Multiusu4rios e um Escritério de Gestdo
de Projetos.

A existéncia, no campus do IPEN, da Incubadora de Empresas de
Base Tecnoldgica de Sdo Paulo USP/IPEN?, gerenciada pelo Centro
de Inovagao, Empreendedorismo e Tecnologia (CIETEC), certamente
contribui com o ambiente inovador do Instituto. A incubadora possui
objetivos especificos para fortalecer a agenda do empieendedorismo
inovador no pafs, incentivando e apoiando a criagdo de micro e peque-
nas empresas nascentes (startups). Essas empresas sio intensivas em
conhecimento, e 0s indicadores de desempenho da incubadora, nes-
ses seus mais de 24 anos de existéncia, identificam resultados que a
colocam entre as mais relevantes incubadoras no Brasil e no exterior.
Em 2020, a Incubadora abrigava cem empresas, com faturamento tatal
aproximado de R$ 43 milhdes®.

O Sistema de Equipamentos Multiusudrios Institucional foi defi-
nido pela Circular CNEN/IPEN ne 035, 8 de dezembro de 20154, que
também institui 2 Comissio Consultiva para esse fim. O sistema tem
como propdsito normatizar a utilizagie multiusuéria de equipamentos
para apoio aos pesquisadores ou alunos, internos ou externos ao IPEN,
bem como para a prestagfio de servigos a empresas. A disponibilizacdo
dos equipamentos é realizada por meio do Portal do IPEN na internet,
onde também estéo listados 0s servigos especificos oferecidos e os cri-
térios de uso, além dos valores cobrados a titulo de ressarcimento de
despesas e da forma de pagamento, se for o caso. Para grupos de P&D,
hé possibilidade de parcerias, sem custo,

O Escritério de Gestdo de Projetos (EGP) tem por objetivo maior
apoiar os pesquisadores no gerenciamento administrativo e operacional
de projetos cientificos e tecnoldgicos, a partir da elaboragéo do projeto
e da captagdo de recursos financeiros, em instituicoes de fomento, até
aprestagio de contas final de cada projeto*. A visdo do EGPdo IPEN éa
de trabalhar junto ao corpo técnico para que seja feito o gasto otimizado
do recurso piblico alocado para cada projeto, dentro dos pardmetros
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definidos pela lei e pelos regulamentos das entidades financiadoras. O
EGP do IPEN esta credenciado na Fapesp para atuar como Escritério
de Apoio Institucional ao Pesquisador (EAIP).

O IPEN possui hd 45 anos um Programa de P6s-Graduagio
Académico (stricto sensu), Tecnologia Nuclear!, na grande area
Engenharias II da Capes, visando ao aprimoramento cientifico dos diplo-
mados em vérios cursos de graduagio, vinculado a Pés-Graduacio da
USP, por meio da Portaria USP ne 905, de 16 de margo de 1976.

O programa de Pés-Graduagido em Tecnologia Nuclear tem por
finalidade a formacio de pesquisadores em nivel de mestrado e dou-
torado no campo nuclear, incluindo as 4reas correlatas (Figura 4).
Recomendado pelo Ministério da Educagao e Cultura (MEC), por meio
da Capes, obteve no decorrer dos tiltimos anos o conceito 6 nos cur-
sos de mestrado e doutorado, o que o coloca como curso de exceléncia.
Esse tradicional programa contava, em 2020, com um total de 441 alu-
nos nos niveis de mestrado e doutorado. A ele o Instituto associou seu
Programa de Iniciacdo Cientifica e Tecnolégica (PICT), que agregava,
em 2020, cerca de 153 alunos'. Sdo objetivos principais do PICT: des-
pertar a vocagdo cientifica e incentivar novos talentos potenciais entre
estudantes de graduago; constituir um instrumento de formulagio de
politica de inicia¢io & pesquisa para alunos de graduagéo; e estimulara
maior articulacio entre a graduagio e a p6s-graduagio. Sao trés as dreas
de concentragio abrangidas pelo Programa de Tecnologia Nuclear: (1)
Aplicagdes; (2) Materiais; e (3) Reatores.

O cardter multidisciplinar do curso o insere, especialmente, em
vérias linhas de pesquisa com foco na drea da satide, como (a) medi-
cina nuclear; (b) radiologia; (c) radiofarmacia; (d) aplicagdes de fontes
radioativas, em especial para diagndstico e tratamento de cancer; (e)
nanocompésitos para liberagio de formacos; (f) efeitos biolégicos da
radiacio; (g) meio ambiente e satide; e (h) materiais em satide.



Nas dreas correlatas, o Programa dispoe de linhas de pesquisa em
diversas dreas do conhecimento, como aplicagdes de lasers e fotdnica;
sintese de horménios humanos e suas aplicacées; estudos de imunolo-
gia e atenuacdo de toxinas pela radiagao ionizante; estudos de protegio
radiolégica aos trabalhadores das dreas nucleares; estudos na 4area da
Satde Ptiblica, como 4gua potivel, esgotos e lodos de estacoes de trata-
mento de esgotos, utilizando a radia¢do ionizante proveniente de ace-
leradores industriais de elétrons; estudos para desinfestagio de flores e
alimentos; estudos para sintese de biomoléculas de interesse farmaco-
légico, como proteinas, peptideos e polimeros etc.

Em 2020 foram alcancados, nesse Programa IPEN/USP, o niimero total
de 3 mil teses e disserta¢des de doutorado (mil) e mestrado (2 mil).
Esse € um dos maiores Programas da USP, em produgio e qualidade'®,

Em 2018 foi aprovado pela Capes um novo programa de Pds-
-Graduagdo no IPEN, de cardter profissional (stricto sensu).
Diferentemente do Programa Tecnologia Nuclear, o novo programa
ndo estd vinculado a USP, portanto tem a governanga no préprio IPEN.

4 Bolsistas

de mestrado

e doutorado
recebem
orientagao de
cerca de cem
pesquisadores
do IPEN, em
diversas areas do
conhecimento.
Crédito: Foto de
E. R. Paiva.
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Chamado Tecnologia das Radia¢des em Ciéncias da Saiide’, con-
templa, inicialmente, apenas o mestrado profissional, que comparti-
lha parte dos docentes do programa mais antigo. As atividades desse
novo Programa iniciaram-se em agosto de 2019 e contavam, em 2021,
com cerca de 26 alunos'.

A nova proposta de programa de Mestrado Profissional foi uma
consequéncia natural do Programa Académico, bem estabelecido, em
funcio da crescente demanda por titulacdo de profissionais médicos
e demais profissionais, atuando nas 4reas da satide, com claro perfil e
demanda na modalidade profissional. Visa contribuir com o setor pro-
dutivo, incrementando sua competitividade e produtividade. Qutro
aspecto importante € o fato de o IPEN manter convénio formal de coo-
peragdo técnico-cientifica com diversas instituicdes da 4rea de satide no
Brasil e no exterior, além de diversos projetos da Agéncia Internacional
de Energia Atémica (AIEA), envolvendo vérios pafses, principalmente
da América Latina.

Devido ao fato de o IPEN ser uma instituigfo p1iblica, a concre-
tizagdo desse curso com o passar dos anos contribuird, ainda, para o
equacionamento e a solugio de dois grandes gargalos na 4rea da satide
atualmente: (a) o paciente usudrio do Sistema Unico de Satide (SUS)
tem enorme dificuldade de acesso 4 medicina nuclear; e (b) a produgio
industrial de radiofdirmacos ainda é muito timida quando comparada a
outros pafses com perfil econdémico semelhante ao do Brasil,

Esse novo Programa Institucional de Pés-Graduagio vai, diretamente,
ao encontro da expertise e da atividade principal do IPEN atualmente, ou
seja, o desenvolvimento, a producio e a distribuigac de radiofdirmacos
para diagndstico e terapia em medicina nuclear’, que o faz conhecido
em todo o Brasil. Sio mais de 2 milhdes de procedimentos/ano em
medicina nuclear no pais, com produtos preduzidos no IPEN e distri-
bufdos para 430 hospitais e clinicas. Os investimentos na produgio
de radiofirmacos no Brasil sdo crescentes, e a demanda por pesquisas,
incluindo nanorradiofdrmacos, é ainda maior. Com a regulamentacio
e a liberagdo da exploragio (em parte) do setor pela iniciativa privada,



anecessidade de conhecimento em relagéo a novos produtos tornou-se
crucial. Algumas pesquisas na 4rea, atualmente, apontam na diregdo da
nanotecnologia. O IPEN, com sua infraestrutura e capacitagio humana
tinicas, j4 estd contribuindo para esse importante desenvolvimento.

O Instituto atua nas 4reas de energia e satide?*, majoritariamente,
Somam-se a estas, de interesse do novo programa, as 4reas de biofotd-
nica, fisica-médica e nanobiomateriais. A pesquisa na drea de materiais
compreende sintese, processamento, caracterizaciio e testes de mate-
riais para diversas aplica¢des, que permeiam todas as areas citadas. A
formagdo de profissionais altamente especializados para a integralidade
do cuidado em satide representa uma politica estratégica nacional e, ao
mesmo tempo, wn grande desafio para a otimizacgdo de recursos, tanto
humanos quanto de infraestrutura e de financiamento, capitaneados
por uma Instituicéo piiblica para o objetivo comum do bem-estar da
populagio brasileira.

O IPEN institucionalizou formalmente, por meio de uma regula-
mentag¢do publicada na Circular CNEN/IPEN ne 037, de 22 de dezem-
bro de 2016, seu programa préprio de pés-doutoramento (p6s-
-doutorado). Apds dois anos, a CNEN criou, em 2018, um Programa
de pés-doutorado com bolsas de estudo com valores equivalentes s
do CNPq, para todos os seus Institutos, incluindo o IPEN., Esse pro-
grama, inédito na CNEN até entdo, visa apoiar as pesquisas prioritarias
em andamento com méo de obra altamente especializada, mitigando,
mesmo que temporariamente, a falta de concursos publicos para repo-
sicdo de seus pesquisadores. Em 2020 h4 aproximadamente 113 alu-
nos de pés-doutorado em andamento no IPEN, de diversas fontes de
financiamento?*.

Além dos tradicionais projetos da instituicio com a AIEA, desde
2002 o IPEN tem incentivado acordos de PD&I com instituigdes estran-
geiras, estabelecendo, em caréter formal, sua agenda de internaciona-
lizagdo, cuja missao ¢ estabelecer cooperagdes cientificas, tecnolégi-
cas e académicas entre o IPEN e institui¢es estrangeiras, fortalecendo
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competéncias no desenvolvimento de sua missao regulatoria e social.
Em 2020 somaram-se 16 convénios internacionais ativos no instituto'.

Conjuntamente, as cinco iniciativas de ensino - um programa de

iniciacfio cientifica e tecnolégica; dois programas de pés-graduagio
(um académico e um profissional); wimn programa de pés-doutorado; e
um programa de internacionalizacéo -, todas fortemente ativas e mul-
tidisciplinares, conferem embasamento e rigor cientifico para qualquer
desenvolvimento no Instituto, garantindo qualidade e exceléncia nos
resultados e assegurando o devido e efetivo retorno de qualquer tipo
de investimento na casa.
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conceito de um equipamento energético relativamente novo
chamado célula a combustivel (do inglés, fuel cell, com outras
denominagbes, como pilha a combustivel, oy, ainda, célula
de hidrogénio) comecou a despertar um interesse cada vez maior na
populagio em geral, deixando de ser um tema restrito s comunidades
téenico-cientifica e empregarial. Esse conceito vem sempre associado 3
crescente preocupacgio com a preservagao ambiental, incluindo auto-
méveis elétricos e geracao distribuida de energia com maior eficiéncia.
Entretanto, o conceito de células a combustivel é bem mais amplo
ese insere na chamada economia do hidrogénio, a ser definida neste
capitulo. O hidrogénio é o elemento mais abundante do universo. Na
Terra, o hidrogénio se apresenta quase completamente na forma de
compostos, correspondendo, aproximadamente, a 70% da superficie
do planeta. Foi identificado pela primeira vez pelo cientista britdnico
Henry Cavendish em 17786, recebendo a denominagdo de “ar inflamé-
vel”. O g4s hidrogénio (H) ndo estd presente na natureza em quanti-
dades significativas, portanto se trata de um vetor energético, ou seja,
um armazenador de energia. Para sua utilizagéo, energética ou nio,
ele deve ser extraido de uma fonte priméria que o contenha. A ener-
gia contida em 1 kg de hidrogénio corresponde & energia de 2,75 kg
de gasolina. Entretanto, devido 4 sua massa especifica (0,0899 kgNm
20°C e 1 atm), a energia de um litro de hidrogénio equivale 4 energia
de 0,27 litro de gasolina?,
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No final do século passado, de maneira aproximada, as aplicagdes
néo energéticas do hidrogénio correspondiam a 50%, o refino do petrs-
leo a 40% e as aplicacbes energéticas a 10%?®, Portanto, a utilizaciio ener-
gética do hidrogénio nio € uma novidade. Esses niimeros tendem a se
modificar rapidamente nas préximas décadas, com a utilizagfo cres-
cente do hidrogénio energético.

A obtengio do gés hidrogénio tem um caréter bastante flexivel, ¢
esse fato ¢ uma de suas caracterfsticas mais interessantes. Ele pode ser
obtido a partir de energia elétrica (via eletrdlise da 4gua), pelas fontes
hidroelétricas, geotérmicas, eélica e solar fotovoltaica - todas geoldgicas
- ou também por meio da eletricidade de usinas nucleares. Além disso,
pode ser obtido da energia da biomassa (via reforma catalftica ou gasei-
ficagdo, seguida de purificagdo), como etanol, lixo, rejeitos da agricultura
eted. As fontes de hidrogénio mais vidveis economicamente, em 2021,
sdo, entretanto, os combustiveis fésseis (via reforma catalitica ou gasei-
ficacao, seguida de purificagio), como petréleo, carvao e gds natural,

Essa flexibilidade em relagéo 4 sua obteng¢io permite que cada pafs
escolha sua melhor maneira de produzir o hidrogénio, segundo suas
préprias disponibilidades. Assim, para citar alguns exemplos, a Rissia
tem a op¢ao de obter hidrogénio de origem nuclear®; a Argentina, por
sua vez, de origem edlica®, e o Brasil pode direcionar-se para a producio
de hidrogénio a partir do bioetanol, j4 que o pafs dispde de uma cadeia
produtiva bastante consolidada desse produto renovével.

Observam-se na midia, frequentemente, citagdes sobre o hidrogs-
nio ser uma fonte renovével e limpa de energia. Convém esclarecer que
essa afirmac¢ao somente é verdadeira se o hidrogénio for obtido de uma
fonte primdria renovével, e, nesse caso, tem-se o chamado hidrogénio
verde ou green hydrogen. Se a fonte ¢ fdssil, entretanto, o hidrogénio
obtido ndo tem carater renovével, tampouco limpo, pois é produzide
com emissdes nocivas ao meio ambiente. Portanto, hé que ter discer-
nimento quanto a esse conceito.

Visando & definicdo do conceito de economia do hidrogénio,
recorre-se ao desenvolvimento tecnoldgico ao longo da histéria. A



humanidade passou por vérios perfodos de utilizacdo de diferentes
fontes primérias de energia (Figura 1). Assim, pode-se citar a madeira
como a primeira fonte priméria de energia utilizada pelo homem’.
Segue-se a esse periodo a Era do Carvio, que, associada a desenvolvi-
mentos tecnolégicos, possibilitou a Revolugao Industrial na Inglaterra.
Dencmina-se, entdo, Economia do Carvio esse perfodo da histéria,
em que grande parte da energia que alimentava a economia provinha
do carvdo. Seguiu-se, posteriormente, a Economia do Petréleo, que é
a que vivemos hoje, conjuntamente com a ascensido da Economia do
Gds Natural. Interessante notar que houve uma descarbonizagio pro-
gressiva das fontes primdrias de energia, sendo o metano, hoje, o mais
limpo ambientalmente, em larga escala®. Vive-se também uma crescente
Economia Nuclear, que tem, entretanto, um crescimento lento devido
a fatores de ndo aceitacéo puiblica, apés os acidentes de Chernaobyl e
Fukushima, além de questdes de nio proliferagio de armas nucleares.
Seu futuro € incerto, embora muitos estudiosos afirmem, com certa
razio, que, em grande escala, ndo h# como evitar essa forma de produ-
¢do de energia num futuro préximo®. Portanto, define-se uma eco-
nomta do hidrogénio como a economia cuja fonte energética princi-
pal que a move, em certo perfodo da humanidade, provenha do vetor

99%
1990 2020

Hy:HQe

Gas Natural
90%—
50%
10% —

H
1% T 1 T T T T T 3 T T T

T 171 T T LI R
1850 1900 1950 2000 2050 2100

1 Modelo de
substituicdo

das fontes de
energia primaria
ao longo da

histdria. Adaptado

de: Marchetti

e Nakicenovic
(1979). Legenda
CC~célulaa
combustivel.

61



62

energético hidrogénio, que, por sua vez, pode ser obtido de diversas
fontes primérias de energia, preferencialmente de origem renovével,
em detrimento da de origem féssil. Obviamente, espera-se uma transi-
¢do mais ou menos suave entre as duas fontes.

Outra observagio interessante se faz necessdria e diz respeito a
geografia. Todos os recursos naturais de fontes de energias primarias
estavam ou estdo localizados em determinadas regides do-planeta,
beneficiando, naturalimente, os paises dessas regioes. Esse fato gerou
e gera conflitos politico-econdmicos e até mesmo guerras. Entéo, con-
siderando que as fontes fsseis sdo finitas, que seu consumo é inefi-
ciente, sob o ponto de vista energético, que a localizacio de suas reser-
vas gera conflitos politicos e, por fim, mas ndc menos importante, quea
queima desses combustiveis gera emissdes nocivas ao meio ambiente,
pode-se sonhar com uma economnia do hidregénio em um futuro nio
muito distante. A literatura atual mostra varias perspectivas possiveis
de uma época mais provéivel, nao sendo tal discussao o foco deste
trabalho. Seguramente, o géis natural far4, como fonte principal de
hidrogénio, uma transi¢io, uma ponte, entre ¢ hidrogénio nio teno-
vivel e o verde. Em uma plena economia do hidrogénio, as emissoes
poluidoras seriam insignificantes; a eficiéncia de conversio energé-
tica quimico/elétrica seria pelo menos o dobro da atual, e os confli-
tos geopoliticos, de origem energética, poderiam ser atenuados (fato
inédito na humanidade).

Sem a intencdo de esgotar o assunto, pede-se listar alguns pontos cri-
ticos para o desenvolvimento da economia do hidrogénio globalmence:

o O primeiro que surge é o fato de o hidrogénio ser um vetor energé-
tico, ou seja, nfio estd disponfvel na natureza, tendo de ser obtido de
uma fonte primdria que o contenha, o que eleva, ocbviamente, seu
custo, Atualmente os valores nio sao competitivos comercialmente
para fins energéticos, mas esse fato pode mudar rapidamente com
a producdo em grande escala.



Outro ponto critico seria a seguranga em seu manuseio, armazena-
mento e transporte, como citado por muitas pessoas, geralmente lei-
gas no assunto, Entretanto, a tecnologia pode equacionar esse aspecto,
como ocorreu com outros tipos de combustiveis no passado.

Nao menos importantes seriam o desenvolvimento e o preco das célu-
las a combustfvel, equipamentos mais adequados para a conversio
do hidrogénio em energia elétrica e térmica. O debate nesse caso é
amplo, necessario e, as vezes controverso, mas esté aberto a discus-
s&o, néo s6 na comunidade cientifica como também entre politicos
responséveis pelas agSes estratégicas e empresarios do setor.

Necessaria uma mudanca de paradigma na industria, na qual toda
uma forma de producio de energia e de meios de transporte tem de
ser modificada drasticamente, Da mesma forma, no Brasil, o debate
também é amplo e necessério. Entretanto, nota-se, nos tiltimos cinco
anos, uma tendéncia crescente & insergéo de carros elétricos no mer-
cado, sendo os de bateria os mais comuns; e ja existem também os
hibridos equipados com células a combustivel,

Criagdo de uma nova infraestrutura mundial para esse novo vetor
energético. De maneira gradativa e segura, esse ponto critico pode
ser superado sem maiores problemas,

Migracdo do sistema atual de geragio centralizada de energia elé-
trica para um sistema hfbrido, incluindo a geragdo distribufda. Essa
mudanga envolve vérios outros setores, como legislativo, regulaté-
rio etc. (Figura 2).
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GERAGAO CONVENCIONAL

2 Esquema simplificado do sistema de geragao distribuida de energia elétrica. O
termo € usado para designar a gerago elétrica realizada junto ou préxima do(s)
consumidor(es), independentemente de poténcia, tecnologia e fonte de energia,
incluindo cogeradores, geradores que usam como fonte de energia residuos
combustiveis, geradores de emergéncia, geradores para operacdo no horario de
ponta, painéis fotovoltaicos, pequenas centrais hidrelétricas (PCHs), geradores
edlicos, sistemas de células a combustivel (mostrado na figura), entre outros.

O conceito envolve, ainda, equipamentos de medida, controle e comando que
articulam a operagdo dos geradores e o eventual controle de cargas (ligamento/
desligamento) para que estas se adaptem 3 oferta de energia. Crédito: Katia ltioka.

A degradagdo do meio ambiente é a grande forga motriz para a
implementagéo da economia do hidrogénio, cujas consequéncias,
como o aquecimento global, sdo insustentaveis a médio e longo pra-
zos. Atualmente ja existem alguns consensos sobre a futura economia
plena do hidrogénio. A primeira é a de que ela j4 se iniciou, nao se tra-
tando, portanto, de “assunto do futuro’, como se ouve frequentemente.



Astecnologias de células a combustivel, producio, armazenamento e
transporte seguro de hidrogénio jé existem, em diferentes graus de matu-
ridade, Na tltima década foram instaladas centenas de MW em todo o
mundo, com eletricidade proveniente de sistemas de células a combus-
tivel estaciondrias. Centenas de milhares de estabelecimentos possuem
sistemas de backup baseado em células. No setor automobilistico, j4 se
contabilizam milhares de vefculos que circulam com células a combus-
tivel, abastecidos por centenas de estagdes de hidrogénio®. Sim, ainda
hd muito a fazer, mas a economia do hidrogénio j4 teve seu inicio!

Resumidamente, alguns objetivos ainda precisam ser atingidos, como:

+ redugdo de custos, tanto da produgio de hidrogénio quanto de célu-
las a combustivel;

+ amadurecimento dessas mesmas tecnologias para aplicacées auto-
motivas, estaciondrias e portéteis;

¢ instalagdo de uma infraestrutura adequada A sua utilizagéo; e

+ aperfeicoamento da regulagio do setor.

Neste ponto, um paralelo faz-se titil. A maturidade tecnolégica nos
tempos iniciais da invencao do automével a gasolina pode ser compa-
rada nos dias atuais ao binémio célula a combustivel e hidrogénio, Ndo
havia infraestrutura para a rolagem dos automéveis, que tinham, por
sua vez, pre¢os proibitivos. A gasolina nfo era abundante nem barata
¢ lampouco se encontrava em cada esquina. Muitos a temiam, devido
dsua inflamabilidade. Pois bem, aproximadamente cem anos depois,
oautomovel tornou-se accessfvel, existem estradas para sua rolagem e
é possivel abastecé-lo em qualquer lugar (sem medo), ou seja, apren-
demos a lidar com o combustivel e com a produgéo em massa. Com o
crescimento do mercado, os pregos cairam. Essa mesma curva de apren-
dizado pode ser pensada e aplicada & nova economia do hidrogénio.

Outra grande mudanca ocorrerd com a introdugio da economia do
hidrogénio, As células a combustivel se prestam & geracio distribuida de
energia elétrica, com unidades de porte relativamente pequeno (alguns
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Watts até alguns MW), se comparadas com as centrais elétricas atuais
{de até milhares de MW)? (Figura 2). Entende-se por geragio distribuida
de energia elétrica a geracio in loco, independentemente da rede, com
a compra, entdo, de um combustivel, hidrogénio ou, mais adequada-
mente, um combustfvel primdrio rico em hidrogénio, a ser reformado
localmente. Vale aqui outro paralelo: os grandes computadores do inf-
cio da década de 1980 (mainframe) representam o sistema centralizado
atual de produgdo de energia elétrica diante dos computadores pes-
soais de cada cidaddo de hoje, que representam a geragao distribuida
de energia elétrica, fato que evita dispendiosas linhas de transmissio e
que, consequentemente, aumenta a confiabilidade dessa energia pro-
duzida localmente, evitando ou minimizando apagoes.

A seguinte reflexdo é de suma relevéncia para o planejamento de
paliticas energéticas nacionais. Como o hidrogénio poderd ser obtido
de diversas maneiras, qualquer pafs ou regido do planeta poderd obté-
-lo. As tecnologias para isso ndo sao excludentes, ou seja, com obstacu-
los, como a nuclear, por exemplo, que apresenta problemas de aceitagio
publica e de ndo proliferagio. Nesse caso, com a introdugéio da econo-
mia do hidrogénio, tem-se pela primeira vez na histéria da humanidade
uma democratizac¢io das fontes de energia, que seguramente gerard
mais progresso e menos tensoes politicas’.

No cenério mundial, foi criado em 2003 nos Estados Unidos
um Férum de cooperagao internacional, denominado inicialmente
International Partnership for the Hydrogen Economy (IPHE), com o
objetivo principal de implementar, facilitar e estabelecer, entre seus mem-
bros, atividades de PD&] e de desenvolvimento de mercado em relagio
ao hidrogénio e as tecnologias de células a combustivel (Figura 3). Em
2009 houve uma alteragéo do nome desse Férum; incluiu-se a expres-
sio "célula a combustivel”, para tornar-se International Partnership for
the Hydrogen and Fuel Cells in the Economy (IPHE), mantendo-se,
entretanto, a mesma sigla. Em 2021 esse forum agregou 21 paises mais a
Comissdo Europeia'!. Os pafses-membros sdo: Austrdlia, Austria, Brasil,
Canadj, Chile, China, Costa Rica, Alemanha, Franca, IslAndia, fndia,



Itdlia, Japdo, Coreia do Sul, Paises Baixos, Noruega,
Russia, Africa do Sul, Suica, Reino Unido, Estados
Unidos e Comisséo Europeia. Esses paises represen-
tam mais de 85% do PIB mundial e mais de 75% do
consumo mundial de eletricidade, além de serem
responsaveis por mais de 2/3 das emissdes mundiais
de CO". Analisando os membros desse férum e os
dados relevantes mostrados anteriormente, percebe-
-5 4 importadncia do assunto, que demandard uma
mudanca de paradigma no conceito de matriz ener-
gética mundial nas préximas décadas.

As quatro prioridades estratégicas da parceria

International

Partnership
for Hydrogen and Fuel Cells
in the Economy

sdo: acelerar a penetragdo no mercado das tecnolo-

gias de hidrogénio e células a combustivel e sua infraestrutura de apoio;
compartilhar informagdes, licbes aprendidas e melhores préticas entre
os paises-membros sobre iniciativas, programas, politicas e agdes regu-
latdrias, incluindo seguranca, cdigos e padrées, para permitir uma
implantagdo generalizada sustentével e acessivel em todos os setores;
fornecer informagoes factuais precisas e imparciais aos formuladores
de politicas, incluindo funciondrios dos governos dos paises-membros,
bem como ao puiblico, estudantes, indtistria e associa¢des nao gover-
namentais; e, por fim, realizar o monitoramento de hidrogénio, célula
acombustfvel e dos desenvolvimentos de tecnologia complementar em
todo 0 mundo, de modo a ajudar futuras atividades de pesquisa, desen-
volvimento, demonstragéo e andlises dos aludidos governos'!.

As atribui¢6es do IPHE podem ser resumidas como;

* implementar 4reas de cooperacio técnica;

¢ apoiar e escolher projetos que envolvam hidrogénio e células a
combustivel;

+ criar forgas-tarefa para desenvolver estratégias e disseminar a eco-
nomia do hidrogénio;

3 Logotipo

do Férum
International
Partnership for

the Hydrogen and

Fuel Cells in the
Economy (IPHE)
Fonte: IPHE [s.d

J:
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s criar e expandir roteiros nacionais (readmaps), como o IPHE
Priority Scorecard and Activities Mairix. Esse férum é composto
por dois comités, que se retinem anualmente: Comité de Controle
- Steering Committee (SC) - e Comité de Implementacio e Ligacéo
- Implementation and Ligison Committee (ILC). O Brasil j4 elabo-
rou seu Roteiro para o Hidrogénlo em 2007,

Exatamente devido a essa mudanca de paradigma, que pressupée
mudangas radicais em setores bem estabelecidos da economia e da
sociedade, o IPHE decidiu realizar, em Sao Paulo, de 23 a 26 de abril de
2007, a 72 Reunifio do comité de controle Steering Committee, para ter
conhecimento da experiéncia brasileira no setor de combustiveis auto-
motivos, no qual, de 1975 até os dias atuais, houve uma mudanca drés-
tica, com a introdugio em grande escala de um combustivel renovével,
no caso, o etanol (programa energético federal denominado Proalcool,
criado em 1975). A introdugio do biodiesel também foi considerada
nesse aprendizado. Ou seja, a comunidade internacional quis saber
como o Brasil venceu barreiras para uma mudanca em sua matriz ener-
gética de transportes. Tal aprendizado pode ser1itil para uma transigéo
para a economia do hidrogénio. Os principais destaques desse apren-
dizado foram apresentados nesse evento por especialistas governamen-
tais e alguns cientistas brasileiros.

Para efeito de comparacio, as a¢des criadas a partir de 1575 como
Prodlcool sio listadas a seguir:

e Manutencio inicial do preco do 4lcool abaixo do da gasolina.

¢ Garantia da remuneracio do produtor de 4lcool.

¢ Redugdo de taxas e impostos para automdéveis movidos a élcool.

¢ Incentivos aos produtores de dlcool para aumentar a capacidade
de producao.

¢ Obrigatoriedade do fornecimento de 4lcool em postos de todo o
territério nacional.

s Manutencio de estoques reguladores de 4lcool.



Salientou-se aos integrantes do Steering Committee que as medidas
anteriores foram importantes em uma fase inicial e que somente com o
desenvolvimento da tecnologia de automéveis do tipo flex (veiculos que
podem ser abastecidos com etanol ou gasolina), e a volta do mercado
livre de combustiveis, é que se obteve 0 sucesso do programa. Apenas o
terceiro item foi mantido até hoje, ou seja, a reducio de impostos para os
carros flex. Todas as outras medidas foram suprimidas. Ou seja, regula-
¢do, incentivos e tecnologia, juntas, determinaram o éxito. Um paralelo
aeconomia do hidrogénio pode ser estabelecido, por exemplo, incen-
tivos & produgio inicial de hidrogénio, garantia de precos competitivos
eobrigatoriedade do fornecimento para aplicacdes préticas.

Associado a essas agoes estd o desenvolvimento intensivo da tecno-
logia de células a combustfvel, visando sempre 4 reducio de custos para
aplicacdes diversas. As metas de custos a serem atingidas variam para
cada classe de aplicagoes: geracoes estaciondrias de energia elétrica,
aplicagdes portéteis e eletrotragio ou transporte em geral. Salienta-se
aqui apenas o cardter econdmico da tecnologia, e ndo os ambientais,
que podem, em um futuro préximo, ser tio importantes na nossa socie-
dade quanto o financeiro®,

Para concluir, as tecnologias do bindmio hidrogénio e células a com-
bustfvel tém se desenvolvido bastante nos Gltimos anos, encontrando
aplicacbes diversas. O grande diferencial é o baixo (ou nenhum) impacto
ambiental e a alta eficiéncia. As células a combustivel sio os dispositivos
mais apropriados para a utilizagio do hidrogénio como vetor energético,
0Os obstéculos & introdugio da chamada economia do hidrogénio nio
configuram dificuldades intransponiveis'®; a0 contrario, apontamum
elenco de oportunidades para o surgimento, no pafs, de novas empresas
de bens e servigos, como demonstrado pelas tecnologias emergentes do
setor®®. O desenvolvimento da tecnologia de células a combustivel tem
trescido nos dltimos 50 anos devido a vérios fatores, como os progres-
$0s na 4rea de novos materiais e nanotecnologia, aliados a crescente
demanda por fontes de energia limpas e eficientes. Embora a tecnologia
de células a combustivel nio esteja ainda completamente estabelecida,

69



70

verifica-se que sua implementa¢io no mercado € gradual e irreversivel,
pois jé estd assegurada em nichos em que o fator meio ambiente e/ou
confiabilidade é preponderante. Esse energético pode, em médio prazo,
dependendo de seu desenvolvimento tecnolégico, desempenhar um
papel importante no cendrio mundial de energia.
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Células a combustivel




s dispositivos mais apropriados para a utiliza¢do de hidrogé-
nio como combustivel para a geragao de eletricidade e calor, de
maneira eficiente e sem emissoes nocivas ao meio ambiente,
sao as chamadas células a combustivel (do inglés, fuel cells). Outros ter-
mos também utilizados para 0 mesmo dispositivo sdo: células de energia,
células de hidrogénio ou, ainda, pilhas a combustivel. O uso, por vezes
visto na midia nao especializada, da preposicdo “de’} como em “célula
de combustivel’ néo é apropriado, pois o dispositivo nao produz com-
bustivel, e sim o consome.
A descoberta do principio de funcionamento das células a com-
bustivel ocorreu hd mais de 180 anos (1839), por William Robert Grove
(Figura 1). Durante uma experiéncia de eletrélise da 4gua (quebra da

1 llustragdo

da célula a
combustivel de
William Grove,
construida em
1842. Fonte:
GROVE, 1842,
p. 417.

molécula de d4gua em hidrogénio e oxigénio I
por eletricidade), Grove notou que, por um |
curto espaco de tempo e apds seu término,
ocorria a passagem espontinea de corrente
entre os eletrodos, indicativo de uma reacgao
de sentido contrério ao almejado'?,

Células a combustivel sdo, em principio,
baterias, ou seja, conversores diretos de ener-
gia quimica em energias elétrica e térmica, mas
de funcionamento continuo, diferentemente
das baterias. Portanto, produzem corrente con-
tinua pela combustéo eletroquimica a frio de

um combustivel, geralmente hidrogénio*2.
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Assim, considerando as células de baixa temperatura de operagio
em meio 4cido, o hidrogénio é oxidado a prétons no 4nodo, liberando
elétrons, segundo a reacio:

H, > 2H* + 2e (1

No cétodo, que é o eletrodo oposto, tem-se a reagdo:
2H* + 2e" + %0, > H,0 {2)

A reacao global produz 4gua e calor, pois € exotérmica:
H, + %0, > H,0 (3)

Os eletrodos sdo condutores eletrénicos permedveis aos gases rea-
gentes e sio separados um do outro por um eletrdlito (condutor idnice). O
eletrélito pode ser um liquido, um polimero ou, ainda, um sélido. Células
unitérias apresentam um potencial aberto de 1 a 1,2 Ve liberam, sob soli-
citacio, de 0,5 a 0,7 VDC. Esses valores sio, sob o ponto de vista prético,
muito baixos. A necessidade de empilhamento em série de varias unida-
des de células (200 a 300), também chamado médulo, torna-se dbvia, a
fim de obter potenciais préiticos da ordem de 150 a 200 V'2,

Uma das vantagens inerentes as células a combustivel é sua eficiéncia
relativa ao combustivel. A eficiéncia teérica méxima n de qualquer pro-
cesso de produgiio de energia eletroquimica é obtida pelo quociente entre
a energia livre de Gibbs (AG) e a entalpia total (AH), ou seja, a parte da
energia total dos reagentes que pode ser convertida em energia elétrica:

n=AG/AH (4)

A eficiéncia tedrica eletroqufimica diminui de 86 a 70% na faixa
de temperaturas de 100 a 1.000°C. A eficiéncia de Carnot, por suavez,
eleva-se de 0 a 70% na mesma faixa, e somente a temperaturas superio-
res a 1.000°C é maior que a eficiéncia teérica eletroquimica® Portanto,
células a combustivel a hidrogénio apresentam uma eficiéncia tedrica



significativamente maior que méquinas de Carnot, principalmente a
baixas temperaturas.

Asreagbes eletrédicas das células a combustivel envolvemn, de maneira
geral, a ruptura das ligac6es quimicas entre dois 4tomos de hidrogénio
ede oxigénio. A ruptura das moléculas diatdmicas H e O requerem uma
energia de ativacio da mesma ordem de grandeza de suas energias de for-
macéo, quando as reagbes sio homogéneas e ocorrem em fase gasosa®.
Em células a combustivel, entretanto, ambas as reagdes sio heterogéneas
e ocorrern na interface eletrodo/eletrélito, sendo catalisadas na superfi-
cie do eletrodo.

Os componentes de uma célula a combustfvel unitéria sio':

¢ Anodo: eletrodo do combustivel no qual ocorre a oxidagdo do com-
bustivel, O 4nodo fornece a interface entre o combustivel e o ale-
trélito, catalisa a reagdo de oxidacgdo e conduz os elétrons parao
circuito externo.

+ Cétodo: eletrodo do oxidante no qual ocorre a reducio do oxidante.
O cdtodo fornece a interface entre o oxigénio e o eletrélito, catalisa
areagdo de redugio e conduz os elétrons do circuito externo até o
sftio reativo,

+ Eletrélito: transporta as espécies ibnicas envolvidas nas reacGes ele-
trédicas entre os eletrodos, previne a condugdo eletrdnica (curto-
-circuito entre os eletrodos) e possui a fungio de separar os gases
dos eletrodos, mesmo a pressdes elevadas. Geralmente o eletrélito
dd nome a um tipo de célula a combustivel,

+ Camada difusora: sem catalisador. Essa camada vem sempre asso-
ciada aos eletrodos, ao 4nodo e ao cdtodo. Possui as funcoes de dis-
tribuicdo dos gases reagentes na camada catalitica e o contato elé-
trico do eletrodo com a placa bipolar. A camada difusora é conhecida
também pela sua sigla em inglés, GDL (gas diffusion layer).
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2 Tipos de células
a combustivel com
um esquema dos
fons trocados nos
eletrélitos dos
tipos principais.
AFC (alkaline
fuel cell): célula

a combustivel
alcalina;

PEMFC: célula

a combustivel

de membrana
polimérica
trocadora de
prétons; PAFC
(phosphoric acid
fuel cell): célula

a combustivel de
acido fosfdrico;
MCFC (molten
carbonate fuel
cell): célula a
combustivel

de carbonatos
fundidos;

SOFC: célula a
combustivel de
oxido solido®.
Fonte: Acervo do
IPEN.

No caso de médulos (empilhamento, em inglés stack), incluem-se
as placas bipolares ou interconectores, que ligam, em série, o anodo
de uma célula ao cdtodo de outra célula. Esse componente deve ser
denso e resistente as duas atmosferas (redutora e oxidante), além de
um bom condutor eletronico. Incluem-se, ainda, no caso de maédulos,
o sistema operacional; o sistema de processamento de combustivel (no
caso, reforma); as vedagoes; os trocadores de calor; o inversor etc.

Classificam-se os vérios tipos de células a combustivel pelo tipo de
eletrélito utilizado ou o tipo de ion trocado no eletrélito, e, consequente-
mente, pela temperatura de operagao’*. Na Figura 2 é mostrado um dia-
grama com os principais tipos de células a combustivel desenvolvidos.

Carga

ol S0

Combustivel exaurido — B 35
| e produtos gasosos : B

Oxidante exaurido e
produtos gasosos

S e

:._ O;

AFC

" PEMFC
PAFC

MCFC

Combustivel —»

Anodo Eletrolite Catodo

Os tipos de células de baixa temperatura de operagéo (de tempera-
tura ambiente até 200°C) mais comuns sao"**:

» Células alcalinas (AFC). O eletrélito (liquido ou membrana) é um
condutor de fons hidroxénio OH". Esse tipo de célula tem sido



utilizado, historicamente, em naves espaciais ou em situagdes em
que hé disponibilidade de hidrogénio ultrapuro. E o precursor das
células mais modemas, Atualmente, com a possibilidade do hidro-
génio puro a baixo custo, essa célula voltou a ser considerada em
sistemas mais modernos;

Células a membrana polimérica trocadora de prétons (PEMFC),
que operam, geralmente, na faixa de temperatura ambiente até
80°C. Membranas condutoras de fons H* sdo utilizadas como
eletr6lito (Figura 3). Sdo as mais promissoras como alternativa &
eletrotragdo, em substituigéio aos motores de combustao interna.
Essas células possuem a vantagem de serem robustas e de f4cil
acionamento e desligamento, além de possuirem alta eficiéncia e
baixa (ou nenhuma) emissdo de poluentes. Também se aplicam
as unidades estaciondrias geradoras de energia local e para gera-
dores portateis, como telefones celulares e laptops. O uso comer-
cial desse tipo de célula era inimaginével, inicialmente, devido &
grande quantidade de platina usada como eletrocatalisador, neces-
sdria para a constitui¢éo do eletrodo. A mudanga de cenério veio
coma utilizagdo de negro de fumo como suporte da platina, Além
disso, seguindo a ideia introduzida por Raistrick e Gottesfeld®,
constatou-se, no infcio dos anos 1990, que era possivel utilizar, de
forma mais eficiente, a superficie da platina, quando se contatava a
superficie interna do suporte com o ionémero da membrana, Esse
processo resulta em nanocristais de platina, dispersos no suporte
em contato com o eletrélito (Nafion®, DuPont). Tal fato reduziu a
quantidade necessdria de platina, tornando vidvel a comerciali-
zagdo desse tipo de célula. Entretanto, o fator determinante para
sua entrada no mercado &, ainda, seu custa.
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o Células a acido fosférico (phosphoric acid fuel cell ou PAFC).
Desenvolvido no final dos anos 1960, esse tipo de célula represen-
tou um significative progresso tecnolégico na drea. Essa célula nio
é sensfvel ao didxido de carbono e é pouco sensivel ao mondxido de
carbono, que envenena o catalisador em células PEMFC, permitindo
um teor de até 1% de CO no gés de alimentac¢io a 200°C, sua tem-
peratura de operacdo. O desenvolvimento dessa célula teve, desde
o iniclo, o ebjetivo de conquistar o importante mercado das usinas
queimadoras de metano’? As células PAFC ndo tém demonstrado
muito progresso tecnoldgico nos dltimos anos.

Nas células de baixa temperatura de opera¢io™, as reagdes se pro-
cessam nos chamados eletrodos de difusdo gasosa, que sao uma estru-
tura porosa condutora de elétrons do sistema eletrodo/eletrocatalisa-
dor a base de platina. A construcio desse eletrodo tem como fungio



amaximizacéo da interface trifisica gés-liquido-sélido, aumentando
consideravelmente a velocidade dos processos eletrédicos. Os desen-
volvimentos atuais em P&D) nesses tipos de células se resumem a novos
eletrocatalisadores ativos e seletivos, materiais, componentes e proces-
50s mais econ6micos, além de otimizacfo da engenharia de sistemas,
Para células a combustfvel de alta temperatura de operagéo, ndohé a
necessidade da utilizagdo de metais nobres como catalisadores, ja que
nessa faixa de temperaturas o préprio metal do eletrodo torna-se sufi-
tientemente ativo.

Os principais tipos de células de alta temperatura de operacio (de
200 até 1.000°C) sao"5:

+ Células a carbonato fundido (molten carbonate fuel cell ou MCFC).
Para as células a carbonato fundido, que operam a 600°C, utiliza-se
como material de eletrodo niquel para o 4nodo e éxido de niquel
com incrustacdes de litio para o cétodo, que é um semicondutor
do tipo p. Nas células a carbonato fundido, utiliza-se uma matriz
de particulas de LiAlQ para acomodar o eletrélito, uma mistura de
carbonatos fundidos. Nesse tipo de célula, a reforma endotérmica
do gés natural para gerar hidrogénio pode ser realizada na prépria
coluna de unidades de células, eliminando-se o reformador e, ao
mesmo tempo, resfriando as células, otimizando a engenharia do
sistema e reduzindo custos!.

¢+ Células de éxido s6lido (SOFC) operam, geralmente, na faixa de 800
a 1.000°C, No caso dessas células cerAmicas, utiliza-se um cermet
de Ni/ZrO como material do &nodo, ou seja, uma matriz de éxido
de zircOnio estabilizado com niquel finamente distribuido. Como
material do cétodo, utiliza-se um composto & base de manganés e
lant&nio dopado com estroncio (La(Sr)MnQ). Um material utilizado
como interconector para o empilhamento (médulo de poténcia) é o
LaCrO. Esse tipo de céiula apresenta algumas vantagens em relagao
a outros, como facilidade de gerenciamento do eletrélito (por ser
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s6lida) e a néo necessidade do uso de metais nobres como catali-
sadores. Além disso, possul maiores valores de eficiéncia tedrica de
converséo e tém alta capacidade de cogeragao eletricidade/calor.
A elevada temperatura de operacio favorece a cinética das reages
eletrédicas e permite a reforma do combustivel primadrio para pro-
dugdo de hidrogénio no préprio corpo da célula. A principal apli-
cacdo desse tipo de célula é a geracéio de energia em unidades esta-
ciondrias. Entretanto, a alta temperatura de operagao traz limitaces
tecnoldgicas, como o favorecimento de processos de degradacioe
fadiga dos distintos componentes, tensdes térmicas, entre outras.
Desenvolvimentos de P&D recentes tentam, nesse tipo de célula,
desenvolver materiais para permitir sua operacdo a temperaturas
inferiores a 800°C e reducio de custos'?, Aplica¢fes automotivas
néo estdo descartadas para esse tipo de célula, sendo uma tendén-
cia de nova aplicagio.

Hé vérios outros tipos de células a combustivel, como as biocélulas
e as hibridas, que néo seréo citados ou discutidos neste trabalho, pois
se encontram em fases iniciais de desenvolvimento, ainda sem aplica-
¢des comerciais relevantes, j4 demonstradas.

Resumindo, as tecnologias do binémio hidrogénio e células a com-
bustivel tém se desenvolvido bastante nos tiltimos anaos, encontrando
aplicag6es diversas como geradores de energia para meios de transporte
(p. ex., a eletrotracfo), para unidades estaciondrias e fins portateis. Os
grandes diferenciais s2o o baixo (ou nenthum) impacto ambiental e a alta
eficiéncia. As células a combustivel sdo os dispositivos mais apropriados
para a utilizacio do hidrogénio como vetor energético. Nao h4 obstéculos
Intransponiveis & fabricagio e & comercializagio de células a combustivel
nem de hidrogénio®. O desenvolvimento da tecnologia de células a com-
bustivel tem crescido nos tltimos 50 anos devido a varios fatores, como
o desenvolvimento na 4rea de novos materiais e a crescente demanda
por fontes de energia limpas e eficientes. As perspectivas das células de
alta temperatura de operagéo certarnente séo bastante prornissoras, A



tecnologia de céluias do tipo PEMFC tem como mercado nido apenas
aplicagdes veiculares, mas também unidades estacionérias de pequeno
emédio portes (residéncias, hospitais etc.), além das aplicagdes portateis
(laptops e celulares). Embora a tecnologia de células a combustivel ngo
esteja ainda completamente madura e estabelecida, verifica-se que sua
implementac¢do no mercado ji comegou e é crescente.

As pesquisas em células a combustivel no Brasil vém sendo desen-
volvidas desde o final da década de 1970 em vérias instituicées e, mais
recentemente, sob as diretrizes do Programa Brasileiro (ver Capftulo O
Programa Brasileiro). O Brasil jé elaborou seu Roteiro para o Hidrogénio
(Hydrogen Roadmap), em 2007, no Ambito do MME. O texto encontra-
-se disponfvel na internet®.

OTPEN tem desempenhado um importante papel no cendrio nacio-
nal para o desenvolvimento dessa tecnologia, inclusive novas empre-
sas jA apresentam produtos: Electrocell, Unitech e NovoCell, de célu-
las a combustivel, e Hytron, de sistemas de hidrogénio (ver Capftulo
0 Programa Brasileiro). Entretanto, essas empresas nascentes de alta
tecriologia necessitam, em um primeiro momento, de incentivos govet-
namentais diversos, a exemplo de pafses industrializados, incluindo
encomendas diretas para sistemas de demonstracéo. Esse fato torna-se
imperativo quando o produto tecnolégico desenvolvido ainda nao dis-
pde de um mercado expandido, Tal apoio nio ocorreu como o esperado
no Brasil, e essas empresas tiveram de diversificar a paleta de negécios,
saindo, em parte, da drea relativa & economia do hidrogénio,

Concluindo este capitulo, pode-se afirmar, sem sobressaltos, que
pequenas instalaces de células a combustive! para aplicagdes estacio-
nérias, residenciais e comerciais (Figura 4) abrirdo um novo mercado
no ramo de servigos de energia e de fornecimento de gis, se o custo da
instalagdo for suficientemente competitivo?’, Mesmo a pregos um pouco
acima dos convencionais, essa tecnologia j4 pode assegurar um mer-
cado especfico e promissor, cujas caracteristicas principais (como baixo
impacto ambiental e melhor aproveitamento do combustivel) passam
aterum papel relevante na escolha final. Um novo mercado de energia
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4 Primeiro médulo
de poténcia
comercial de
célula do tipo
PAFC de 200 kW
do Lactec/Copel,
no Parana, a entrar
em operagao

no Brasil. A
publicagdo desta
fotografia é uma
cortesia de Lactec/
Copel. Fonte:
Linardi (2010).
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tornar-se-4 emergente com o amadurecimento das energias renovaveis:
o mercado da geracéo distribuida de energia elétrica. Nos periodos do
dia de menor consumo nas residéncias, o excesso de energia produzido
nas instalacoes distribuidas pode ser incorporado a rede ptiblica. Esse
fato pode ser lucrativo para o gerenciador da rede, que pode considerar,
no conjunto de instalagoes de células a combustivel, uma grande reserva
de energia. Entretanto, essa tecnologia deve apresentar ao ptiblico ama-
durecimento e confiabilidade, sem ultrapassar certos limites de custo
de, aproximadamente, US$ 2.500,00 por kW instalado’. Para as aplica-
¢oes em transporte, que incluem a eletrotracao, as células de baixa tem-
peratura de operacao (PEMFC) sao as mais promissoras por apresenta-
rem alta densidade de poténcia, serem robustas e de facil acionamento
e desligamento, além de apresentarem vantagens inerentes, como alta
eficiéncia com baixa emissao de poluentes®. Nenhum outro energético
oferece essas caracteristicas reunidas. Maior maturidade tecnoldgica,
custos competitivos, tanto do dispositivo quanto do combustivel, e, claro,
uma mudanca racional de mentalidade representam, portanto, as prin-
cipais barreiras a serem vencidas.

A chamada economia do hidrogénio nao é um simples sonho; pode ser
transformada em realidade. Embora a maturidade dessa economia pres-
suponha solugoes técnicas e econdmicas para a implantacgdo de célulasa
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combustivel e para producéo, armazenagem e utilizagéio do hidrogénio,
nadaimpede que solugGes parciais para cada uma dessas dreas possam ser
implementadas gradativamente. A demanda global de energia s aumenta,
enquanto a preocupacio com o meio ambiente e as mudangas climéticas
setormam imperativas, Essa cornbinagio tnica de tendéncias cria intimeras
oportunidades para o hidrogénio entrar em uma matriz energética nacio-
nal como um armazenador complementar de energa elétrica.
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O Programa Brasileiro




Programa Brasileiro de Hidrogénio e Sistemas de Células a
Combustivel, inicialmente denominado ProCacC, foi elabo-

rado em 2002 pelo na época deneminado Ministério de Ciéncia

e Tecnologia {MCT), com a participagio de universidades, centros de
pesquisa e empresas brasileiras, tendo como objetivo maior promover
aghes integradas e cooperadas que viabilizacsem o desenvolvimento
nacional da tecnologia de hidrogénio e de sistemas de células a com-
bustfvel, habilitando o pafs a se tornar um produtor internacionatmente
competitivo nessa drea. Pretendia-se, ainda, apoiar o estabelecimento
da indtstria nacional para a produgéo e o fornecimento de sistemas
energéticos com células a combustivel. Entre os vdrios desafios identifi-
cados, além do desenvolvimento da tecnologia das células, estdo a pro-
dugio, o armazenamento e a distribuicdo do hidrogénio, a capacitagio
de recursos humanos, a regulagio quanto & seguranca e padronizacio
eanecessidade de parcerias entre instituicées do governo, setor indus-
trial, setor de servigos, organizagdes nio governamentais (ONGs) etc.!.
A primeira reunido nacional sobre o assunto ocorreu no dia 7 de
novembro de 2000, na sede da Finep, em Séo Paulo. Desse encontro
surgiram as bases para a organizagao de um futuro programa nacional,
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Na sequéncia, j& em 2001, foi formado um Comité de Elaboragéo
do Programa, que tinha como coordenadores Fredy Sudbrack, subs-
tituido, por motivos de satide, em 2004 por Adriano Duarte, ambos
do MCT. A equipe de trabalho era composta por; Gilberto De Martino
Jannuzzi (CGEE}, Maria Helena Troise Frank (CENPES/Petrobras),
Newton Pimenta Neves Junior (Unicamp) e Paulo Emilio Valadao de
Miranda (COPPE). Além dessa equipe, também contribufram paraa
génese desse Programa: Alvaro Ferraz (UnB), Carlos Gabriel Bianchin
(Lactec), Bduardo Pereira Carvalho {Unica), Ernesto Rafael Gonzalez
(USP), Fabio Bellot Noronha (INT), Feliz A. Farret (UESM), Jaime $.
Boaventura (UFBA), Jodo Guilherme Rocha Pogo (IPT), Joelma Perez
(Unesp), José Fernando Contadini {consultor da Petrobras), Leopoldo
Jodo Zimmermann {Furnas), Luis Anténio Waack Bambace (ITA),
Marcelo Linardi (IPEN) e Marcelo Risso Brrera (UFPR)}. Nesse contexto,
com o objetivo de nortear e avaliar as capacidades técnicas dos possiveis
participantes do programa, c MCT contratou a pesquisadora brasileira
Helena Li Chum, atuante no National Renewable Energy Laboratory
(NREL), do Departamento de Energia {(DOE) dos Estados Unidos. Nesse
sentido, de outubro a dezembro de 2001, foram realizadas intmeras visi-
tas e reunides de trabalho, pelo Brasil todo, por Helena Chum, acompa-
nhada de Gilberto De Martino Jannuzzi, do CGEE. O processo para as
avaliagoes teve inicio com consultas a diretérios de pesquisa do CNPg,
bem como da Plataforma Lattes de curriculos. Essa maratona resultou
em um documento denominado Situagéio do Brasil em pilhas a com-
bustivel em 2001: sugestdes para o programa brasileiro, que serviu
de base para a criacfo néo s6 do Programa em si, mas também das futu-
ras redes nacionais desse Programa. Esse documento contou também
com a colaboragio de Newton Pimenta Neves Jr., da Unicamp, e de Enes
Gongalves Marra, do CGEE.

Em 2005, o PROCaC passou a ter nova denominagio, passando
a se chamar Programa de Ciéncia, Tecnologia e Inovacio paraa
Economtia do Hidrogénio, com a sigla PROH2. O programa foi estru-
turado por meio da formacao de redes de pesquisa e desenvolvimento,



abrangendo todo o territério nacional. Desse modo, o programa pode-
ria garantir o uso mais racional dos recursos investidos e anteciparia
oalcance dos objetivos.

As principais premissas do PROH2! foram:

+ desenvolver agdes integradas e cooperadas que viabilizem a cria-
¢o de uma tecnologia nacional em sistemas energéticos baseados
em células a combustfvel, visando 4 produgio de energia elétrica
de maneira mais limpa e eficiente. Inclui as dreas: eletroquimica e
catalisadores; materiais de células a combustivel; células a combus-
tivel tipo PEM; células a combustfvel tipo SOFC; reforma de etanol;
reforma de gés natural; sistemas ligados a células a combustfvel etc.;

+ criar as condigGes para o estabelecimento de uma inddstria nacio-
nal para a producio de sistemas energéticos baseados em células a
combustivel que inclua produtores de células, integradores de sis-
tema e fornecedores de servigo, habilitando o pafs a se tornar inter-
nacionalmente competitivo nessa 4rea tecnolégica;

+ Incentivar a instalagdo de sistemas energéticos baseados em célu-
las a combustivel;

+ estabelecer condicdes para que as institui¢ées participantes cola-
borem ativamente entre si nos diversos aspectos envolvidos nas
areas de pesquisa, desenvolvimento e aplicacio dessa tecnologia;

+ atuar com eficiéncia na transferéncia de tecnologia das universi-
dades e centros de pesquisa para as empresas, com o intuito de
aumentar a competitividade da economia brasileira, inclusive por
meio de mecanismos de cooperagdo internacional;

* instituir e aperfeigoar a infraestrutura de pesquisa; formar e capa-
citar recursos humanos na 4rea;
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* estabelecer normas e padrdes técnicos para certificacdo dos pro-
cessos, tecnologias e produtos de interesse na drea para as vérias
aplicacGes estaciondrias, méveis e portéteis;

¢ financiar e utilizar o poder de compra de vérios agentes governa-
mentais para viabilizar projetos de demonstracio relacionados?
nova tecnologia de modo a aumentar sua visibilidade, atrair novos
investimentos, possibilitar treinamento de pessoal, realizar estudos
de viabilidade técnica e econdmica etc.

O programa utilizou recursos dos Fundos Setoriais (CTPETRO,
CTENERG e Verde-amarelo) e possufa, em uma primeira fase, R$ 7
milhdes, disponiveis & pesquisa a partir de dezembro de 2006, geren-
ciados pela Finep. Também contemplava algumas ag¢des isoladas de
interesse, segundo a modalidade de encomenda, por exemplo, o projeto
Geracéo de Hidrogénio a partir de Reforma do Etanol, coordenado po
Fabio Bellot, do INT, tendo como coexecutores o Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares (IPEN), com Marcelo Linardi, e o Centro de
Pesquisas de Energia Elétrica da Eletrobras (Cepel), com Eduardo Setra,
no valor de R$ 5,8 milhdes, que, além do desenvolvimento do processo
de reforma, previa a construgiao de um médulo de célula do tipo PEM de
5 kW de poténcia elétrica nominal, com tecnologia nacional (Figura1}.

Outros investimentos em projetos de demonstragic que envolvem
a operacao de sistemas de células a combust{vel, com outros recursos,
podem ser citados, como: Copel, Petrobras, Cemig, AES do Brasil. Tals
projetos ndo constitiuem o foco deste trabalho, embora tenham contri-
buldo para a disseminacio e o entendimento desses sistemas no pafs.

Associado ao programa de desenvolvimento cientifico e tecnoldgico,
pode-se citar um projeto de apoio  infraestrutura de laboratérios dos
componentes das redes, gerenciado pelo Instituto de Tecnologia parao
Desenvolvimento (Lactec), ja finalizado, com bolsas de mestrado, douto-
rado e Desenvolvimento Tecnolégico Industrial (DTI), gerenciados pelo
CNPq, especfficas para a formacio de recursos humanos do programa



Nadrea de aplicagao em eletrotragdo, dois projetos podem ser destaca-
dos no pais, embora nao pertengam ao programa brasileiro PROH2: (a)
oprimeiro denomina-se Estratégia ambiental para energia: 6nibus
com célula a combustivel a hidrogénio para o Brasil e previa a cons-
{rugdo e os testes de oito 6nibus movidos a células a combustivel (tipo
PEM, da empresa Ballard) com hidrogénio produzido por eletrélise.
APetrobras deveria construir os postos de fornecimento de hidrogé-
nio. Esse projeto foi conduzido pelo Programa de Desenvolvimento das
Nagdes Unidas (PNUD), com fundos do Global Environment Facilities
(GEF) (US$ 12,5 milhées) e do MME (R$ 4 milhées), e gerenciado pela
Empresa Metropolitana de Transportes Urbanos de Sao Paulo (EMTU/
$P); (b) projeto de um protétipo de 6nibus urbano, com hidrogénio pro-
duzido por reforma de gds natural, coordenado pelo consércio COPPE/
lactec/Petrobras/Elebra. Ambos os projetos de mobilidade tiveram um
sucesso relativo, entretanto sem o cumprimento das metas, e se encon-
tram desativados.

1 Sistema de célula
a combustivel

de membrana
polimérica
trocadora de
protons do
laboratério

do Cepel: (A)
reformador de gas
natural; (B) unidade
PEMFC de 5 kW

e controles; (C)
sistema eletrénico
de poténcia
(inversor CC/CA) e
banco de baterias;
(D) detalhe do
gabinete fechado.
Fotografias
gentilmente
cedidas pelo
Cepel.
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O PROH2 elegeu o bioetanol como a opgéo brasileira para a pro-
dugio de hidrogénio verde, sem descartar uma transigdo para o uso de
gAs natural. As razdes e justificativas para essa escolha sdo discutidasa
seguir, com dados da época.

0 etanol é um combustivel liquido, de ficil armazenamento e trans-
porte, j4 havendo no Brasil a infraestrutura para sua produgéo, arma-
zenamento e distribui¢do em todo o territério nacional. Além disso, o
etanol possui outras caracteristicas muito importantes, como ser pouco
téxico e ser um biocombustivel, portanto renovével. E um insumo rico
em hidrogénio. A participagiio do etanol na matriz energética nacional
era crescente. Em 2006, correspondia a 14%?, principalmente devidoa
dois fatores: sua mistura 4 gasolina (de 20 a 25%) e o grande desenvol-
vimento e sucesso comercial dos carros chamados flex.

Atualmente, o etanol brasileiro, praduzido a partir da cana-de-
-aglicar, é o biocombustivel mais produtivo do mundo, com 6 mil litros/
hectare/ano, a um custo de US$ 0,22 por litro (anidro). Essa produti-
vidade pode crescer até o patamar de 14 mil litros/hectare/ano, com
o desenvolvimento de novas tecnologias. Apenas para comparago,
o etanol extraido do milho nos Estados Unidos tem produtividade
de 3 mil litros/hectare/ano. Cutro ponto interessante é seu excelente
balanco energético. Cada Joule nio renovével usado na producéo de
etanol resulta em 9 Joules renovéveis. Outra vez a tftulo de compara-
¢30, essa relacdo para o 4lcool dos Estados Unidos é de 1,5, e para o
biodiesel, na Alemmanha, é de 3,0°,

A produgdo no Brasil, na época do programa, era de aproximada-
mente 2 bilhdes de litros por ano, que correspondia a uma 4rea ocupada
para plantacio de 3 milhdes de hectares (0,35% do territério nacional).
A 4rea apta a essa cultura é de 12% do territério nacional. A cobertura
vegetal do Brasil é de 851 milhdes de hectares, dos quais 464 milhdes
(54%) sdo florestas; 297 milh&es (35%) sdo usados para agriculturae
pastagem; 73 milhGes (9%) sdo campos e savanas; e 17 milhdes (2%) sdo
cidades, rios e outros. As dreas de pastagem degradadas sio previstas,



principalmente, para o aumento da demanda dessa plantacio, sem,
entdo, prejudicar nossos recursos naturais ou a produgio de alimentos®,

Podem-se salientar, ainda, outros motivos para a utilizagéo do etanol
como armazenador renovével de hidrogénio, além da grande producéo
edistribuicio em todo o pafs: a experiéncia prévia em normas e comer-
cializagdo; o fato de ser menos téxico que o metanol; questbes ambien-
tais {efeitos de emissées da queima direta do etanol ainda nio estio bem
estudados) e de eficiéncia, também em relagio 4 sua combustio direta,
& finalmente, ser vidvel para distribuigdo em regides isoladas do pais.

O antigo MCT determinou que os projetos Finep para as redes nacio-
nais fossem coordenados pelos seus institutos de pesquisa. Assim, cada
rede possufa um coordenador-geral e um coordenador do projeto Finep,
entregues, no caso, ao IPEN, ao INT e ao Inmetro. As redes nacionais
cooperativas de P&D criadas no PROH?2 foram:

1. Rede PEMFC. Coordenador-geral: Ernesto Rafael Gonzalez (USP/
S0 Carlos). Coordenador do Projeto Finep: Marcelo Linardi (IPEN).
Arede foi composta pelas seguintes instituicoes: IPEN, Instituto
de Pesquisas Tecnolégicas (IPT), Centro de Pesquisas de Energia
Elétrica (Cepel), Universidade de Sao Paulo (USP/Sao Paulo/
Ribeirdo Preto/Sao Carlos), Universidade Federal do Rio de Janeiro
(UFR]), Universidade Estadual Paulista (Unesp/Araraquara e Bauru),
Universidade Federal do Maranhfo (UFMA), Universidade Federal
do Pard (UFPA) e Universidade Federal da Bahia (UFBA). As metas
fisicas dessa rede foram:

Meta fisica 1: desenvolvimento de catalisadores para as reagées de
reducdo de oxigénio e oxidagdo de metanol e catalisadores toleran-
tes a CO. 100% concluida.

Meta fisica 2: estudos de scaling up e estabilidade de conjuntos
eletrodo-membrana-eletrode (MEA, do inglés: membrane electrode
assembly). 100% conclufda.
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Meta fisica 3: desenvolvimento de membranas alternativas ao
Nafion para operar com hidrogénio e metanol, 100% concluida.
Meta fisica 4: desenvolvimento de placas bipolares. 100% concluida.
Meta fisica 5: modelamento, aproveitamento de calor rejeitadoe
armazenamento de energia. 100% concluida.

Rede SOFC (também chamada Rede PACOS). Coordenador-geral:
Paulo Emilio Valaddo de Miranda (UFR]/COPPE). Coordenador
do Projeto Finep: Fabio Coral Fonseca (IPEN). A rede foi composta
pelas seguintes instituigdes: IPEN, Universidade Federal do Rio de
Janeiro (UFR]), Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG),
Universidade Estadual Paulista (Unesp/Bauru), Universidade
Federal do Rio Grande do Norte (UFRN), Universidade Federal da
Bahia (UFRA), UIniversidade Estadual Norte Fluminense (UENF),
Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar), Universidade Federa
do Piauf (UFPI), Universidade Federal do Maranhao (UFMA)e
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). As metas fisicas
dessa rede foram:

Meta fisica 1: sintese de materiais para fabricacio de células a com-
bustivel de éxido sélido. 100% concluida.

Meta fisica 2: fabricacdo de filmes cerAmicos para componentes de
SOFC por spray-pirélise. 90% concluida.

Meta fisica 3: fabricacio de placas cerimicas para componentes de
pilhas a combustivel de 6xido sélido. 80% concluida.

Meta fisica 4: fabricacio e testes de pilhas a combustivel de dxidos
sélidos unitdrias. 100% concluida.

Rede de hidrogénio. Coordenador-geral: Martin Schmal (UFR]).
Coordenador do Projeto Finep: Fabio Bellot Noronha (INT). A rede
foi composta pelas seguintes instituigdes: INT, IPEN, Universidade
Tiradentes (ITP), Universidade Estadual de Maringa (UEM),
Universidade Federal da Bahia (UFBA), Universidade Federal



Fluminense (UFF), Universidade Federa! do Rio Grande do Sul
{UFRGS), Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFR]/COPPE e EQ),
Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN), Universidade
Federal de S&o Carlos (UFSCar), Universidade Federal de Uberl4ndia
(UFU), Universidade Estadual de Campinas (Unicamp) e Universidade
de Sdo Paulo (USP/Sado Carlos). As metas fisicas dessa rede foram;

Meta fisica 1: produgéo de hidrogénio a partir do etanol e de outras
biomassas. 100% concluida.

Meta fisica 2: produgéo de hidrogénio a partir do gds natural. 100%
concluida.

Meta fisica 3: purificagéio de hidrogénio por oxidacao seletiva do
CO. 100% concluida.

Meta fisica 4: produciio de hidrogénio por meio da eletrélise. 100%
concluida.

Meta fisica 5: projeto de engenharia, modelagem e simulagéo de
reatores de baixo tempo de residéncia e/ou de membranas catali-
ticas. 100% conclufda.

Meta fisica 6: producdo de hidrogénio em escala piloto, 0% foi rea-
lizado neste convénio, entretanto vale salientar que esse objetivo foi
atingido por outros Projetos Finep posteriores, nos quais a verba
foi realocada, com a obtencéo de duas unidades piloto, uma alo-
cada no INT (com reforma de etanol) e outra na UFR}/COPPE (com
reforma de gas natural), ambas com produgio nominal de 1 Nm®/h
de hidrogénio. Essas unidades funcionaram para demonstracio por
quatro anos e hoje estio desativadas,

Meta fisica 7: produco bioldgica de hidrogénio. 100% concluida.

. Rede de sistemas. Coordenadores, Geral e do Projeto Finep: José
0. A. Paschoal, substitufdo em 2011 por Marcelo Linardi (ambos
do IPEN). A rede foi composta pelas seguintes institui¢ées: IPEN
e Centro de Pesquisas de Energia Elétrica (Cepel). As metas fisicas
dessa rede foram:
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Meta fisica I: estudos de mercado e aplicagao para o produto célula
a combustivel a ser desenvolvido. 100% concluida.

Meta fisica 2: desenvolvimento de conjuntos MEA para o médulo
de 5 kW. 100% concluida.

Meta fisica 3: aquisi¢do de protétipo compacto de célula tipo PEMFC
de 5 kW de poténcia elétrica nominal. 100% concluida.

Meta fisica 4: aquisi¢ao de protétipo de célula tipo PEMFC de 2kW
de poténcia elétrica nominal. 20% concluida. Produto néo entregue.
Meta fisica 5: aquisicao de protétipo de célula tipo PEMFC de 1kW
de poténcia elétrica nominal. 20% concluida. Produto néo entregue.
Meta fisica 6: aquisi¢do de protétipo de célula tipo SOFC de 5 KW
de poténcia. 0% concluida. Produto néo entregue.

Meta fisica 7: projeto integrado de produto (modelagem e design}.
A execugio desta meta fisica dependia da conclusio das metas fisi-
cas 3, 4 e 5, Portanto, 0% concluida.

Meta fisica 8: testes e avaliacdo do desempenho dos sistemas. A exe-
cucio desta meta fisica dependia da conclusdo das metas fisicas 3,
4 e 5, Portanto, 0% conclufda.

Rede de confiabilidade. Coordenador-geral e do projeto Finep:
Marcelo Linardi (IPEN). Criada alguns anos depois, foi composta
apenas pelo IPEN, inicialmente visando agregar outras instituigoes
a posteriori, fato que néo ocorreu. As metas fisicas dessa rede foram:

Meta fisica 1: implementac¢do da infraestrutura laboratorial: ban-
cada, sistema de gases e operagdo. 100% concluida.

Meta fisica 2: experimentos de confiabilidade de componentes e de
células a combustivel tipo PEMFC, provenientes da rede PEMFC.
100% concluida (Figura 2).

Meta fisica 3: teste de vida acelerados. 100% concluida.



0. Rede de normas e regulacio. Coordenador-geral e do projeto Finep:
Vera Lelis (INT). A rede foi composta pelas seguintes institui¢oes:
INT e Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia
(Inmetro).

Importantes dificuldades financeiras no Instituto Uniemp, conve-
nente dos convénios Finep do IPEN (redes PEMFC, SOFC, sistemas e con-
fiabilidade), levaram a uma perda de recursos financeiros dessas redes,
principalmente a de sistemas. No dia 1° de agosto de 2011 houve um blo-
queio de todas as contas mantidas junto as institui¢des bancérias do refe-
tido Instituto Uniemp, em razdo de decisdo judicial proferida nos autos
da Acdo Civil Publica n° 1.090/2011, promovida pelo Ministério Piblico
do Estado de Sao Paulo. O esperado desbloqueio nao ocorreu até o tér-
mino dos convénios, em margo de 2013. Como o andamento dos pro-
jetos das redes PEMFC e SOFC j4 se encontravam em fase final, nesses
casos nao houve danos significativos as metas. A rede de confiabilidade

2 Bancada

de estudo de
confiabilidade

de célula a
combustivel

a membrana
polimérica
trocadora de
prétons (PEMFC)
da empresa
FuelCaon,
automatizada para
controle remoto,
instalada no IPEN.
Crédito: Foto de
Marcelo Linardi.
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tarnbém nao foi significativamente afetada. Entretanto, na rede de siste-
mas ¢ impacto fof grande. Lamentavelmente, quase todas as metas desse
convénio foram afetadas e prejudicadas, significando praticamente sua
interrup¢ie. Dois sistemas de células PEMFC dos trés pretendidos foram
cancelados. O MCT nio realizou nenhuma acfo corretiva nesse aspecto,
sendo tais acontecimentos o maior insucesso dessa rede.

Outro aspecto a lamentar em relac¢do ao Programa foi a falta de con-
tinuidade das agGes governamentais nessa drea, de maneira sistematica
e centralizada. As acdes sequentes foram editais genéricos na area de
energia e acoes isoladas, sem representar continuidade para os men-
bros das redes.

Na sequéncia, sdo apresentadas, de forma resumida, as quatmwo
empresas que participaram mais ativamente de projetos de desen-
volvimentos tecnolédgicos do PHOH? e outros convénios da Finep, no
campo relacionado 4 economia do hidrogénio. A participag¢ao néo fol
direta, mas em conjunto com as institui¢gdes piiblicas, membros das
redes nacionais.

ELECTROCELL'

A Electrocell é uma empresa brasileira formada por profissionais
empreendedores e multidisciplinares, que, em 1998, no IPEN, uni-
ram esforcos para o desenvolvimento de tecnologias inovadoras,
como as células a combustivel, baterias de litic e baterias bipolares,
incluindo seus acessérios e periféricos. A empresa é pioneira na fabri-
cagio de células a combustivel de 1 a 50 kW e sistemas hibridos para
diversas aplica¢oes. Em 2004, construiu a maior célula a combusti-
vel da América Latina, inaugurada pelo entio ministro de Ciéncia
e Tecnologia, Eduardo Campos (Figura 3), e o presidente da AES
Eletropaulo, Eduardo Bernini.

*  Disponfvel em: www.electrocell.com.br. Acesso em: 3 dez, 2021,



A Electrocell, desde a sua fundacdo, participou de vérios desenvol-
vimentos em conjunto com o IPEN, por meio de convénios de inovacao
tecnoldgica. Entre eles, em 2005, destacam-se a concepcao, a montagem e
aoperagao de uma unidade de 5 kW, compacta e totalmente automaética,
¢om banco de bateria integrado e capacidade para operar com hidrogénio
proveniente da reforma do gds natural e etanol, para uso em empreendi-
mentos comerciais e residenciais. A sede da empresa est4 localizada na
incubadora [IPEN/USP, o maior polo de incubagio de empresas de base
tecnologica do Brasil. Atualmente a Electrocell desenvolve solucdes para
asdreas de geracdo e armazenamento de energia em geral.

NovoCELL'

ANovoCell é uma empresa totalmente brasileira, estruturada como
sociedade an6nima (S.A.) de capital fechado, cujo objetivo principal

* Disponivel em: www.novocellind.br. Acesso em: 3 dez. 2021,
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é desenvolver e produzir células a combustivel e seus componentes.
Segundo a empresa, os custos de producio para uma escala piloto supe-
raram as expectativas, possibilitando &2 empresa competir com tecnolo-
gias estabelecidas, para sistemas de 2,0 até 100 KW, A NovoCell Sistemas
de Energia possui um plano de estratégia e negdcios.

Além de prestar servigos de engentharia e P&D em células a combus-
tivel, a empresa oferece componentes de células PEMFC, como eletrodos
de difusdo gasosa, MEAs, camadas difusoras, membranas, eletrocatalisa-
dores e acess6rios em geral. Também constréi bancadas de operacaode
células PEMFC e de baterias.

Atualmente a NovoCell desenvolve novos processos € novos mate-
riais, buscando aprimorar os componentes e visando areducio de
custos, para uso no mercado de geracdo de energia elétrica de fontes
renovéveis. O produto final é um protétipo de gerador PEMEC de 2,0
kW nominal, para operagdo em reais condicdes dos sistemag padrio
de backup.

UniTecH®

A UnjTech Energia Ltda., fundada em janeiro de 1996, iniciou suas
atividades com o desenvolvimento de placa separadora bipolar para
célula a combustivel do tipo PEMFC, Os projetos da empresa tém como
abjetivo o desenvolvimento de sistemnas alternativos de energia, envol-
vendo energia fotovoltaica, componentes e protétipos de célula a com-
bustivel de polimero condutor iénico e de 4cido fosfdrico, baterias de
Iftio-fon e de hidretos metélicos.

Assim, a UniTech Energia possui experiéncia no desenvolvimento de
tecnologias que envolvam células a combustivel, seus principais com-
ponentes e protdtipos. Em sua pégina na internet, exibe um protétipo
de 5 kW montado e em funcionamento.

*  Disponivel em: www.unitechenergia.com.br. Acesso em: 3 dez. 2021,



HyrroNn®

A Hytron é uma empresa de base tecnolégica focada em inovacio
constitufda no ano de 2003, como um spin-off da Unicamp. Desde o
infcio de sua histéria, a Hytron trabalha com solugdes inovadoras para
ossetores de Energia e Gases Industriais, atendendo a diversas empre-
sas nacionais e multinacionais, Foi uma das primeiras empresas brasi-
leiras a trabalhar com sisternas fotovoltaicos e sistemas de producio e
uso energético do hidrogénio. As solugdes oferecidas, para as 4reas de
energia e gases industriais, incluem estudos, projetos de engenharia,
protétipos e cabecas de série, servicos de supervisdo, automaco, inte-
gracao e comissionamento de sistemas.

Atualmente a Hytron é uma empresa do grupo aleméo Newman
& Esser (NEA). Em 19 de novembro de 2020, o Grupo NEA adquiriu
aempresa brasileira Hytron Energia e Gds, com sede em Sumaré, Sao
Paulo. O Grupo NEA possui uma histéria de mais de 190 anose éum dos
lideres mundiais na fabricacdo de compressores de pistdo e diafragma.
Aaquisi¢do da Hytron pelo grupo NEA permite oferecer ao mercado
uma infraestrutura de hidrogénio harmonizada, ou seja, comecando
da geragdo ao fornecimento, Ppassando pela compressao, a partir de um
linico fornecedor.

Todas essas observagées, descritas nos Capitulos A economia do
hidrogénio, Células a combustivel e O Programa Brasileiro, levam &
importante afirmacéo de que a economia do hidrogénio j4 foi iniciada
globalmente e também no Brasil, nio se tratando mais apenas de um
assunto do futuro, Também demonstra a contribui¢édo do Brasil tanto
no desenvolvimento cientffico e tecnologico quanto na escolha, dife-
renciada, do bioetanol como fonte de hidrogénio renovével.

-
Disponivel em: www.hytron.com.br. Acesso em: 3 dez, 2021,
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Resultados
INnstitucionais




este capftulo sdo apresentados os principais resultados tecnol6-

gicos alcan¢ados pelo IPEN, nos tiltimos 20 anos, relacionados

a econornia do hidrogénio. De maneira geral, é muito diffcil e
subjetivo separar completamente produgdes cientificas de tecnoldgi-
cas, Entretanto, consideram-se, aqui,, processos, metodologias e for-
mulacées inovadoras que contribufram para o avanco do estado da
arte, De qualquer modo, a totalidade desses resultados estd registrada
nas publicagdes, dissertagdes, teses, relatérios e patentes disponiveis
no Repositério Digital Institucional, na pAgina do Instituto na internet
(www.ipen.br). Desse total, algumas publicagdes relevantes foram cri-
teriosamente selecionadas e sdo apresentadas no Capitulo Publicagées
de destaque e patentes, de modo a dar uma breve ideia do contetido
cientffico e da qualidade do trabalho realizado no IPEN, nesse contexto.
0Os resultados estdo descritos em topicos especificos, ndo demasia-
damente aprofundados tecnicamente, pois esse nao é o escopo desta
obra. Aintengdo é, tio somente, ilustrar a contribuigio institucional na
frea, servindo de guia para buscas mais detalhadas, caso haja interesse.

ESTUDOS EM ELETROCATALISE E INTERFACES PARA
CELULAS DE BAIXA TEMPERATURA DE OPERAGAO

O eletrocatalisador tem a fun¢ao de acelerar as reagies eletrédicas.
O melhor eletrocatalisador é aquele que apresenta maior taxa de rea-
{40, ou seja, maior densidade de corrente, sob o mesmo sobrepoten-
cial. Apds o estabelecimento do material ideal, investiga-se o melhor
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processo de preparacéo, pois véarios fatores influenciam, significativa-
mente, o desempenho de dado eletrocatalisador, como tipo de superfi-
cie; material particulado {qual é a distribuicio do tamanho); a estrutura
cristalina, impurezas etc. Outra consideracio muito importante, princi-
palmente para células a combustivel, é o preco e/ou custo do material
e aviabilidade do processo de fabricacio.

Idealmente, um eletrodo deveria ser constitufdo apenas pela super-
ficie do eletrocatalisador para promover a reagio de transferéncia de elé-
trons. Esse ideal é, porém, impraticével devido as dificuldades de fabri-
cacio, custo e prego, bem como aos requerimentos de estabilidade
mecinica (com excegio da célula do tipo SOFC). Utiliza-se, entdo, um
material de suporte chamado substrato, ao qual o eletrocatalisador é
impregnado ou ancorado. Como opgées de substrato, tém-se outros
metais mais baratos ou o carbono. Esse suhstrato tamhém canduza
corrente produzida, logo deve possuir alta condutividade eletrénica,
e, cOmo esta em contato com o eletrélito, deve ser resistente quimica-
mente naquela faixa de potencial. Denomina-se essa propriedade com-
patibilidade substrato/eletrdlito.

A morfologia é um fator importante na construcio e no desempenho
do eletrocatalisador. Os eletrocatalisadores devem possuir as seguintes
caracteristicas estruturais, em ordem de importincia:

» Estrutura primaria: definida pela composicio quimica e pela capa-
cidade eletrocatalftica do eletrocatalisador. E uma funcao intrinseca
do material.

+ Estrutura secundaria: consiste na superficie interior verdadeira do
eletrocatalisador (camada/particulado/poroso). Em células a com-
bustivel de baixa temperatura de operacio, por exemplo, utiliza-se
um eletrocatalisador de platina nanoestruturado, no qual a faixa 6tima
de didmetros de particula fica, aproximadamente, entre 2 e 5 nm.
Diametros superiores a 5 nm representam uma perda de drea ativa,
e, consequentemente, atividade por massa de eletrocatalisador.



Particulas com didmetros inferiores a 2 nm tendem a se aglomerar,
também reduzindo a 4rea ativa e o desempenho da célula.

+ Estrutura tercidria: composta de partfculas maiores (substrato e/ou
polimeros) e poros. Os poros devem ter um difmetro caracteristico,
de forma a obter baixa resisténcia A transferéncia de massa dos gases.

* Estrutura quaterndria: adi¢io dos chamados cocatalisadores, que
tém a fungdo de elevar a atividade eletrocataltica de processos ele-
trddicos, via diferentes mecanismos.

Os primeiros eletrocatalisadores sintetizados no IPEN, no periodo de
1999 a 2002, foram feitos pelo método de Bénnemann, desenvolvido na
Alemanha. Nos anos seguintes foi desenvolvida uma série de métodos de
preparagdo de eletrocatalisadores no IPEN, os quais resultaram em patentes
(ver Capftulo Grandes projetos). O método de preparacao do eletrocatalisa-
dortem forte influéncia em seu desempenho. Assim, como j4 mencionado,
otamanho, a composicéo e a distribuigio das nanoparticulas metélicas
sobre o suporte de carbono afetam diretamente sua eficiéncia eletrocatali-
tica. Nesse sentido, diversas metodologias foram desenvolvidas ou utilizadas
para a preparagéo de catalisadores, na maioria & base de Pt, com diferen-
tes composicdes, visando obter nanoparticulas metalicas com tamanhos
na faixa entre 2 e 5 nm, bem dispersas sobre o suporte de carbono, como:

» processo de reducdo por dlcool, utilizando diferentes 4lcoois, por
exemnplo, etanol ou etilenoglicol, como agentes redutores;

+ processo de reducdo por 4cido citrico, que utiliza esse 4cido como
agente redutor;

+ processo de redugdo por boroidreto, que utiliza citrato de sédio ou
gcido citrico como agentes estabilizantes e boroidreto de sédio como
agente redutor;
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» utilizacio de radiagfo-g, utilizando irradiacio em uma fonte de ®Co
de 800 Ci e doses totais aplicadas, com variagio entre 1 e 15 kGy
(taxa de dose de 0,5 kGyh');

s reducio por feixe de elétrons, utilizando um acelerador (Electron
Accelerator’s Dynamitron Job 188) de 1,5 MeV com corrente de feixe
méxima de 65 mA e possibilidade de variages das doses e das taxas
de dose;

s decomposi¢io de precursores metalicos por meio da adsorgéo de
complexos de metais nobres e posterior decomposicao térmica;

» método de deposi¢do esponténea, por agita¢do a 300 rpm por lon-
gos perfodos de tempo;

+ método de carbonizacio hidrotérmica, na auséncia e na presenga
de brometo de cetiltrimetilaménio, glicose como fonte de carbono
e agente redutor;

+ método hibrido, que consiste na combinago de dois métodos ante-
rlores, sucessivamente.

Uma mesma formulacio de eletrocatalisador nanoestruturads,
produzido por dois métodos diferentes, resuitard em desempenhos
diferentes, pois cada método produz nanoestruturas com caracterfs-
ticas préprias, como morfologia, distribuicdo de tamanhos, segrega-
¢bes superficiais, contaminantes inerentes ao método etc. Portanto, ¢
dominio de vérias técnicas de produgio, associadas a diferentes formu-
lagées, resulta em intimeras possibilidades de experimentos e testes,
enriquecendo as pesquisas,

Como citado, um fator bastante importante que afeta diretamente
o desempenho dos eletrocatalisadores é a morfologia das nanoparti.
culas. Normalmente as nanoparticulas com diferentes morfologias sio



almente preparadas em solugéo, utilizando
ntes direcionadores/estabilizantes, e sdo,
posteriormente, suportadas em carbono. Dessa
orma, antes de serem utilizadas nos eletrodos
células a combustivel, é necessdria a lim-
a desses agentes. O IPEN desenvolveu uma
“metodologia na qual a preparacao e a deposi-
¢do das nanoparticulas sobre o suporte de car-
? ono foi realizada em uma tinica etapa de sin-
tese, utilizando um agente direcionador de facil
Tﬁamoq;ao e sem a necessidade de agentes esta-
‘bilizantes. Foram preparadas nanoparticulas
cibicas de Pt com orientagdo preferencial 100
suportadas em carbono (Figura 1), as quais apresentaram melhor ati-
vidade na eletro-oxidagdo do etanol que os eletrocatalisadores con-
vencionais de Pt, que contém nanoparticulas esféricas policristalinas.
- Esses diversos métodos citados foram empregados no desenvolvi-
h‘mento de uma série de eletrocatalisadores, a saber: Pt/C, Pd/C, Au/C,
PtRh/C, PtSn/C, PtCu/C, Pt/CeO, PtSn/C-ITO, PtSn/C-ATO, PtIn/C,
'PtBi/C e Pt/C+TiO. PtSn/C+CeO, PtRu/C-Terras Raras, PtSn/C-Terras
Raras, Pt-Terras Raras/C, PtRh/C-1TO, Au@Pt e PtSn/C+Ce, para a oxi-
dagao do etanol em células a combustivel (alimentadas) diretamente
‘por etanol (do inglés, direct ethanol fuel cell - DEFC), em que foi obser-
wvado que os eletrocatalisadores de PtSn/C foram mais eficientes para
‘aoxidagdo do etanol, cujo efeito foi atribuido ao mecanismo bifun-
cional. E importante salientar que a oxidagao do etanol se processa
(e forma incompleta, ou seja, dcido acético e acetaldeido sio obtidos
como produtos da oxidagdo do etanol. Os eletrocatalisadores terna-
tios (PtSnAu/C, PtSnNi/C, PtSnRu/C, PtSnRh/C, PtSnIr/C, PtSnCu/C,
PtSnBi/C, PtRuNi/C, PtRuBi/C, PtRuAu/C, PtRulr/C, PtRuCu/C,
IrPiSn/C e PtRuRh/C), via de regra, foram mais efetivos em compara-
¢do com outros sistemas binarios.

1 Imagem de
microscopia
eletronica de
transmissao
(MET) do
eletrocatalisador
contendo
nanoparticulas de
Pt com morfologia
cubica suportadas
em carbono.
Fonte: Acervo do
IPEN.
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2 A e C:imagens
de microscopia
eletrénica de
transmissdo de
varredura (STEM)
em modo de
campo claro (BF)
para Au@Pd/C;

B e D: em modo
de campo escuro
angular anular alto
(HAADAF).
Fonte: Acervo

do IPEN.
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Uma alternativa as DEFC sao as células a combustivel alcalinas
(alimentadas) diretamente por etanol (do inglés, direct ethanol alka-
line fuel cell - DEAFC). Nessas células podem ser utilizados eletrocata-
lisadores de palddio em substitui¢do a platina. No IPEN foram desen-
volvidos eletrocatalisadores de Pd/C, PdSn/C, PdRu/C, PdCu/C, Pd/
Cu/C, PdIr/C, PdNb/C, PdTiO, Au@Pd, PdNi/C, PdRh/C, PtAulr/C,
Ir/Rh/C, PdIn/C, Pd/C-TiO, PtBi/C, PdBi/C, PdAuBi/C, PdPtSn/Ce
PdAu/C (Figura 2), em que foi verificado que o principal produto da
oxidacao do etanol é o acetato, ou seja, a reagdo também se processa
de forma incompleta.

Os eletrocatalisadores Pt/C, PdMn/C-ITO, PdAu/C, Pdir/C, PdAu/
C-ATO, PdAu/C-ITO, PdlIr/C-ATO, PdIr/C-ITO Pd/Cu/C, PdZn/C, Pt/C-
-ATO e Pd/C-ATO também tém sido empregados na oxidagao do acido
férmico, formiato de potassio, glicerol, ativacdo de metano e redugio
de CO. Nos estudos com glicerol e metano tém sido obtidos produtos
de interesse industrial com maior valor agregado.

Uma vez que o palddio possui um custo cinco vezes menor que a
platina, bem como atividade eletrocatalitica para reagoes de interesse
em células PEMFC, foram produzidos, caracterizados e testados siste-
mas cataliticos nanoestruturados de Pd/C e PdPt/C em diversas pro-
porcoes, além de Pt/C para comparacao, sob 0s mesmos parametros
de processo. Esses sistemas cataliticos foram avaliados,
tanto na reagdo anddica quanto na catédica. Os estudos
mostraram a possibilidade do uso parcial de Pd, princi-
palmente para a reacao anddica, resultando em reducao
de custos de até 64% para um mesmo desempenho, se
comparado ao sistema com platina.

Em uma célula a combustivel, as interfaces desem-
penham um papel importantissimo para as trocas ioni-
cas e eletrdnicas das reacgoes eletrodicas, sejam elas
entre os condutores eletrnicos, catalisadores, condu-
tores i6nicos e gases. No IPEN, dois temas foram abor-
dados nesse contexto, descritos a seguir.



Primeiramente foram investigadas algumas modificagdes na super-
ficie do suporte de carbono para os eletrocatalisadores, em células de
baixa temperatura de operagao. Nos eletrodos de difusao gasosa dessas
células, o suporte de carbono mais utilizado é o Vulcan XC72. O mate-
rial do suporte exerce forte influéncia nas propriedades dos eletrocata-
lisadores, como variagiio do tamanho médio de particula de metal, 4rea
eletroquimica ativa, distribui¢io de tamanho e morfologia, grau de liga,
disperséo, estabilidade, tempo de vida, transporte de massa, condutivi-
dade eletrénica da camada de catalisador e metal, além da estabilidade
das nanoparticulas durante a operagdo. Consequentemente, a otimiza-
¢do apropriada de interfaces dos suportes de carbono ¢ muito impor-
tante para desenvolvimentos na tecnologia de células a combustivel,
por exemplo, as do tipo PEMFC, Nesse contexto, foram realizados no
IPEN, em colaboragio com o IPT, algins tratamentos superficiais com
espécies oxigenadas e também a polimerizagio do enxerto de poli(esti-
reno sulfénico) na superficie do negro de fumo, modificando suas pro-
priedades, potencializando a transferéncia de prétons na interfase de
tripla fase reacional e, 20 mesmo tempo, dificultando a aglomeracio
posterior do catalisador, que resultaria numa perda da sua superficie
ativa. Essa perda € a principal causa de desativacio da célula a com-
bustivel com o tempo.

Os resultados obtidos pelas técnicas de caracterizagiio fisico-
-quimicas demonstraram que a rota de sintese utilizada foi eficiente
para preparar carbono funcionalizado com cadeias poliméricas con-
dutoras de prétons. Observou-se também que as cadeias poliméricas
inseridas na superficie do carbono tém a propriedade de estabilizar a
suspensdo coloidal do carbono em dgua, um efeito bastante benéfico
paraa preparagio dos eletrocatalisadores com cristalitos mais dispersos
ehomogeneamente distribuidos. Os resultados sugeriram que os gru-
pos de superficie produzidos, ricos em oxigénio, e as cadeias poliméri-
tas enxertadas foram fixados na entrada dos microporos, bloqueando a
difusio das espécies para o interior dos microporos. A presenga de gru-
pos oxigenados na superficie influenciou o comportamento superficial
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dos carbonos em uma extensdo consideravel. Além disso, suas proprie-
dades cataliticas e elétricas sdo influenciadas pela natureza e pela exten-
sdo de tais grupos de superficie. Imagens de microscopia eletrénica de
transmissdo de alta resolucido (METAR) revelaram uma distribuicfo
de particulas bastante homogénea e uniforme na interface com o ele-
trocatalisador. Foi observado um aumento na transferéncia de prétons
pelas cadeias poliméricas enxertadas, introduzidas na estrutura de poro
do negro de fumo. Essa modificagfo benéfica resultou em desempe-
nhos notaveis, tanto para PEMFC quanto para DMFC (células PEMFC
de metanol direto), indicando que esse pode ser um novo e promissor
suporte para aplicagoes em células a combustivel. Tais resultados abri-
ram um novo campo de investigagio: a funcionalizacfio especifica das
superficies de carbono/eletrélito ou carbono/eletrocatalisador para
aplicacdes PEMEC e DMFEC. Para concluir, carbonaos funcionalizados
por acidos e/ou peréxido de hidrogénio e, especialmente, com cadeias
poliméricas condutoras de prétons constituerm importantes inovagdes
nos suportes para aplica¢des em células a combustivel.

Uma segunda investigacdo sobre interface foi realizada apds 2
seguinte pergunta “e se pudéssemos suprir o suporte de carbono?”
Pensando nisso, foi desenvolvido um método simples e reprodutivel parz
a confeccdo de nanotubos de platina, que apresentam alta drea superfi-
cial, visando A estabilidade em testes de durabilidade acelerada de célu-
las a combustivel do tipo PEMFC. Foram escolhidos metais amorfos ou
vitreos como nanocatalisadores, criados por simples processos meci-
nicos. A técnica de Dealloying permitiu a criacio de estruturas porosas
e ricas em metais nobres apenas na superficie. A remoc&o das nanoes-
truturas formadas permitiu a criagdo de um catalisador ndo suportado
de alta 4rea superficial e estdvel nas condigdes de operagédo da célula
a combustivel. Esse trabalho, em colaboracdo com a Universidade de
Yale, nos Estados Unidos, demonstrou como composi¢hes desejaveis em
metais vitreos podem ser obtidas por meio de um estudo combinatorial
e como tais ligas podem ser utilizadas como uma plataforma tecnoldgica



para vérias aplicagoes eletro-
quimicas por meio de diferen-
tes modificagoes superficiais.

As nanoestruturas forma-
das apresentaram uma ativi-
dade catalitica por sitio ativo
trés vezes maior quando com-
parada a atividade da platina
nanoestruturada sobre car-
bono. Na Figura 3 é mostrada
uma imagem de METAR, com
destaque para os nanotubos de platina de alta area superficial.

ELETROLITOS DE CELULAS DE BATXA TEMPERATURA
DE OPERAGAO, PEMFC E AEMFC

0 grupo de estudos sobre eletrélitos poliméricos do IPEN vem
atuando no desenvolvimento de membranas poliméricas para aplica-
¢do em células a combustivel de baixa temperatura de operagdo, como
PEMFC e AEMFC (anionic exchange membrane fuel cell), visando a
obtengéo de sistemas mais eficientes e duraveis.

Nas células do tipo PEMFC, a temperatura de operacdo é limitada a
80°C. Essa caracteristica é imposta pelo estado da arte das membranas
perfluoradas de troca proténica, em particular o Nafion’, decorrente da
forte dependéncia do transporte proténico no polimero da dgua retida pela
membrana, promovendo uma queda brusca da condutividade iénica em
lemperaturas intermedidrias (acima de 100°C). Contudo, o aumento da
temperatura de operagao de uma célula PEMFC ¢ desejado, pois contri-
buiria para 0 aumento global no desempenho desses dispositivos, devido 4
aceleragio das reagoes eletrédicas, que sao processos termoativados. Nesse
contexto, faz-se necessario o desenvolvimento de novos materiais poli-
méricos ou a otimizagao das propriedades das membranas jé existentes.

3 Imagem obtida
por microscopio

eletrénico de
transmissao
analitica de
alta resolugao,
mostrando
nanotubos de
platina.
Fonte: Acervo
do IPEN.
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4 |Imagem de
microscopia
eletrénica de
transmissao (MET)
para nanotubos de
titanato. Barras de
escala de 50 nm
para a imagem a
esquerda e de

10 nm para a
imagem a direita.
Fonte: Acervo

do IPEN.
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Um melhor aproveitamento das atuais membranas perfluoradas de
Nafion® tem sido atingido por meio do desenvolvimento de membranas
compéositas, também comumente denominadas membranas organico-
-inorgénicas. O IPEN vem atuando na producao de membranas compasitas
baseadas em Nafion" e 6xidos higroscépicos, tais como TiO e SiO. Dentro
desse processo de evolugio da drea, destaca-se a aplicacao de um sistema
Nafion-Si0, produzido pela incorporacao in sifu da fase inorgénica a filmes
poliméricos comerciais, com satisfatério controle de disperséo e tamanho
de particula, em células a combustivel de etanol direto operantes a 130°C.

Além disso, o IPEN foi pioneiro no desenvolvimento de membra-
nas baseadas em Nafion® e nanotubos de titanato de hidrogénio (HTiO)
(Figura 4), atingindo grande visibilidade perante a comunidade cientifica
da drea ao demonstrar que o desempenho energético
de PEMEC pode ser sustentado em temperaturas de
até 130°C, quando do uso dessa classe de membra-
nas. Tal resultado tem relagao direta com o aumento
na capacidade de absor¢ao de dgua decorrente da
elevada drea superficial dos nanotubos, presentes no
eletrdlito de Nafion®.

Membranas Nafion®-SiO combinadas com ele-
trocatalisadores baseados em PtSn/C com elevado
grau de liga produziram células do tipo DEEC, que
possuem destacado desempenho energético (120
mW.cm?), o que pode ser considerado uma conquista tecnoldgica
importante, em termos de densidade de poténcia para essa tecnologia.

No que se refere aos estudos e aos desenvolvimentos de membranas
néo perfluoradas como alternativa ao Nafion®, o IPEN vem atuando no
dominio da preparagao de membranas baseadas em polibenzimidazol
(PBI) como alternativa para operagao em HT-PEMFC (do inglés, high tem-
perature PEMFC). A esses desenvolvimentos soma-se o aperfeigoado de
rotas sintéticas para a produc¢ao de membranas compdsitas baseadas em
PBI-SiO. Essa necessidade advém da dependéncia, mesmo que em baixas
quantidades, da d4gua como agente quimico na oxidagao de subprodutos



do etanol, por exemplo, via mecanismo bifuncional, Resultados recentes
mostraram que DEFC, compostas por membranas compdsitas PBI-Si0,
produzidas por moldagem e por evaporacio de solventes (casting), apre-
sentaram desempenhos animadores, ou seja, densidade de poténcia de
65 mW.cm?, sem qualquer otimizacio dos eletrocatalisadores anédicos.

Mais recentemente, em 2017, iniciaram-se no IPEN estudos na drea
de membranas trocadoras de &nions (AEM). Esse tipo de membrana tem
ganhado notoriedade desde os anos 2000 como alternativa aos eletrd-
litos liquicios, em células a combustivel alcalinas (AFC), cuja tecnolo-
gia foi abandonada no passado com o advento das PEMFC. As AEMFC
apresentam como principal vantagem a possibilidade de utilizagéio de
eletrocatalisadores baseados em metais ndo nobres, destacando-se,
assim, como alternativa mais econ6mica as atuais PEMFC. Em geral, as
AEM sdo produzidas via copolimeriza¢io de polimeras de engenharia
por radiagéo, sejam feixes de elétrons ou raios gama, Nesse sentido, o
IPEN reune todas as vantagens de abrigar esse estudo, uma vez que
o Instituto dispoe de ambas as fontes de radiagéio, o que possibilita
desenvolvimentos sistematicos de novas AEM para células a combus-
tivel e reatores eletroquimicos, em geral. Nessa 4rea, destacam-se os
elevados desempenhos energéticos obtidos para membranas basea-
das em polietileno de baixa densidade, com densidades de poténcia
daordem de 1.400 mW.cm™ para células alimentadas com hidrogénio.

Outro trabalho na 4rea de membranas foi conduzido no Instituto,
visando, principalmente, 4 reducéo de custos desse item, sem perda
deeficiéncia. Os materiais perfluorados, como o Nafior®, sdo extrema-
mente caros ainda hoje (> US$ 800/m?), sendo urna das barreiras para
desenvolver, economicamente, fontes de poténcia competitivas dessa
natureza. Era necessdrio, portanto, iniciar o desenvolvimento de novas
membranas A base de novas estruturas poliméricas para o aumento da
densidade de poténcia e a diminuicfio do custo de forma radical. Nesse
sentido, o IPEN estabeleceu um grupo de pesquisa para o desenvolvi-
mento de membranas & base de polimeros parcialmente fluorados e
poliolefinas, as chamadas membranas Nafion®-like.
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5 Estratégia
experimental para
enxertar e sulfonar
o polimero
perfluorado.
Crédito: Ademar
B. Lugao.
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Membranas de troca i6nica parcialmente fluoradas, sintetizadas por
enxertia induzida por radiagao, sdo materiais candidatos que oferecem
propriedades promissoras, pois exibem baixa espessura, baixa resisti-
vidade i6nica e boa estabilidade. Além disso, o prego das membranas
enxertadas por radiagao comerciais estd na faixa de US$ 50-100/m?, indi-
cando uma reducdo de custo potencial substancial em relagdo aos mate-
riais perfluorados. Esses dados mostram que membranas Nafion'-like
podem ser uma alternativa para uso em células a combustivel PEMFC.

O enxerto de radiagao oferece uma maneira atraente para a prepara-
¢do de membranas de troca ibnica. A técnica de pré-irradiagao envolve
trés etapas, conforme mostrado na Figura 5:

« Primeira etapa: irradia¢do do polimero base. Escolheu-se poli
(tetrafluoroetileno-co-hexafluoropropileno) (FEP) como o polimero
de base perfluorado, que é vendido comercialmente na forma de
filmes finos.

Desenvolvimento de uma nova PEM
por meio de enxertia induzida por radiacéo

¥ Radical peroxidico
By Estireno ou poliestireno
©  Grupo sulfénico acido

irradiagdo enxertia sulfonagao




+ Segunda etapa: enxerto do mondmero no polimero de base.
Estireno/divinilbenzeno foi escolhido como enxerto, devido 4 conhe-
cida polimerizagdo qufmica, & facil sulfonacéo e ao baixo custo.

¢+ Terceira etapa: sulfonagéo do filme enxertado.

Apesar da efic4cia da técnica em produzir membranas sulfonadas
com condutividades muito superiores 4 do Nafion®, cada incremento
em condutividade correspondeu um decréscimo em estabilidade fisica
¢ quimica. Portanto, a membrana Nafion®-like com alta densidade de
poténcia apresentou durabilidade muito curta, inadequada para apli-
tagdes em ciclos longos. Buscou-se, entdo, explorar o potencial da téc-
nica para aplica¢oes de uso tinico, e, assim, foi desenvolvida uma linha
de membranas de poliolefinas extremamente baratas (1J8$ 10/m?) com
alta condutividade protdnica superior e durabilidade de até 24 horas,
para usos especificos, por exemplo, aplicagdes militares.

DESENVOLVIMENTO DE PROCESSOS PARA CONFECGAO DE
MEAS DE CELULA A COMBUSTIVEL TIPO PEMFC, OTIMIZAGAO
ECARACTERIZAGOES FiSICA, QUIMICA E BLETROQUIMICA

As células a combustivel tipo PEMEC possuem dois eletrodos de
difusdo gasosa, Anodo e cdtodo, separados por um eletrélito sélido
(membrana condutora de prétons). Cada eletrodo, por sua vez, possui
uma camada difusora do lado dos gases reagentes. O conjunto eletrodo-
-membrana-eletrodo é chamado MEA (do inglés: membrane electrode
assembly). A fabricacdo do MEA, considerado o “coragio” da célula, é
determinante nessa tecnologia, pois é onde se estabelece a interface
trifisica gds-eletrodo-eletrdlito, ou seja, onde se processa a reacio
eletroquimica catalitica (Figura 6).
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MEA

Camada difusora
(Tecido de carbono)

Tinta Tinta
(Catodo) {Anodo)

Membrana polimérica
(Nafion®)

Camada difusora
5 (Tecido de carbono)

Nos eletrodos de difusdo gasosa estao
presentes trés fases distintas, denominadas
Tripla Fase Reacional (TPR): a gasosa, que
a0 0s gases reagentes; a solida, formada pelo
condutor eletronico/catalisador; e a liquida,
que € o eletrdlito, assim considerado, pois
opera timido. Todo o desenvolvimento da
tecnologia de fabricacao dos eletrodos de
difusdo gasosa baseia-se na maximizacgéo
dessa Tripla Fase Reacional, resultando,
assim, em mdaxima corrente elétrica.

O objetivo principal desses desenvolvi-

&6 llustragdo dos
componentes
de um MEA de
células do tipo

PEMFC. Crédito:

Marcelo Linardi.
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mentos consistiu na criacdo de um método
institucional inovador para a fabricacao de
eletrodos de difusdo gasosa e MEA sobre uma base de particulas
de carvao ativo (negro de fumo) contendo particulas do eletrocatali-
sador nanodisperso de Pt, com uma carga de 0,4 mg/cm?, para utiliza-
¢ao em células a combustivel do tipo PEMFC. Inicialmente, o processo
atendeu células unitarias, em escala laboratorial, de até 25 cm? de drea
geométrica, mas ja prevendo o scaling up até médulos de 1 kW de potén-
cia elétrica, 100% nacional, em escala piloto. Densidades de corrente
da ordem de ou superiores a 0,3 A/cm? a 700 mV foram o parametro de
projeto inicial.

Dois métodos inovadores foram desenvolvidos e estabelecidos pelo
IPEN: o primeiro foi o Método Hibrido Spray-Prensagem a Quente, e
o segundo, o Método por Impresséo a Tela, ambos patenteados pelo
Instituto. Um terceiro método, por pintura manual de uma pasta catali-
tica, muito aplicado em vérios institutos de pesquisa, foi utilizado ape-
nas para fins de P&D em eletrdlitos. Os dois primeiros métodos inova-
dores sao descritos a seguir.



Método Hibrido de Spray e Prensagem a Quente

Para o desenvolvimento de MEAs, que contém os Eletrodos de
Difusdo de Gases, para células PEMFC, foi elaborado, inicialmente, um
método hibrido entre 0 método de spray e o de prensagem a quente. Os
seguintes critérios foram determinados para o desenvolvimento desse
método: etapas simples no processo de fabricagéo para redugio de cus-
tos; utilizagio simplesmente de &4gua deionizada ou acetona como sol-
vente para a producao da suspenséo de catalisador; utilizagio de uma
mesa de vicuo prdépria com aquecimento para produgéo dos eletrodos
pelo método de spray e prensagem das camadas difusoras comerciais
nos eletrodos produzidos, com uma prensa hidrdulica com aquecimento.

A tinta catalftica utilizada para fabricacdo dos eletrodos é com-
posta por 4gua ultrapura, negro de fumo com 20% em massa de Pt e
solugdo de Nafion® em dgua. A suspensao é, entdo, colocada em um
desruptor de células ultrassénico. A tinta esté pronta para ser aplicada
nas faces da membrana.

Amembrana polimérica é montada em uma moldura metélica, entre
juntas de Teflon®, e o conjunto é encaixado na mesa de védcuo, previa-
mente aquecida. A tinta catalitica é aplicada verticalmente, por spray, na
primeira face da membrana. O conjunto é retirado da mesa de vdcuo e
colocado na estufa, previamente aquecida a 100°C, permanecendo por
determinado perfodo, de acordo com o MEA a ser produzido. O conjunto
¢colocado novamente na mesa de vicuo, em posigio inversa a anterjor,
esobre ele € aplicada a tinta catalftica na segunda face da membrana,
completando o processo de producio das camadas. A membrana com
ascamadas cataliticas ¢ removida da moldura metlica, estando pronta
para o processo de prensagem a quente com as camadas difusaras.

Em seguida sdo cortados dois pedacgos de papel Toray’, que serdo uti-
lizados como camadas difusoras, nas dimensoes dos eletrodos, ajustando-

-osnas faces das camadas catalfticas. A membrana com as camadas cata-
liticas e difusoras é colocada em uma méscara de fibra de vidro com Teflon®
¢ em seguida, entre duas placas metélicas. O conjunto é colocado na
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7 Microscopia
eletrénica de
varredura de um
MEA produzido
com tecido de
carbono como
camada difusora,
pelo método
hibrido de spray
e prensagem a
quente. Fonte:
Acervo do IPEN.

prensa hidraulica e, entdo, ligado o aquecimento, elevando-se a tempera-
tura até o valor determinado para o MEA que estd sendo produzido. Aplica-
-se, entdo, a pressio por determinado tempo. O conjunto é retirado da
prensa, e, apos o resfriamento, o MEA esta pronto para ser instalado na
célula a combustivel para a realizagio dos ensaios em operagéo continua.
As principais varidveis estudadas e oti-
mizadas foram: a pressdo do ar de spray, a
temperatura de prensagem, a distancia do
spray, a pressao de prensagem e o tempo
de prensagem. Na Figura 7 é apresentada
uma micrografia eletrénica de varredura
de um MEA produzido por esse método.
0 método demonstrou ser um pro-
cesso adequado, obtendo-se MEAs com
bons desempenhos de até 651 mA.cm*
a 600 mV para cargas de catalisadores de
0,4 mg.cm*? para o 4nodo e de 0,6 mg.cm?
para o catodo, comparaveis a MEAs dis-
poniveis comercialmente para as mesmas condicoes de operacao. Esse
método mostrou-se de custos reduzidos, importante para a comercializa-
¢ao de células a combustivel PEMFC, tendo em vista que possui apenas
etapas simples no processo de producao, sem sacrificar o desempenho.
Autilizacéo de tecido de carbono como camada de difusdo resultou
em um bom contato elétrico, possibilitando nao sé um melhor desem-
penho dos MEAs produzidos como também uma melhor reprodutibi-
lidade do processo.
Inicialmente, o processo de spray foi manual, penalizando um pouco
a reprodutibilidade. Na sequéncia, utilizou-se um ROBOT-XY de cons-
trugao prépria, em conjunto com a empresa Electrocell, para aplicagdo
da tinta, melhorando sobremaneira a reprodutibilidade. Recentemente,
a solucdo caseira foi substituida por uma maquina de spray automética
PRISM 400 da empresa Ultrasonic Systems Inc., mais moderna e com
inlimeros recursos (Figura 8).



Impressdo a tela

Outro método desenvolvido pelo IPEN denomina-se Método por
Impressdo a Tela (Sieve Printing), para a fabricagdo de MEAs que contém
particulas do eletrocatalisador nanodisperso Pt, em escala laboratorial
epiloto, de até 400 cm? de 4rea geométrica de eletrodo, para utilizacao
em células PEMFC, a fim de obter densidades de corrente da ordem de
ousuperiores a 0,3 A/cm? a 700 mV,

Esse novo processo possibilita a producéo seriada de MEAs, impor-
tante no fornecimento do produto em escala piloto e/ou para producgdo em
escalas maiores. A técnica tem algumas vantagens sobre as convencionais
por pintura, como a rapidez associada 2 excelente reprodutibilidade da
morfologia e, consequentemente, do desempenho do eletrodo e do MEA.
Adificuldade estd na preparagdo adequada, tanto fisico-quimica quanto

8 Méaquina de
spray automatica
PRISM 400,

da empresa
Ultrasonic
Systems Inc. O
equipamento, de
tltima geracéo,
compde-se de
um robd de
movimentos

X-Y, que aplica,
de maneira
homogénea e
reprodutivel,
camadas

de material

de eletrodo

que contém
nanoparticulas de
platina sobre o
eletrélito de um
lado e, depois,
do outro lado
(dnodo e catodo).
Essas camadas
sdo porosas, de
caracteristicas
muito especificas,
de modo a
otimizar a tripla
fase reacional do
eletrodo. Crédito:
Foto de Marcelo
Linardi.
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9 Esquema
simplificado do
principio basico
da técnica de
impressao a tela.
Fonte: Acervo do
IPEN.
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reol6gica, da pasta a ser utilizada na maquina de reproducéo gréfica, prin-
cipio da impresséo a tela. Essa técnica utiliza uma quantidade de tinta ou
outra combinacdo viscosa, como uma pasta, de modo a formar um filme
de padrao e densidade controlados. Os itens essenciais para fazer uma |
impressdo a tela sdo: uma tela, incluindo uma armacao na qual estd esti-
cada uma malha; um esténcil do padrao exigido preso a malha; um rodo,
provido de uma lamina flexivel, eldstica; uma tinta ou pasta; e uma base |
segura na qual se posiciona o componente a ser impresso. No caso, todos
o0s materiais devem ser compativeis quimicamente com a pasta catalitica do
eletrodo, o que ndo ocorre com os dispositivos disponiveis comercialmente.

A malha da tela é trazida em contato com o substrato pelo rodo, que
¢ movido através da tela. A tinta é empurrada na drea aberta que forma
amatriz, e o excesso ¢é afastado pela extremidade do rodo. Amalha deve
descascar imediatamente na superficie atrds do rodo, deixando a tinta
que estava na malha depositada na superficie de impressao. A tela pode
ser erguida facilmente, sem risco de a impressao ser deteriorada. Na
Figura 9 é mostrado um esquema simplificado do principio de funcio-
namento da técnica. |

Hods Malha da Tela
S Pasta

Armagao }/ l
Satele !ﬁﬁ%ﬁﬂﬁﬁ!
salgs 0 b
Mesa —%




Na Figura 10 é mostrada a
fotografia de uma maquina de
impressdo a tela da empresa
alema EKRA, escolhida pelo
IPEN para a confeccao de ele-
trodos de difusao gasosa e
MEAs de células PEMFC.

Dentro ainda do contexto

| desse desenvolvimento, foi proje-
\tado e construido um reator qui-
‘mico especifico para a produgao
w“ﬂe pasta catalitica, j4 em escala
piloto. Essa etapa foi necessaria para 0 aumento de escala para a confec-
l‘ﬁodos MEASs previstos, saindo da escala laboratarial para 0 médulo de 5
kW de poténcia (minimo de 200 MEAs). O dispositivo inclui: flange de ago
@m furages especificas e sistema de vedagéo; sistema de agitagio mecé-
‘nica; sistema de raspadores da parede interna
Eﬂbreator; controlador de temperatura; sistema
devdcuo; sistema de aquecimento com isola-
(Ao térmica; sistema de arraste de gases. Na
Figura 11 ¢ mostrada uma fotografia do rea-
" quimico institucional, que possibilitou o
pro jeto de um reator industrial.

| Paraas caracterizacdes fisicas (morfol4-
gicas), quimicas e eletroquimicas dos eletro-
dos e MEAs, foram utilizadas as técnicas de

missao, espectroscopia de impedéncia, difra-
tdoderaios X, andlise de energia dispersiva
de fluorescéncia de raios X, curvas de pola-
lizagio, entre outras.

Para concluir, com os conhecimentos de
fabricagdo de eletrodos de difusao gasosa e

10 Méquina de
impressao a tela
da empresa alema
EKRA, modificada
e adaptada

80 processo
desenvolvido

no IPEN, para

a produgao de
eletrodos de
difusdo gasosa de
células PEMFC.
Crédito: Foto de
Marcelo Linardi.

11 (a) Reator feito
no IPEN para

a produgao de
pasta catalitica
para confecgdo de
MEAs de células
PEMFC em escala
piloto. (b) Reator
encomendado na
indlstria nacional
a partir dos dados
adquiridos com o
reator do IPEN.
Crédito: Foto de
Marcelo Linardi.
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12 Atou de entrega
por Valéria
Fernandes (na
época, aluna do
pés-doutorado)
de 200 MEAs

de 250 cm? cada
um, produzidos
com tecnologia
100% nacional, a
Angelo Ebessui,
da empresa
Electrocell, para
confecgdo do
médulo de 5 kW,
desenvolvido para
demonstragao
no Programa
Brasileiro

de Células a
Combustivel e
Hidregénio do

Governo Brasileiro.

Crédito: Foto de
Marcelo Linardi.
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MEAs adquiridos nos tltimos anos pelo IPEN e com base em
patentes de processos e de preparagéo da tinta (substrato),
o Instituto dominou essas tecnologias utilizadas em célu-
las a combustivel do tipo PEMFC com bom desempenhoe
excelente reprodutibilidade. Assim, o Instituto confecciona
eletrodos e conjuntos de eletrodo-membrana de alto desem-
penho,de2x2,5x5,7 x7,12x 12 e 20 x 20 cm* de 4rea geo-
métrica de eletrodo, contendo, geralmente, 0,4 mgPt.cm®
no 4nodo e 0,6 mgPt.cm™ no cédtodo, com possibilidade de
produgdo seriada para escala piloto. Na Figura 12 é mostrada
uma fotografia da entrega de 200 MEAs a empresa Electrocell
para o médulo de 5 kW, desenvolvido no Programa Brasileiro
de Células a Combustivel e Hidrogénio do Governo Brasileiro
(ver Capitulo O Programa Brasileira), em 2003.

CONSTRUGAO E TESTES DE MODULOS DE CELULAS PEMFC
DE 50 W, 500 W, 1 KW E 5 KW DE POTENCIA ELETRICA
NOMINAL COM TECNOLOGIA 100% NACIONAL

A partir da experiéncia adquirida em testes com células do tipo
PEMFC unitérias com grandes eletrodos, como de 144 cm®de érea geo-
métrica, foram planejadas as etapas para o desenvolvimento de médu-
los (stacks) de células PEMFC de poténcia elétrica nominal de até 5 kW,
100% nacional, usando tecnologia desenvolvida no IPEN e na empresa
Electrocell. As etapas realizadas substituiram, gradualmente, compo-
nentes importados (exceto insumos) e, a0 mesmo tempo, elevarama
poténcia nominal, de 50 W, 500 W, 1 kW e, finalmente, 5 kW. Placas bipo-
lares, vedagoes, refrigeragio e controle foram realizados pela empresa
brasileira Electrocell, incubada no Instituto. Coube ao IPEN a substitui-
¢do gradual dos MEAs, incluindo os eletrodos de difusdo gasosa, e dos
eletrocatalisadores nanoestruturados, excluindo o eletrélito (membrana
Nafion® 115, com espessura de 127 p). Nos experimentos, foram utili-
zados dois tipos de eletrocatalisadores, sendo o primeiro um produto



comercial importado fabricado pela empresa ETEK (C2-20 20%HP Pt
em Vulcan XC-72R) e o segundo produzide no IPEN (20% Pt em Vulcan
XC-72R) pelo método de redugio por 4lcool, Tanto o método de con-
feccio de MEAs quanto o de producdo de nanoeletrocatalisadores sdo
patentes do IPEN. Considerou-se, nesse desenvolvimento, o aumento
da escala de produgaa dos componentes citados.

Quatro MEAs diferentes foram utilizados nos experimentos desse
desenvolvimento: um comercial importado da empresa ETEK e outros
trés montados no laboratério do IPEN, os quais foram, na sequéncia,
substituindo o anterior no desenvolvimento dos médulos. O MEA comet-
cial possufa as seguintes caracterfsticas: 4rea de 12 x 12 cm; cargas de
04mg Pt cm?® no &nodo e no catodo (20% Pt em Vilcan XC-72); camada
difusora BLAT/DS/C/V2 em ambos os lados e membrana Nafion® 115. A
camada difusora ELAT consistiu em tecido de carhonn recoberto paruma
mistura de Teflor” e negro de fumo comercial. No IPEN foram fabricados
trés tipos de MEAs. O primeiro, pelo processo de aspersio (spray), com
cargas de 0,4 e 0,6 mg Pt cm® no Anodo e no catodo, respectivamente, uti-
lizando o eletrocatalisador importado da empresa ETEK - C2-20 20% Pt
em Vulcan XC-72R, tecido de carbono teflonado (30% Teflon”) importado
daempresa Electrochem EC-CC1-060T como camada difusora e mem-
brana Nafion® 115 como eletrélito. O segundo MEA foi fabricado pelo
processo de impressdo a tela com a carga de platina, eletrocatalisador e
eletrélito iguais ao primeiro MEA. A diferenga foi a utilizagao de papel
decarbono teflonado (30% Teflon®) importado da empresa Electrochem
EC-TP1-060T como camada difusora. O terceiro MEA foi fabricado pelo
processo de aspersdo e utilizou o eletrocatalisador nacional produzido
noIPEN pelo método de redugdo por &lcool, com a mesma carga de pla-
tina e eletrélito dos dois MEAs anteriores e papel-carbono da empresa
Hectrochem como camada difusora.

0 estudo de aumento de escala das células a combustifvel foi finali-
zado com um novo procedimento de deposi¢io da pasta catalftica sobre
membrana e de fabricacdo de MEAs por impressio a tela, comn o obje-
tivo de obter um aumento de producio associado ao aumento de 4rea

127



128

1atil dos MEAs, para utilizacdo no médulo de 500 W, montado com 10
MEAs de 144 cm? em série.

Desse modo, obteve-se o primeiro médulo de 500 W de tecnologia 100%
nacional, em 2009, que foi testado com sucesso (Figura 13). As placas de
fechamento foram construidas em aluminio anodizado de 1 cm de espes-
sura, permitindo uma grande redugéo do peso da célula; placas mono-
polares de compdsito de 3 mm de espessura; refrigeragdo por ar extemno,
entrada de gases por mriltiplos canais e perfil de canais de distribuigio de
gases em serpertina. Nesse protétipo foi utilizada placa bipolar inovadora,
pela empresa Electrocell, de compésito grafite/polipropileno, moldada por
compressio e posterior usinagem dos canais de gases. Os canais de fluxo
possuem largura de 1,5 mm, profundidade de 0,5 mm e parede de 1,65 mm.

A poténcia de operagdo de 500 W foi alcangada ao potencial de 5,92V
4 corrente de 85 A (590 mA em? de densidade de corrente), indicando
a viabilidade das tecnologias aqui desenvolvidas para possivel comer-
cializacdo. A avaliagio de desempenho, com estudo dos pardmetros de
operagio, cogeracgao e eficiéncia, foi equivalente 4 de médulos seme-
thantes comerciais da época. Também foi realizado experimento de
longa duracdo de operagéo de até 100 horas, utilizando um eletrolisador
PIEL para fornecimento de hidrogénio e oxigénio, sem perda mensu-
rével de poténcia. Com o desenvolvimento gradual, houve redugao do
peso total, teste de novos materiais, definicdo da geometria de placas
bipolares com refrigeragéo por ar externo e melhoria da alimentagéo
dos gases para as células e 0s canais do médulo.

A partir da experiéncia adquirida no desenvolvimento do médulo
de 500 W foi desenvolvido, em 2010, o médulo de 1 kW de poténela
elétrica nominal, utilizando os materiais e os pardmetros otimizados
(Figura 14). Foram utilizados 20 MEAs em série. Novos equipamentos
e um sistema de controle operacional comandado por um CLP {con-
trolador 1dgico programével) foram incorporados ao sistema, fazendoa
interligacéo entre esses equipamentos e os parimetros de operagdodo
médulo. Para umidifica¢do dos gases reagentes, foram desenvolvidos
umidificadores para fornecer a quantidade necesséria de vapor paraos



20MEAs. O sistema de abertura e fechamento das vélvulas dos gases N,
HeO foi equacionado com a instalagio de vélvulas solenoides coman-
dadas pelo CLP. A primeira atuagdo deste foi no controle da tempera-
tura dos umidificadores, juntamente com a temperatura de entrada dos
gases no médulo. Qutra atuagio do CLP aplica-se ao sistema de emer-
géncia de desligamento do médulo em caso de qualquer anomalia, quer
sejaa falta de algum gas ou uma temperatura excessiva de qualquer gés
naentrada do médulo ou, ainda, falha de fornecimento de energia por
qualquer célula. A terceira atuacdo do CLP foi o controle da velocidade
dorotor do motor do blower que refrigera o médulo. O rotor trabalha
entre 350 e 3.200 rpm, de acordo com a necessidade de refrigeragio. A
temperatura de trabalho do médulo foi ajustada para ser, no maximo,
de65°C, e, conforme o aumento de poténcia e consequente aumento de
temperatura do méduln, o CLP atua de modo a aumentar a velocidade
dorotor, ampliando a quantidade de ar que resfria o médulo.

Para o controle de vazio dos gases reagentes, foi acoplado um novo
medidor de fluxo de gases, com caracteristicas para uso em médulos
devido a capacidade de prover maiores quantidades de gases necessa-
rias para seu funcionamento. Todo o sistema operacional do médulo
foi montado em uma cabine, de modo que, em algum caso excepcional,
possa ser deslocado. O sistema de poténcia nominal de 1 kW, completo,
com todos os acessérios, é mostrado na Figura 15. Levando em consi-
deragdo a poténcia operacional de 900 W, considerada limitrofe para
osistema de refrigerago empregado, 0 modulo operoua 12 Ve 75 A,

Dando continuidade ao desenvolvimento de médulos de poténcia,
foi entregue pela empresa brasileira Electtocell um médulo de 5 kW, no
dmbito do programa governamental PROH2 (ver Capitulo O Programa
Brasileiro). Todos os 200 MEAs desse médulo foram produzidos pelo IPEN
pelo método de impressio a tela. Assim, em 2011, a empresa entregou seu
médulo de 5 kW ao IPEN, mostrado na Figura 16, para os devidos testes
sistémicos. Nessa mesma época, uma agio judicial (Agéo Civil Priblica n°
1090/2011, de Ministério Puiblico do Estado de Sdo Paulo) bloqueou as con-
tas do Instituto Uniemp, interveniente do convénio Finep e financiador do
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13 Médulo

de célula a
combustivel do
tipo PEMFC de
500 W de poténcia
elétrica nominal,
com tecnologia
100% nacional,
Crédito: Foto de
Marcelo Linardi.

projeto, ficando impossibilitado o pagamento da tiltima parcela a empresa
Electrocell pelo referido médulo, bem como o custo dos testes, incluindo
bolsas de estudos para esse trabalho. Tal bloqueio, ndo resolvido até 2022,
trouixe consequéncias graves ao projeto, interrompendo-o.

Os desempenhos de células unitdrias e dos médulos de 50 W, 500W, 1
kW e 5 kW foram medidos com base em polarizac¢do por meio de duas
cargas dindmicas de baix{ssima resisténcia. Toda a operagao dos médu- .
los foi realizada por estagoes de trabalho projetadas pelo IPEN e cons- !
truidas pela empresa Electrocell.

Resumindo, o IPEN, a partir de tecnologias em escala nanoscépica
e microscépica, chegou ao desenvolvimento de protdtipos de potén-
cia de células a combustivel do tipo PEMFC compativeis com andlogos
comerciais 4 época (2010), mostrando sua capacidade cientifica, tecno-
l6gica e de engenharia, em trabalho de colaboragio com uma empresa
incubada, a Electrocell, gerando inovagao tecnolégica. Infelizmente |
esses desenvolvimentos foram interrompidos, totalmente, por volta de
2015, devido & ndo continuidade do PROH2 do Governo Federal (ver
Capitulo O Programa Brasileiro), e também devido a redirecionamen-
tos da empresa, por falta de incentivos e de mercado.




15 Fotografia do sistema de

célula a combustivel do tipo

PEMFC desenvolvido, de 1 kW

de poténcia elétrica nominal,
incluindo @ médulo de energia e
0sacessorios. Legenda: UGPR —
unidade de geréncia de potencial
erefrigeracdo; UVC — unidade

de controle de ventilagdo; UCG —
unidade de controle de gases; VEN
- ventilador; PEMFC — médulo de
energia; H - reservatdrio de dgua
para a umidificagdo de hidrogénio;
0- reservatdrio de dgua para a
umidificagdo de oxigénio; U-H —
umidificador de hidrogénio; U-O -
umidificador de oxigénio. Crédito:
Foto de Marcelo Linardi.

14 Médulo

de célula a
combustivel do
tipo PEMFC de

1 kW de poténcia
elétrica nominal,
com tecnologia
100% nacional.
Crédito: Foto de
Marcelo Linardi.



16 Médulo

de célula a
combustivel do
tipo PEMFC de

5 kW de poténcia
elétrica nominal,
com tecnologia
100% nacional.
Crédito: Foto de
Marcelo Linardi.
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ESTUDOS DE SIMULAGAO COMPUTACIONAL
DE FENOMENOS EM CELULAS PEMFC

A utilizacao de técnicas computacionais baseadas em modelos ted-
ricos representa uma poderosa ferramenta de célculo, muito 1til em
engenharia. As vantagens de domind-las sao iniimeras, como redugao
do tempo e de custos no desenvolvimento de novos produtos; obtengéo
de grande nivel de detalhamento dos resultados; possibilidade de estu-
dar fendmenos sob varias condic¢oes, incluindo, também, sistemas cujo
controle experimental seja dificil ou impossivel; otimizacado no design
de produtos e processos etc.

O Instituto iniciou estudos nessa area com o desenvolvimento de
um modelo numeérico computacional aplicado a uma célula a com-
bustivel unitdria tipo PEM de 144 cm® de 4rea eletrodica como uma
poderosa ferramenta de projeto. Desejava-se um incremento na com-
preensao dos fenémenos de transporte envolvidos nesse dispositivo,
visando a melhoria de desempenho geral da célula. As hipdteses assu-
midas no modelo foram: gases ideais, estado estaciondrio, fluxo lami-
nar e incompressivel, processo isotérmico, reagoes quimicas definidas



‘0o contorno, forgas externas desprezadas, materiais estruturais, meios
|‘ porosos e membranas isotrépicas e homogéneas, propriedades termo-
dindmicas e eletroquimicas constantes e sistema monofisico. As fer-
famentas utilizadas foram os modelos numéricos e a simulagao com-
putacional. Houve, paralelamente, um desenvolvimento tecnolégico
experimental para a validacdo do modelo. Para tanto, foi concebida
uma célula experimental unitdria com 144 cm? de drea geométrica de
eletrodos e respectivas placas monopolares (Figura 17). A determi-
nagdo de alguns parametros, por exemplo, a permeabilidade do meio
{potoso e a drea ativa, foi feita por outros métodos complementares,
;]como estudos numeéricos paralelos, técnica de voltametria ciclica ou,
‘tinda, obtida na literatura.

| Obteve-se, como resultado, uma ferramenta de anélise para desen-
volvimento de novos protdtipos de células PEMFC, com diferentes
ldominios de cdlculo possiveis, dentro de uma célula unitaria, como
‘mostrado na Figura 18. Um exemplo de resultado numérico obtido
|=p0de ser visto na Figura 19, para o MEA como dominio de célculo.

17 Célula unitéria
experimental com
144 cm? de area
geomeétrica de
eletrodo, base

de montagem do
protétipo de

1 kW, em
operagao. Fonte:
Acervo do IPEN.



18 Dominios de
célculo possiveis.
A esquerda, placa
bipolar; a direita,
MEA. Fonte:
Acervo do IPEN.

19 Exemplo

de resultado
numeérico.
Distribuigdo de
densidade de
corrente elétrica
em um corte de
MEA. Corte YZ,
distribuicdo das
densidades de
corrente (iGnica),
plano médio da

membrana. Fonte:

Acervo do IPEN.
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ESTABELECIMENTO DE INFRAESTRUTURA E ESTUDOS PARA TESTES EM
DURABILIDADE E CONFIABILIDADE DE CELULAS PEMEC UNITARIAS

Estudos de confiabilidade sdo fundamentais para uma penetracao
de mercado para qualquer tecnologia nova. Nao havia no Brasil, quando
da criacao do PROH2 (ver Capitulo O Programa Brasileiro), instalagoes
para testes de longa duragéo, controle e monitoramento remotos de



tflulas a combustivel. Entre as estratégias apontadas pelo PROH2 para
dlcangar seus objetivos e metas, destacou-se o financiamento de projetos
de demonstragio relacionados & nova tecnologia, de modo a aumentar
sua visibilidade, atrair novos investimentos, possibilitar treinamento de
pessoal e realizar estudos de vida 1tl, visando & viabilidade técnica e
econdmica de produtos.

OIPEN, j4 possuindo experiéncia na 4rea de confiabilidade, indis-
pensével para a tecnologia nuclear, submeteu ao MCT sua proposta nesse
sentido, que foi aprovada, criando-se uma rede de confiabilidade, com o
objetivo de dotar o pafs de infraestrutura adequada para testes de confia-
bilidade de células a combustivel unitdrias do tipo PEMEC, utilizando-se a
tecnologia nacional desenvolvida pelas redes para sua confecgio (exceto
insumos). O objetivo final era obter dados que qualificassem esses pro-
dutos para uma pré-comercializagio por uma empresa da 4rea.

Desse modo, foi criada toda uma infraestrutura especializada para
experimentos de longa duragéo com células a combustivel unitérias
no pafs. As etapas realizadas inclufram a implementacio de bancadas
operacioneis para a operagéo de células unitdrias para experimentos de
longa durag&o e a instala¢do de dois eletrolisadores (da marca italiana
PIEL) (Figura 20), para o fornecimento contfnuo e ininterrupto de gases
(He O) aos experimentos.

Desde o inicio, estabeleceu-se uma imposigéo de projeto impor-
tante, ou seja, a implementacdo de um sistema de monitoracio e con-
trole nas estagoes de testes do painel de operagdo de células a combus-
tivel capaz de fazer a monitoragdo remota e o controle automético dos
componentes estudados. Mais especificamente, esse sistema de moni-
toragéo e controle teve as seguintes imposic6es funcionais:

¢+ Monitoragao local e remota, durante a operagéo da célula a com-
bustivel. Devido & extensio dos perfodos de testes, o sisterna deve
ser capaz de fazer a monitoracio remota de todos os dados de ope-
ra¢do (valores das varidveis de processo) adquiridos e controlados,
podendo ser acessado via internet a qualquer hora e em tempo real,
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s Controle automatico e manual das varidveis envolvidas no processo,
para manter a célula a combustivel em operagdo por longos periodos
de tempo e ininterruptamente. Foi necessdrio que o controle dessa
operagao pudesse ser feito sem a presenca de qualquer operador
Para tanto, o sistema deve realizar fun¢es autométicas, incluindo
funcdes de seguranga, para evitar danos aos equipamentos (supe-
raquecimento da célula ou dos umidificadores) e aos operadores
(vazamento de hidrogénio). O projeto de automagéo foi baseado
no software LabView.

« Aquisi¢io e armazenamento de dados referentes as varidveis do
processo.

«+ Detecgiio de falhas criticas por meio de programa computacional.

« Atuagio de um sistema de protegdo em caso de acidentes/ inciden-
tes, gerando agBes que visam A protegio dos equipamentos & & segu-
ranca do pessoal do laboratério.

As varidveis de processo envolvidas diretamente na operagdo de
uma célula a combustivel monitoradas pelo sistera sdo: potencial elé-
trico da célula, corrente elétrica, temperatura da célula, temperatura,
vazio e pressio dos gases H e O, e temperatura ambiente {para ajuste
de termopares).

Nio menos importante foi a necessidade de detecgéo da presenga
de H no ambiente, devido a eventuais vazamentos, por ser um gas infla-
mével e pelo fato de o sistema operar remotamente, Portanto, o sistema
deve monitorar os niveis de H no ambiente do laboratério e adotar pro-
cedimentos para essa situagao, por exemplo, acionar automaticamente
o desligamento do sistema e interromper a alimentagéo dos gases He
0. Como o funcionamento de todo o sistemna depende do supriments
de energia da rede externa, e devido as frequentes quedas de energiam
cidade de Sao Paulo, foram demandadas providéncias para a manuten-
¢do constante da tensio de alimentacdo darede, coma instalagao ade-
quada de nobreak de seguranca para operagéo independente de pelo
menos duas horas, tempo necess4rio para a atuagio manual.



Essa infraestrutura tinica no Brasil possibilitou os seguintes estudos,
inseridos no conceito de confiabilidade, cuja expertise no IPEN é notéria,
devido 4 experiéncia pregressa adquirida em estudos na 4rea nuclear:

+ AAF (andlise de drvores de falhas) - em inglés, FTA (fault tree
analysis): consiste em um diagrama légico-dedutivo que registra
os resultados de uma andlise sistemdtica dos eventos que podem
provocar determinado evento indesejdvel, denominado evento-
-topo. A drvore de falhas é um modelo gréfico que permite mostrar,
de maneira simples, o encadeamento dos diferentes eventos que
podem dar por resultado o evento-topo. A AAF pode ser aplicada
também na fase inicial de desenvolvimento do produto, junto com
a Andlise de Modos de Falhas e Efeitos (AMFE), na verificacao das
possfveis causas primdrias dos modos de falha identificados. Além
disso, a AAF pode ser aplicada em uma fase mais adiantada do pro-
jeto, na andlise quantitativa da confiabilidade de sistemas compos-
tos por varias células unitérias de células a combustivel.

+ Andlise de tempo de vida, também conhecida como andlise do
tempo de falha ou andlise de Weibull (Weibull analysis): consiste
em usar dados amostrais referentes a duraco do produto {tempos
de vida, também denominados tempos até a falha) e model4-los
segundo algumas das distribuicdes estatisticas mais conhecidas
(Weibull, log-normal, normal, exponencial etc.). A partir da mode-
lagem estat{stica, podem ser estimadas algumas medidas de inte-
resse, tais como: tempo médio até a falha (MTTE), tempo médio
entre falhas (MTBF), tempo necessério para que cerca de 10% dos
itens apresentem falhas, prazos de garantia etc. No caso das células
a combustivel, os dados amostrais podem ser obtidos por meio de
testes realizados em protétipos. O procedimento consiste em colo-
car certo nlimero de unidades sob funcionamento por certo periodo
de tempo. Os dados originados nesses testes poderdo apresentar
censura (ou suspenséo), ou seja, unidades que estardo em perfeito
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funcionamento ao final do perfodo de duragio do teste. Além disso,
muitas vezes um teste de vida realizado sob as condigtes normals
de uso do produto pode necessitar de um perfodo muito longo até
que se observe uma falha.

» Testes de confiabilidade/durabilidade: serdo realizados para
gerar dados amostrais para cdlculo das estimativas dos parime-
tros a serem usados na andlise quantitativa da confiabilidade dos
MEAs de células PEMFC, assim como para o calculo das estimati-
vas de durabilidade dos MEAs, desenvolvidos no IPEN. Os testesa
serem realizados serdo:

(a) Testes delonga duragio: ensaios realizados sob determinadas
condigbes normais de operagio da célula PEMEC, com duragio
minima de 500 horas continuas, podendo chegar a 2 mil horas.
(b) Testes de vida acelerados: consistem em submeter a célula
PEMFC a teste durante um periodo de temnpo preestabelecido, nio
mais em condi¢des normais de uso, mas em niveis de estresse que
excedam essas condigdes, sem, no entanto, atingir limites de des-
truicdo do dispositivo. A duracéo de cada teste, nesse caso, pode
ficar em torno de cem horas.

Experimentos de longa duracfio com células a combustivel podem
dar uma boa indicacio da severidade dos mecanismos de degradagio,
assim como da contribui¢io relativa de cada mecanismo na perda de
desempenho das células, quando analisadas em estado estaciondrio,
bem como em outras condicdes operacionais. Porém, para umna apli-
ca¢do em maior escala, esses testes tornam-se demorados e dispendio-
50s. Assim, justifica-se a aplicacao dos testes de vida acelerados, que séo
ensaios nos quais o nivel de solicitagéio aplicado excede as condigdes
nominais, de modo a encurtar o tempo necessério para observagio da
resposta do item aquela solicitagio ou de modo a ampliar essa respostz
e certo tempo.



Resumindo, a infraestrutura criada no IPEN permite as aplicacoes
:. de técnicas conhecidas na drea de andlise de confiabilidade, tais como
'| andlise de modos de falha e efeitos (AMFE), diagramas de blocos de con-
" fiabilidade, andlise de drvores de falhas (AAF ), entre outras, assim como

arealizagdo de testes de longa duracio e testes acelerados de vida, para

obtencdo de dados de falha de componentes. Os dados obtidos nesses
. testes sao usados nos modelos matemdticos de célculo das medidas de
tonfiabilidade e durabilidade dos componentes das células a combustivel.

ESTUDOS DA INTEGRAGAO DE CELULA A COMBUSTIVEL
COM BATERIA PARA APLICAGAO VEICULAR

Depois do desenvolvimento, da construgio e da operacao de uma
célula a combustivel do tipo PEMEC de 1,0 kW de poténcia elétrica nomi-
'nal, 100% nacional, seria interessante avaliar a dinamica de integracio
idesse dispositivo com uma bateria, pois esse sistema é interessante,
entre outras, para aplicagoes veiculares.

20 Laboratério de
testes e estudos
de confiabilidade
de células a
combustivel do
IPEN mostrando
os dois painéis
totalmente
automaticos da
empresa alema
FuelCon, que
permitem atuacdo
remota. Crédito:
Foto de Marcelo
Linardi.
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Nesse contexto, desenvolveu-se, testou-se e comprovou-se a via-
bilidade técnica de um gerador de eletricidade hibrido de terceira
geracio, construido no IPEN, composto por um médulo de energia
elétrica de célula a combustivel tipo PEMFEC, integrado com um acu-
mulador chumbo 4cido, denominado Gerador de Eletricidade Hibrido
{HYBRIDGEN). Os testes no HYBRIDGEN demonstraram sua capaci-
dade de operar em modo continuo, permitindo a operagdo sem inte-
rupgoes e de forma estavel, com carga sob demanda variével e fator de
carga inferior a 50%.

Para tanto, foi desenvolvido, com sucesso, um modelo matemsé-
tico para um sistema elevador de potencial em corrente continua,
incluindo o médulo de célula a combustivel tipo PEMFC. O modelo
obtido mostrou-se eficaz e, por intermédio de simulagdo computacio-
nal, foi capaz de reproduzir o comportamento de um conversor CC-CC.
O programa Matlab7* foi utilizado para simular a atuagao do conversor
CC-CC como elevador do potencial do barramento de corrente continua,
bem como para verificar sua estabilidade a 14,4 V, apds uma perturba-
gdo. O Modelo CC-CC demonstrou ser estavel ao utilizar as técnicas de
Nyquist: Lugar das Raizes e Teorema do Mapeamento, bem como pelo
uso das fungdes de Teste Degrau e Impulso.

O controle de potenciais é de vital importincia para a vida ttil do
acumulador e, por consequéncia, do HYBRIDGEN, pois garante quea
quantidade de cargas acumuladas e os respectivos potenciais se man-
tenham entre niveis adequados, Em fun¢éo disso, a elaboragio do pro-
jeto elétrico executivo completo do HYBRIDGEN necessitou do desen-
volvimento de uma placa controladora para o acumulador. Também
fizeram parte do sistema: um inversor CC-CA comercial de 2 kW eum
autotransformador comercial de 1 kVA. Com a finalidade de simular
o comportamento do sistema ao fazer o controle de seu potencial de
salda, utilizou-se uma funcio de transferéncia propria.

Os testes de funcionamento do HYBRIDGEN procuraram mostrar
sua capacidade de operar em modo continuo, carga com demanda
variével e fator de carga inferior a 50%. Verificou-se que o HYBRIDGEN



demonstrou capacidade para alimentar cargas tanto em corrente con-
tinua quanto em corrente alternada e, simultaneamente, gerenciar o
fornecimento e o recebimento de energia pelo acumulador. Foi pos-
sivel mostrar, tomando como base os experimentos mostrados, que o
HYBRIDGEN pode fornecer poténcia elétrica, de acordo com as neces-
sidades da carga, em um montante superior 4 capacidade de sua princi-
pal fonte geradora de energia, que é o médulo de célula a combustivel.

O projeto e a montagem do HYBRIDGEN (Tabela 1) foram fei-
tos devido & inexisténcia no mercado brasileiro de um equipamento
com as caracteristicas necessdrias tanto para pesquisa quanto para
uso comercial. Dessa forma, desenvolveu-se um projeto completo,
incluindo uma placa controladora para o acumulador, os esquemas
elétricos, os barramentos e o sistema de relés. O desenvolvimento con-
fou com o suporte técnico da empresa Electracell, mantendo, portanto,
atecnologia 100% nacional.

Resumindo, a partir da concepgdao do HYBRIDGEN pelo IPEN
(Figura 21), o pais tem disponivel uma contribuigio desenvolvida com
tecnologia nacional, focada nos sistemas de terceira geracio de ener-
gia elétrica hibrido, composto por um médulo de células a combusti-
vel tipo PEMFC, um acumulador chumbo 4cido e outros componentes
acessorios. A continuidade

21 Diagrama
de blocos do
HYBRIDGEN.

Crédito: Roque

Machado de
Senna.

desses desenvolvimen- EBRIDGER
tos envolveria a substitui-
¢do da bateria chumbo- CONVERSOR

-dcida por uma bateria de
ion-litio, mais moderna,
entretanto nao houve res-
posta do mercado nacio-

PEMFC
20 Células
T4dem2

nal para esse item. O Brasil

ainda nao produz essa bate-
fia com tecnologia propria,

infelizmente.

141




142

Tabela 1 Dados técnicos basicos do projeto do gerador de energia.
eletroquimica HYBRIDGEN, '

ESTUDOS SOBRE O USO DO BIOETANOL EM CELULAS
A COMBUSTIVEL DO TiPO PEMFC E SOFC

Na Figura 22 é apresentado um diagrama simplificado sobre as pos:
sfveis vias de obtengéao e os usos do vetor energético hidrogénio,
excelente armazenador de 'energia quimica. O hidrogénio tambémé
produzido como subproduto em alguns processos estabelecidos, con



Inddstria de cloro: 2NaCliygy +2 H, 05> 2 NaOHy,, + Clyg + Hyy (1)
Refino de petrélec.

Produgéo de coque: CH,,4000) > 0,8 Cyy + 0,2 COp+0,4H,, (2)
Processos de deidrogenagio, por exemplo, etileno:

C;Heg > CoHyg + Hyg (3)

Obtengao e usos de hidrogénio
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Atualmente, cerca de 90% do hidrogénio produzido no mundo
provém do processo de reforma a vapor do gés natural que gera gds
de sintese, uma mistura que contém basicamente monéxido de car-
bono (CO) e g4s hidrogénio (H). Essa corrente de gases efluentes do
teator de reforma passa, em seguida, porum processo catalitico para
tonversao de CO em CQ,, por meio da reacao de deslocamento g4s-
-fgua (ou reagdo de shift), gerando uma corrente rica em hidroga-
Lio, mas que ainda contém tipicamente 1% de volume de CQ. Para a
tbtengéo de hidrogénio de alta pureza, utilizado principalmente na

22 Diagrama
sobre possiveis
vias de obtencio
e usos do vetor
energético
hidrogénio, um
armazenador de
energia quimica.
Crédito: Marcelo
Linardi.
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sintese da amdnia e, mais recentemente, em células a combustfvel de
baixa temperatura de operacio, o hidrogénio tem de passar por mais
uma etapa de purificacdo, visando reduzir o CO remanescente a niveis
menores que 50 ppm.

Pode-se considerar a eletrdlise da 4gua, que ainda é questio econdmica,
embora vidvel em algumas situagfes. Entretanto, essa rota é ainda pouco
usada, pois consome muita eletricidade, que, por sua vez, pode vir de com-
bustiveis fésseis. Comparativamente, o consumo de energia térmica paraa
obtengio de hidrogénio de gas natural é de 41.280 KJ/kmol H, e, para o pro-
cesso de eletrdlise, é de 242.000 KJ/krmol H, consideravelmente superior',

Durante a elaborac¢do do Programa Brasileiro PROH2 (ver Capftulo
O Programa Brasileiro), a comunidade cientifica decidiu pelo etanol
como fonte renovavel de hidrogénio para o Brasil. A op¢ao brasileira
pela hidrogénio, obtido, principalmente, do etanol, deveu-se a vdrios
fatores que tornam essa escolha interessante. O etanol é wm combusti-
vel liquido, de f4cil armazenamento e transporte, j4 havendo no Brasil
toda a infraestrutura para sua produgio, armazenamento € distribuicio
emtodo o territério nacional. Além disso, possui outras caracterfsticas
muito importantes, como a baixa toxicidade e o fato de se tratar deum
biocombustivel, portanto renovavel, E um insumo rico em hidrogénio.
A participacéo do etanol na matriz energética nacional tem crescido
muito nos tltimos anos, principalmente devido a dois fatores: sua mis-
tura a gasolina (de 20 a até 25%) e o grande desenvolvimento e sucesso
comercial dos carros chamados flex ou bicombustiveis,

Podem-se salientar, ainda, outros motivos para a utilizacfio do eta-
nol como armazenador renovével de hidrogénio, além da grande pro-
ducéo e distribuicao em todo o pafs. A experiéncia prévia em normase
comercializagio, o fato de ser menos téxico que o metanol, a eficiéncia
emrelacio & sua combustio direta e, finalmente, ser vidvel para distri-
buicido em regides isoladas do pais.

Como ponto de partida, tem-se a reagio inversa, ou seja, a partirda
reagéo catalitica de formacao de etanol, segnida da reagao de conversio
de deslocamento, reagbes (4) e (5)'2,



2C0+4H, - CH,CH,0H + H,0 (@)
CO+H,O — H,+CO, (5)
AHg =~ 36,1 kJ mol? (298 K)

Além disso, deve-se adicionar uma etapa de oxidagéo catalitica do
COnédo reagido, a fim de reduzir sua concentra¢io a valores menores
de 100 ppm, Reacéo (6).

CO+%0, » CO, (6)
AH, = -283 kJ mol"!

Todas essas etapas quimicas devem ser processadas cataliticamente,
mas deve-se levar em consideragio que tanto as condicées de processo
para a reacdo inversa quanton os catalisadores de escolha nio devem
ser necessariamente os mesmos da reac¢io de sintese de etanol, Mais
ainda, 0 processamento da reagdo global no sentido inverso pode pro-
duzir vérios compostos (aldeidos e cetonas) além de CO e hidrogénio,
dependendo das condicdes do processo. O processo de combustio do
etanol é descrito, a titulo de comparagio, pela reagio (7)'2

CHgCHZOH(v) +3 02(8) +12 Nz{g) - 2 COz(g) +3 HZO(‘,) +12 sz (7)
AHy = -1.324,5 k] mol?!

Os processos considerados atualmente para a reforma catalitica do
etanol séol2?;

+ Reforma por oxidagéo parcial (com O), que, a partir de 1.000°C,
ngo mais precisa ser catalisada. As vantagens desse processo sdo o
tempo de resposta répido e o reator mais compacto, As desvanta-
gens s&o a larga faixa dos limites de inflamabilidade e a rea¢do em
fase homogénea.
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2CO+4H, - CH,CH,0H + H,0 {4
CO+H;0 — H,+CO, (5)
AHg = - 36,1 kJ mol™ (298 K)

Além disso, deve-se adicionar uma etapa de oxidacfio catalitica do
CO néo reagido, a fim de reduzir sua concentragdo a valores menores
de 100 ppm, Reacio (6).

CO+% 0, > CO, (6)
AHg =-283 k] mol*!

Todas essas etapas quimicas devem ser processadas cataliticamente,
mas deve-se levar em consideragdo que tanto as condigdes de processo
para a reacio inversa quanto os catalisadores de escolha nio devem
ser necessariamente os mesmos da reacdo de sintese de etanol. Mais
ainda, o processamento da reagio global no sentido inverso pode pro-
duzir varios compostos (aldeidos e cetonas) além de CO e hidrogénio,
dependendo das condi¢ées do processo. O processo de combustio do
etanol é descrito, a titulo de comparagio, pela reagio (7).

CH3CH20H(V) +3 Oz(g) +12 Nz(E] - 2 COZ(g) +3 HZO(V) +12 Nz(g) (7)
AH, = -1.324,5 KJ mol™

Os processos considerados atualmente para a reforma catalitica do
etanol sdol>*:

» Reforma por oxidagio parcial (com ), que, a partir de 1.000°C,
nido mais precisa ser catalisada. As vantagens desse processo s3o o
tempo de resposta rdpido e o reator mais compacto. As desvanta-
gens s40 a larga faixa dos limites de inflamabilidade e a reagio em
fase homogénea.
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Reforma a vapor (com HO), processada a temperaturas de 400 a 800°C.
Esse processo é endotérmico e sob temperaturas elevadas, €, na pre-
senga de catalisadores, o etanol reage com a 4gua formando, princi-
palmente, CO, H e CO. Acetaldeido e eteno, entre outros, em pequenos
teores, tambhém podem ser formados durante o processo. G CO, impu-
reza indesejavel na célula a combustfvel, forma-se principalmente de
forma direta, se a reforma ocorrer com caréncia de agua ou, no pro-
vimento de 4gua, de forma indireta, por meio de reacéo designada
shift reversa, do CO com o H inicialmente formado. Reag¢bes comple-
mentares 4 de reforma do etanol, em presenca de catalisadores e em
condigdes especfficas, devern ser levadas a efeito com vistas a tornar
minimo o teor de CO presente no gas produzido. A principal vanta-
gem desse processo é o alto rendimento em hidrogénio, e a principal
desvantagem é o fato de a reaciio ser fortemente endotérmica.

Reforma autotérmica, que consiste em uma combinacéo dos dois
processos anteriores, obtendo-se um étimo balango térmico, com
temperatura de reagio de aproximadamente 700°C. As vantagens
desse processo sdo o alto rendimento do hidrogénio e o melhor
balango térmico. A principal desvantagem é a diluicéo do hidro-
génio. Observa-se menor consumo energético na reforma autotér-
mica em relacdo A reforma termocatalitica. Existe a possibilidade
de reduzir o CO presente no gés produzide, quer por métodos de
adsorgio, por reagées de carbonatagéo ou por outros meios, como
membranas a base de Pd.

0 uso do bioetanol em células a combustivel do tipo PEMFC e SOFC,

seja diretamente, como combustivel, ou indiretamente, na forma de
hidrogénio, ainda apresenta uma série de barreiras que necessitamser
superadas, para que esses dispositivos possam apresentar alta eficién-
cia, durabilidade, confiabilidade e baixo custo.

O IPEN realizou, com financiamento da Fapesp, estudos sobreo

uso direto do etanol, tanto em células PEMFC quanto em SOFC, bem



como sua reforma catalftica para a obtengéo de hidrogénio, Esses estu-
dos inclufram desafios cientificos e tecnolégicos para o avango do uso
do etanol em células a combustivel e envolveu as seguintes etapas:

1. Preparacdo de eletrocatalisadores com diferentes composigoes e
morfologias para células a combustivel DEFC.

2. Sintese e caracterizacio de eletrélitos orgénico-inorgnicos para
células DEFC operantes em elevadas temperaturas.

3. Desenvolvimento de dnodos para células a combustivel de 6xidos
s6lidos (SOFC) operando diretamente com etanol.

4. Estudos da reforma do etanol para a producio de hidrogénio e da
oxidagdo preferencial de CO em misturas H/CO (reagio PROX-CO)
visando as aplicagtes em células PEMFC e SOFC.

Na sequéncia séio descritas as principais conquistas tecnolégicas
dessas etapas:

1. Preparagdo de eletrocatalisadores com diferentes composices e
morfologias para células a combustivel DEFC

Considerando a reagfio anédica em uma célula a combustivel a eta-
nol direto (DEFC), fica claro que ainda é necessério um esfor¢o subs-
tancial em aumentar a eficiéncia da célula, via desenvolvimento de sis-
temas de eletrocatalisadores com maior atividade eletrocatalitica, em
diferentes composi¢6es, morfologias e outras caracteristicas. Nesse sen-
tido, o palddio ¢ apontado como um substituto promissor da platina no
que diz respeito a atividade, prego e disponibilidade. Da mesma forma,
esfor¢os tém sido feitos para melhorar as propriedades do material de
suporte, como dopagem com nitrogénio ou com 6xidos metélicos como
Ti0, por exemplo. Considerando a reagdo cat6dica, objetiva-se desen-
volver eletrocatalisadores com atividade aprimorada para a reacac de
reducéo de oxigénio, bem com maior tolerincia a moléculas de etanol,
que cruzam o eletrdlito.
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A oxidagéo completa do etanol em CO envolve 12 elétrons por molé-
cula de etanol. Além disso, a ligagdo C-C tem que ser rompida, o que ¢
dificil em baixas temperaturas de operacio da célula. Como consequén-
cia, acetaldeido e 4cido acético (acetato em meio alcalino) sdo produ-
tos dominantes, que representam uma perda na eficiéncia faradaica.
Considerando, ainda, a quebra daligagéo C-C, o mondéxido de carbono
¢ um produto intermedidrio e a platina é rapidamente envenenada por
CO, ou seja, a superficie do catalisador é bloqueada por CO e outras
moléculas de etancl nio podem ser adsorvidas para serem oxidadas.
Assim, visando melhorar a atividade catalitica da platina em relagéo 4
eletro-oxidagio do etanol, sio utilizados sistemas de catalisadores bina-
rios ou multicomponentes.

Considerando a eletro-oxidagio do etanol em meio 4cido, a platinaéo
metal com amaior atividade eletrocatalitica, além de apresentar excelente
resisténcia a corrosdo. O paladio é considerado um substituto alternative
para a platina em meios alcalinos. Também é mais abundante e menos cus-
toso, além de mostrar maior atividade catalitica do que a platina, nesse meio.

Os sistemas bindrios Pt-Ru e Pt-Sn foram amplamente investigados
como materiais de anodo para células a combustivel de etanol direto. 0
desempenho superior desses eletrocatalisadores bindrios para a oxida-
¢ao do etanol, quando comparado 4 Pt sozinha, foi atribuido ao efeito
bifuncional e a interacoes eletrfnicas entre a Pt € os metais ligados. Em
contraste com o caso da oxidag&o do metanol, o melhor catalisador biné-
rio para a oxidagdo do etanol em um meio dcido € Pt-Sn, em vez de Pt-Ru.

Sabe-se que eletrocatalisadores PtSn/C, preparados por um pro-
cesso de redugido de dlcool, utilizado no IPEN, tém um bom desempenho
para a oxidacdo de metanol e etanol. O bom desempenho ¢ atribuido
ao fato de que Pt adsorve metanol ou etanol e dissocia as liga¢des C-H,
enquanto as espécies de SnO facilitam a oxidagao dos intermedidrios
formados nos sitios de Pt. Nesse contexto, novos métodos de prepa-
racio de eletrocatalisadores PtSn/C sdo um dos tépicos estudados na
eletro-oxidagao de &lcoois, bem como outras formulagoes que favore-
CEeI esSses MEeCanismos.



No IPEN, a eletro-oxidagéo do etanol foi estudada para eletrocatali-
sadores PtSn, com razdes atdémicas de 75:25, 50:50 e 25:75, sendo com-
parados a PtSnNi, com a razédo atémica 50:40:10. Todas as formulacdes
foram preparadas pelo método da reducio por dleool usando etileno-
glicol como solvente e agente redutor, O eletrocatalisador de PtSnNi/C
mostrou melhor desempenho que PtSn/C na faixa de potencial de inte-
resse de uma célula a combustivel de etanol direto.

O grau de liga nos eletrocatalisadores PtSn/C foi estudado no IPEN.
Areacdo de oxidacio do etanol foi investigada usando-se dois sistemas
distintos: um com 92% de liga, preparado pelo método do precursor
polimérico, e outro com 6% de liga, preparado pelo método de sol-gel.
Os materiais com baixa porcentagem de liga levaram 2 formacio de CO
com cinética lenta, enquanto os materiais mais ligados levaram 2 for-
magdo de 4cido acético com cinética rdpida.

PtSn0/C com diferentes razdes molares de Pt:Sn0O de 9:1, 3:1 e 1:1,
preparados pelo processo de redugdio por dlcool, foram avaliados como
eletrocatalisadores anddicos para célula a combustivel de etanol direto.
Acetaldefdo, 4cido acético e suas misturas com etanol também foram
testados como combustiveis. Testes em células unitdrias mostraram
que eletrocatalisadores de PtSnO/C tém desempenho elétrico supe-
rior para eletro-oxida¢do de etanol e acetaldefdo, quando comparado
a0 Pt8n/C comercial.

Areacdo de oxidagdo de etanol também foi investigada usando-se
materiais nanoestruturados ternérios compostos do tipo IrPtSn/C, nas
propor¢des em massa Ir:Pt:Sn de 60:30:10, 60:20:20 e 60:10:30, prepa-
rados pelo método de precursores poliméricos e comparados com o
eletrocatalisador comercial PtSn/C da E-TEK. Utilizando o material
I'PtSn/C 60:20:20, foi possivel diminuir a quantidade de platina em
73% em comparac¢do com o eletrocatalisador PtSn/C E-TEK, tendo
um aumento de 282% na densidade de corrente nos experimentos
cronoamperométricos.

Um catalisador PtSn bindrio suportado por carbono foi preparado
pelo método de precursores poliméricos, sob condicdes de sintese bem
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controladas, e os resultados indicam que 23% de Sn é ligado com Pt. As cur-
vas de polarizagdo para uma célula a combustivel direta de etanol usando
PtSn/C como o dnodo demonstraram melhor desempenho em compara-
¢do com PtSn/C E-TEK, especialmente nas regides controladas por resis-
téncia intrinseca e nas regides de transferéncia de massa. Esse comporta-
mento provavelmente esté associado A fase PtSn. A densidade de poténcia
méxima para o eletrocatalisador PtSn/C (58 mW.cm'?) ¢ quase o dobro se
comparada & de um eletrocatalisador PtSn/C E-TEK (33 mW.cm),

Aproveitando a infraestrutura institucional, foram preparados ele-
trocatalisadores PtSnQ/C, usando irradiacio de feixe de elétrons, com
razoes atdmicas Pt:Sn de 75:25, 50:50 e 25:75. As medi¢6es de difracao
de raios X e Mossbauer mostraram estrutura ciibica de face centrada,
tipica de platina, e a presenca de uma fase de SnQ (cassiterita). Os ele-
trocatalisadores PtSnO/C foram ativos para a cletro-oxidagioe do etanol,
sendo que o material com relag¢do atdmica Pt:Sn de 50:50 apresentou
o melhor desempenho.

Estudos mais recentes no IPEN nesse tema destacam-se com o uso
das formulagdes nanoestruturadas de Au@Pd/C (nticleo-casca), Pd/C
€ AuPd/C, para oxidagio direta de etanol em meio alcalino. As formula-
¢Oes de eletrocatalisadores Au@Pd/C foram preparadas por um método
que consiste no crescimento direto da casca de Pd sobre a superficie das
sementes de Au. Um efeito sinérgico entre os 4tomos de Au e Pd em Au@
Pd/C faz aligagio entre etanol e Au@Pd/C mais forte. Isso leva A for-
macéo do produto em potenciais mais elevados e que podem ser (teis
para selecionar produtos de etanol. Em termos de geracio elétrica, a for-
mulagéo Au@Pd/C apresentou melhor desempenho nos experimentos,
com densidade de corrente cerca de 1,6 vez maior do que a densidade
de corrente de pico obtida para Pd/C. Foi utilizada urna célula unitéria
de 5 cm? a uma temperatura de operagio de 50°C. A temperatura do
umidificador foi definida em 85°C. Os 4nodos Au@Pd/C, Pd/C e AuPd/C
foram carregados com 1,0 mg/cm?. No cétodo, usou-se Pt/C (BASF). Os
eletrodos também foram preparados usando solugio Nafion® (5%), e 0s
eletrocatalisadores foram depositados sobre um tecido de carbono. O



alto estado de oxidac¢do de PAO demonstra que o mecanismo bifuncio-
nal pode ser usado para justificar os resultados, no contexto das células
acombustivel do tipo DEFC. Em termos de estabilidade eletroqufmica,
Au@Pd/C também apresentou melhores resultados quando comparado
aos eletrocatalisadores eletrénicos Pd/C e AuPd/C.

2. Sintese e caracterizagio de eletrélitos organico-inorginicos para
células DEFC operantes em elevadas temperaturas

Entre vérias possibilidades, optou-se, no IPEN, pela formulagéo de
eletrdlitos hibridos envolvendo uma fase organica (Polibenzimidazol-
-PBI) e uma fase inorgénica, do tipo (PBI)-SiO, para possibilitar a ele-
vagdo da temperatura de operagéo de célula a etanol direto (DEFC),
de modo a ativar as reagdes eletrédicas termicamente e, a0 mesmo
tempo, aumentar a durabilidade do eletrélito hibrido, comparado a
membrana de PBI pura.

Nesse contexto, foram sintetizados e caracterizados compdsitos com
diferentes fragoes de SiO (PBI pura e com fracées de silica de 2,5%, 5%
¢10%). Os testes de desempenho dessas membranas compésitas uti-
lizaram eletrodos anédicos baseados em Pt/C. O compésito PBI-SiO
(2,5%), dopado com HPO, apresentou valores de condutividade mais
compatfveis com a membrana de PBI pura, principalmente em tempe-
raturas superiores a 180°C.

Com relagéo as medidas de DEFC operadas a altas temperaturas,
evidencia-se um ganho importante na densidade de poténcia para Pt/C
como material ativo anddico. O maior valor de densidade de poténcia,
de 40 mW.cm?, foi observado para a membrana pura de PBI (menos
estével em relacdo ao tempo de operagdo da célula), enquanto para as
membranas compésitas alternativas o maior valor de poténcia foi de
cerca de 35 mW.cm?, obtido pelo compésito PBI-SiO 5%.

Na Figura 23 é mostrado o desenho esquemdtico do sistema, e na
Figura 24 a bancada de testes para os experimentos de DEFC de alta
temperatura, com membranas & base de polibenzimidazol (PBI).
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23 Desenho
esquematico
representativo
do sistema de
operagdo de uma
DEFC. Crédito:
Fabio Coral
Fonseca.

24 Fotografia
do aparato
experimental
para medidas de
DEFC em alta
temperatura.
Crédito: Foto

de Fabio Coral
Fonseca.
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Salienta-se que outras formulagdes de membranas hibridas desen-
volvidas no IPEN para operagéao de células do tipo PEMFC também
podem ser aplicadas para células do tipo DEFC, como Nafion’, nano-
tubos de titanato de hidrogénio (HTiO) e Nafion®-SiO.



3. Desenvolvimento de 4nodos para células a combustivel de éxidos
s6lidos (SOFC) operando diretamente com etanol

O IPEN desenvolveu células a combustivel de éxido sélido susten-
tadas pelo 4nodo, est4veis, alimentadas diretamente com etanol anidro,
com saida de alta corrente, ou seja, de alto desempenho, acumulando
700 horas de operagdo contfnua, sem degradacéo devido a formacio de
depdsitos de carbono (Figura 25).
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Ainovagéo consiste em um catalisador altamente ativo, a base de
céria, com particulas nanométricas de Ir-CGO, que foi eficiente para
promover a reforma a vapor do etanol, utilizando a 4gua gerada pela
conversdo eletroquimica de hidrogénio na interface 4nodo/eletrélito.
Asreagdes da célula unitdria de etanol direto com a referida camada
catalitica sdo representadas na Figura 26. A camada catalitica pro-
move as reagoes gerais de reforma a vapor do etanol, que resultam

25 Teste de
durabilidade a
0,6 Vde uma
SOFC unitéria
contendo camada
catalitica de
Ir-CGO sob
etanol anidro. A
insergdo mostra
as horas iniciais
do teste, quando
o hidrogénio foi
trocado por etanol
(t ~ 5h). Fonte:
Acervo do IPEN.
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26 Esquema da
célula SOFC com
suporte anddico
(ndo em escala) e
as reagoes tedricas
que ocorrem em
cada componente.
Crédito: Fabio
Coral Fonseca.

154

em safdas de corrente semelhantes nos combustiveis de hidrogénio e
etanol. A resposta foi semelhante aos maiores valores relatados para
SOFC de etanol direto.

Seco
C,H;OH
: = Camada catalisadora

Ir/CGO

| Ni/YSZ

As condigdes adversas utilizadas para o teste de durabilidade, ou seja,
sem adicdo de 4gua, indicaram que a configuragao de célula de combusti-
vel estudada é um dispositivo promissor para o uso de um biocombustivel
renovavel disponivel e eficiente, como o bioetanol. Os resultados experi-
mentais confirmaram que o 4nodo de bicamada é vidvel em células supor-
tadas por dnodo de alto desempenho. Além disso, os resultados aponta-
ram para a disseminacao de SOFC neutras em carbono.

Desse modo, a estabilidade de células unitérias, com 4rea ativa rela-
tivamente grande (8 cm?), confirmou a viabilidade de uma camada cata-
litica para reforma interna de biocombustiveis em células a combusti-
vel de éxido sélido. Os resultados experimentais forneceram um passo
significativo para a aplicagdo pratica de células a combustivel de 6xido
sélido de etanol direto.



4. Estudos da reforma do etanol para produgido de hidrogénio e da
oxidacdo preferencial de CO em misturas H/CO (reacdo PROX-CO)
visando aplicacoes em células PEMEC e SOFC

Aproveitando a experiéncia institucional pregressa em preparar
e caracterizar materiais de zirconia, obtidas pelo processo sol-gel de
geleificagdo interna, os primeiros catalisadores produzidos no IPEN,
visando a reforma a vapor do etanol para produgéao de hidrogénio, em
escala laboratorial, foram microesferas de zircénia com a adsorcéo de
diferentes fons metdlicos, tais como niquel e cobre, especificamente
para esse propdsito. Os testes cataliticos foram realizados em um rea-
tor de quartzo com didmetro interno de 10 mm. A massa do catalisador
usada foi de 100 mg. Na Figura 27 é mostrado o arranjo experimental
com o reator de reforma a vapor do etanol.

27 Sistema
experimental com
reator de reforma
catalitica a vapor
do etanol. Fonte:
Acervo do IPEN.

A seletividade para o hidrogénio utilizando o catalisador
2%Cu/5%Ni/ZrO, foi de 60%, enquanto a seletividade para os cata-
lisadores com 4%Cu/10%Ni/ZrO, e 8%Cu/20%Ni/ZrO, foi de 61% e
62%, respectivamente. A seletividade para o hidrogénio nao se alterou
muito em relacdo ao aumento da concentracgdo dos metais de Cu e Ni.
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O aumento no teor de niquel favoreceu a conversdo do etanol, porém
néo favoreceu de forma significativa o aumento no rendimento em
hidrogénio. Os catalisadores de niquel e cobre suportados em zirc-
nia apresentaram bons resultados para serem utilizados como catali-
sadores na reforma a vapor do etanol. O desempenho dos catalisado-
res estudados foi considerado satisfatério, apresentando rendimento
médio em hidrogénio de 60% desse gés na mistura gasosa.

Outras formulagdes foram obtidas no IPEN para a reforma a vapor
do etanol em escala laboratorial, desta vez catalisadores a base de niquel
e cobalto, suportados em 6xidos mistos de céria e lantdnia (bimetalico
Co/Nisuportado em CeQ, - La,0,), com maior durabilidade, atividade
e seletividade. Analogamente, foi empregado o método sol-gel de gelei-
ficagdo interna. A escolha desses materiais estd baseada no fato de que
a céria, com a adi¢do de lantinia, apresenta um aumento nas vacancias
de oxigénio do suporte e, por consequéncia, a mobilidade dos fons oxi-
génio nas redes cristalinas do suporte de CeO,-La,0;. A céria, além de
suporte, também possui atividade, favorecendo a seletividade em H,
e reduzindo a formacédo de subprodutos. Essa formulagéo apresentou
bom desempenho para os testes catalfticos na reforma a vapor do eta-
nol, obtendo uma seletividade de 65% em hidrogénio.

Uma ideia interessante, alvo de outro desenvolvimento, foi o uso de
reatores para producéo de hidrogénio, onde ocorre a reagio e a puri-
ficagdo em um mesmo estégio, simplificando o sistema. Assim, o sis-
tema tradicional (reformador, seguido de purificador) é transformado
em um tnico equipamento, denominado reator de membrana. Um tra-
balho realizado no IPEN objetivou o desenvolvimento de um sistema
usando o conceito de reator de membrana, dimensionado para suprir
uma célula a combustivel de poténcia 1 kW. A membrana utilizada para
purificacdo do hidrogénio foi uma liga de paladio/prata.

As membranas metilicas, especialmente de palddio ou suas ligas,
apresentam-se como as mais promissoras para a separacao seletiva do
hidrogénio de uma mistura de gases. O mecanismo de difusao do hidro-
génio (H,) através dessas membranas ocorre pela adsor¢io da molécula,



seguida de sua dissociacao, ionizagao, difusao, reassociacio e dessorgao.
Atécnica de deposi¢ao néo eletrolitica mostrou-se mais vantajosa, pois
oferece uniformidade da deposi¢io, boa dureza da camada depositada,
baixo custo e equipamentos simples. Baseia-se na reducdo autocatalitica
controlada de sais complexos metilicos metaestéveis na superficie alvo.
Os suportes cerdmicos e metalicos, como aco inox, sdo mais utilizados,
com vantagens e desvantagens distintas entre os dois tipos.

Para os testes iniciais, utilizaram-se membranas cerdmicas de alu-
mina, na forma de tubos de 12 cm de comprimento, 1,5 cm de didmetro
externo e espessura da parede de 3 mm. Os tubos foram confeccionados
pela empresa Tecnicer Tecnologia Cerdmica Ltda., com 100% a-alumina
edidmetro dos poros no trecho poroso de 0,5 um. Depositou-se o palé-
dio pela técnica de deposicdo nio eletrolitica, sendo realizados os pas-
sos de sensitizagao e ativagdo, bem como posterior deposicao (Figuras
2829). O suporte cerdmico foi recoberto, primeiramente, com palddio
¢ em seguida, com prata e logo submetido a alta temperatura (550°C)
em atmosfera de hidrogénio, a fim de formar a liga Pd-Ag (difusdo entre
0s dois metais) e j4 ativar a camada metlica, em uma mesma etapa.

29 Micrografias por MEV da
camada metalica de paladio
de aproximadamente 1,8
pm de espessura. Camada
depositada e ativada apos o
tratamento térmico. Fonte:
Acervo do IPEN.

28 Reator a
membrana de Pd/
Ag sobre alumina.
Fonte: Acervo do
IPEN.,



30 Sistema de
reforma do etanol
com reator de
membrana de Pd.
Fonte: Acervo do
IPEN.
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Na Figura 30 é apresentado o reator de membrana, com projeto e
construcao realizados pelo IPEN.

Virios testes de reforma a vapor de etanol com as membranas pro-
duzidas no IPEN foram conduzidos com diferentes catalisadores, como
céria, catalisadores preparados pela empresa Evonic e catalisadores pre-
parados pelo INT. O volume de catalisador utilizado foi da ordem de 50
mL, entretanto os testes cataliticos no reator de membrana, reformaa
vapor do etanol seguida de purificagao através da membrana de pald-
dio/prata, ndo foram satisfatérios, havendo a produgédo de coque, que
preencheu os poros da membrana, inutilizando-a apés seis horas de
operacdo, no maximo. O problema nao foi a parte de purificagao via
membrana. Portanto, seria necessdria uma continuidade do projeto,
visando a escolha de novos sistemas cataliticos, além da otimizagao
do processo, que, infelizmente, nao ocorreu, devido ao desinteresse do
financiador do projeto.



Problemas de solda entre material cerdmico e material metélico
ocorridos no arranjo experimental utilizado sugeriram o desenvolvi-
mento de um suporte metélico para a deposi¢ao da membrana de pald-
dio. Inicialmente foram utilizados como suporte, para testes, dois tipos
detubos de ago inox poroso: 316 L e 316 L-AccuSep, com 35 mm de com-
primento, 15 mm de didmetro externo e didmetro interno de 10,5 mm,
preparados pela empresa BRATS. Os tubos descritos foram soldados a
hastes de ago inox de 95 mm de comprimento, espessura de 0,7 mm e
didmetro externo de 9,5 mm, a qual possui maior resisténcia mecénica
para o acoplamento ao reator. Devido a alta porosidade desses tubos,
foi necessdrio um preenchimento dos poros dos tubos de ago inoxida-
vel, mergulhando-os em uma suspensao de zircénia, sob vdcuo. Ainda,
fez-se o revestimento do tubo de ago inox poroso com niquel, para pro-
porcionar maior protec¢do durante a aplicacio da solda TIG, além de
uma redugdo extra da permeabilidade do suporte a gases (Figura 31).

31 Reatores a
membranas de
Pd/Ag sobre aco
inox AccuSep
desenvolvidas no
IPEN, soldadas
as respectivas
jungdes. Fonte:
Acervo do IPEN.
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Mais recentemente, foram produzidos e caracterizados catalisado-
res do tipo niicleo-casca (do inglés, core-shell), para a reforma catalitica
a vapor do etanol. Como uma das principais barreiras para a comer-
cializacio dessa tecnologia & a desativagéo dos catalisadores, devido a
formagdo de carbono, é necessdrio o desenvolvimento de catalisado-
res estdveis e resistentes & formacao de carbono. O déxido de cério, em
altas temperaturas ou na presenca de redutores, pode facilmente alterar
o estado de oxidacio para formar um déxido néo estequiométrico com
deficiéncia de oxigénio. Esse 6xido tem uma forte tendéncia a perma-
necer na estrutura de fluorita mesmo apés uma perda consideravel de
oxigénio, estabilizando a estrutura. Outra abordagem para minimizar
a formacéo de coque é controlar o tamanho da particula por meio de
modificagbes na estrutura do catalisador.

Uma estratégia para inibir o processo de sinterizacao de particulas
metélicas em catalisadores é 0 desenvolvimento de catalisadores niicleo-
-casca. Esses catalisadores apresentam um nticleo metdlico coberto
por uma camada de 6xido, o que lhes confere caracteristicas tinicas. A
estrutura niicleo-casca também acelera os processos de transformacao
do carborno formado na interface metal-éxido, favorecendo a reagdo de
gaseificagdo e, consequentemente, sua eliminacéo na forma de CO,.

Assim, o IPEN obteve, com sucesso, catalisadores do tipo Ni-8i20,@
Ce0,, estruturalmente modificados, na forma de uma camada central em
sandufche, para inibir a formacio de carbono e aumentar a estabilidade
dos catalisadores. Nanoesferas de sflica foram sintetizadas pelo método
de Stober e catalisadores de Ni-SiO, foram preparados por meio de uma
rota de precursor de Ni-filossilicato. A reagédo de reforma a vapor de eta-
nol foi realizada em um reator de leito fixo & pressdo atmosférica. Antes
da reacdo, os catalisadores foram reduzidos sob hidrogénio puro a 923K
por uma hora. As reagdes foram realizadas a 673 K e razdo molar H20/
etanol de 3,0. Os testes de estabilidade da formulagio core-shell ainda
estdo em andamento em 2022. Imagens do sistema obtido podem ser
vistas na Figura 32.



No caso de se utilizarem as células PEM para a alimentacio de hidro-
génio, proveniente de processos de reforma, existe a necessidade de
purificar o hidrogénio obtido e reduzir a presenca de CO para teores
menores que 10 ppm, para evitar o envenenamento dos eletrocatalisado-
res, provocando queda no desempenho das células. A primeira etapa de
purificagao é remover o monoéxido de carbono existente na corrente
de exaustdo do processo de reforma, por meio da reacao de deslocamento
de dgua (reagao de Shift) conduzida a baixas temperaturas, em que o CO
reage com dgua produzindo mais hidrogénio e CO. Como a conversio
do CO néo é completa no reator de Shift, devido as limitagoes de equili-
brio termodinémico, é necessaria uma etapa adicional para redugido da
concentragao do CO para os niveis desejados, abaixo de 10 ppm. Essa
etapa denomina-se reacao de oxidacio preferencial do CO (PROX-CO).

Para a oxidagdo preferencial de CO em misturas H,/CO, o IPEN vem
contribuindo para o aperfeicoamento do processo CO-PROX por meio
do desenvolvimento de novas metodologias para preparacao de catali-
sadores de metais nobres (nanoparticulas de Au e de Pt suportadas em
dxidos redutiveis). Para tanto, um método de reducao por lcool foi uti-
lizado para preparar catalisadores 4 base de Pt e um método utilizando
dcido citrico como agente estabilizante e boroidreto como agente redu-
tor foi utilizado para preparar catalisadores & base de Au. As formulacgoes
Au/TiO,, CuAu/TiO,, Pt/CeO, e PtFe0,/Ce0, apresentaram-se bastante
promissoras, com alta seletividade e conversdo do CO na faixa de tem-
peraturas de 20°C a 50°C.

32 Imagens de
microscopia
eletrénica de
transmissao (TEM)
para catalisadores
desenvolvidos

no IPEN para

a reforma do
etanol, visando

a producao de
hidrogénio.

(a) nanoesfera

de Si0O; (b)
Ni-filossilicato
suportado em
Si02; (c) Ni-Si02
reduzido; (d)
Ni-5i02@Ce02
reduzido. Fonte:
Acervo do IPEN.
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33 Imagem de
microscopia
eletrénica de
varredura de
uma SOFC,
suportada no
anodo, fabricada
no IPEN pelo
método de tape

casting sequencial.

As trés camadas
correspondem,
de cima para
baixo, ao dnodo,
ao eletrélito

e ao catodo,
respectivamente.
Crédito: Foto

de Fabio Coral
Fonseca.

SOFC

Os principais componentes de uma SOFC sdo: o eletrdlito, o citodo,
0 dnodo e o interconector. Cada componente tem diversas fungoes e
deve atender a diferentes requisitos, sendo estes os de carater geral:

Estabilidade: quimica, de fases, morfolégica e dimensional em ambien-
tes redutores e/ou oxidantes e nas temperaturas de fabricagéo e operagio.

Compatibilidade: com os demais componentes (coeficiente de
expansao térmica).

Condutividade adequada: ibnica e/ou eletrénica.

Propriedades desejaveis: resisténcia mecanica, facilidade de fabri-
cacdo/processo, baixo custo etc.

Desenvolvimentos tecnoldgicos nesta drea envolvem muitos investi-
mentos, recursos humanos e instalagoes apropriadas. Portanto, em um pri-
meiro momento, o IPEN se limitou a contribui¢es em materiais (Figura 33).

Os principais desafios na tecnologia de células a combustivel de
oxidos sélidos (SOFC) sao estabilidade e custo. Nesse sentido, a redu-
¢do da temperatura de operagédo de 1.000°C das primeiras geragoes de
SOFC suportada no eletrélito para 800°C nas células suportadas no
dnodo constitui um avango marcante
da tecnologia nas tltimas décadas. A
reducao da temperatura de operacgio
foi conquistada muito mais por meio
de desenvolvimentos importantes no
processamento dos componentes ja
estabelecidos do que por novos mate-
riais, Com a reducao de temperatura, é
possivel usar interconectores metélicos,
e o citodo seria, entdo, o tinico compo-
nente que tem uma nova quimica em
relacdo as SOFC de alta temperatura.



Paralelamente, as SOFC, no estado da arte, sao dispositivos multi-
camadas com microestrutura bem controlada. Essas camadas funcio-
nais sao produzidas por técnicas como tape casting e screen printing,
bem como por técnicas fisicas de deposicdo (como physical vapor depo-
sition e deposi¢io por laser pulsado), que apontam o caminho para as
novas geragoes desse dispositivo, como as SOFC suportadas em metal e
micro-SOFC. Desenvolvimentos paralelos incluem a busca por ummaior
entendimento dos mecanismos de reacéo, de degradagio e visando ao
uso de combustiveis alternativos ao hidrogénio.

OIPEN tragou, desde o infcio dos desenvolvimentos de SOFC,uma
estratégia na drea de materiais, considerando a histéria institucional
na 4rea de materiais nucleares, que inclui a zirconia e o zircdnio. O Zr
¢ importante para revestimentos de elementos combustiveis radioati-
Vs, pois possui se¢io de choque para absor¢ao de neutros bem redu-
zida em comparagio com outros materiais, A produgéo do Zr visando
asua aplicagao nuclear foi um ponto de partida dos eletrélitos sélidos
abase de zircénia. Coincidentemente, a zircdnia estabilizada com ftria
é o eletrdlito sélido por exceléncia das células cerimicas.

Como os desenvolvimentos tecnolégicos nessa drea envolvem inves-
timentos vuitosos e instalagées apropriadas, em um primeiro momento
o IPEN se limitou a contribuicées em materiais e seu processamento e
caracterizacdo. Inicialmente, procurou-se dominar as técnicas de obten-
¢ao de componentes de SOFC tradicionais e suas respectivas caracteri-
zagbes fisicas, quimicas e eletroquimicas:

¢ Eletrélito: & base de zircdnia estabilizada com ftria, escindia e de
céria dopada com gadolinia, saméria etc.

+ Anodo: compésitos cerimica-metal (cermet), usando os eletrélitos
sélidos e fases metalicas de niquel e ligas metalicas. Anodos cer-
Micos, como a cromita-manganita de lantanio dopada.
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o Cdatodo: manganitas de lantinio dopada com estrdncio (ou célcio),
ferritas-cobaltitas de lanténio etc.

* Interconector: o contato elétrico entre as células unitdrias deve ser
feito por meio de um material interconector. Entre todos os com-
ponentes de uma SOFC, o interconector esta sujeito ds mais seve-
ras condigbes durante a operacgao do dispositivo e, portanto, deve
atender aos mais rigorosos requisitos entre todos os componentes.
Deve ter estabilidades microestrutural, dimensional e quimica em
atmosferas redutoras e oxidantes, além de ser bom condutor ele-
tronico. O material que melhor satisfaz todas essas condigdes, atual-
mente, é a cromita de lantinio.

+ Selantes: os materiais selantes sio responsdaveis pela estanqueidade
de um empilhamento de células unitdrias e devem ser um bom iso-
lante elétrico para prevenir curto-circuito. Vidros e vitroceramicas,
tém sido propostos para esse componente, como vidros silicatos
alcalinos, de silicatos alcalinos terrosos e de borossilicatos alcalinos.

Todos os componentes tradicionais citados foram produzidose
caracterizados pelo IPEN, com sucesso. Em um segundo momento,
foram desenvolvidas etapas de processamento desses componentes
para a fabricacio de células unitarias e construida uma infraestrutura
tecnoldgica prépria para operacio de células SOFC unitérias, sendo o
IPEN a primeira institui¢do nacional a publicar um trabalho cientifico
arbitrado relatando um teste de SOFC*.

Na segunda metade dos anos 2000, as pesquisas continuaram a apri-
morar a célula e seus componentes, desenvolvendo rotas mais econdmi-
cas e eficientes de processamento e de fabricacao, e visando ao uso de
etanol em SOFC. Em 2008 foram realizados estudos de técnicas de depo-
si¢do fisica para camadas de SOFC em parceria com o grupo do Centro de
Pesquisas de Jiilich (Alemanha). No mesmo ano foi publicado o primeiro
relato brasileiro de uso de etanol em SOFC em jornal indexado®, marcando



oinicio dos estudos para o avango de SOFC a etanol direto. Assim, hoje, as
pesquisas concentraram-se no desenvolvimento de 4nodos, incluindo os
anodos cerdmicos e as camadas anédicas cataliticas, especialmente pro-
jetadas para o uso do etanol, ja mostradas em outra parte deste capitulo.
Com esse objetivo, foram estabelecidas colaboragées-chave com gru-
pos de catdlise do etanol, como o grupo do INT-RJ, e foram revigoradas
as parcerias com o grupo da Universidade de Grenoble-Alpes (Franca).

Os resultados alcangados com o desenvolvimento de SOFC a etanol
direto demonstraram o uso de etanol com excelente estabilidade em célu-
las de alto desempenho (Figura 34)°. Esses resultados habilitaram o IPEN
para o inicio de projetos de inovagdo com empresas como a Nissan e a Shell,

Atualmente os projetos principais sio concentrados em desenvolver
SOFC a etanol direto operando em temperaturas intermedidrias (600°C-
-700°C) e no uso de SOFC como reatores eletroquimicos para conversao
de metano em produtos de maior valor, como o etileno.

Para finalizar, a base de conhecimento desenvolvida no IPEN permitiu
estabelecer uma trajetéria de conquistas que habilitou a independéncia da
tecnologia em escala laboratorial e grandes realizagdes na 4rea de mate-
riais em SOFC. Além disso, a autonomia para fabricagao e testes de células
SOFC unitdrias, bem como as parcerias estabelecidas, permitiram uma série
de avangos, com um grande destaque ao uso de etanol direto em SOFC.

34 Arranjo
experimental

de operacdo de
SOFC unitaria

de etanol direto,
desenvolvido no
IPEN. Crédito:
Foto de Francisco
Nobuo Tabuti.
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que e patentes




s resultados das pesquisas e dos desenvolvimentos cientificos

e tecnolégicos realizados no IPEN nos tiltimos anos, em suas

diversas atividades, demonstram claramente a importancia do
Instituto para o pais, com suas caracteristicas tinicas. O quadro atual é
fruto de 66 anos de trabalho sério e comprometido com a melhoria da
qualidade de vida da populagéo brasileira e com a utilizagao racional e
titil de recursos publicos. ;

Pode-se dizer, sem sobressaltos, que, apés a implantagio da tecnologia
nuclear pelo Brasil'?, o IPEN atingiu, nas tiltimas duas décadas, sua matu-
ridade cientifica, como demonstrado pela Figura 1, em que sio ressaltadas
as citagoes a publicacdes cientificas da Institui¢io no mundo. Percebe-se
0 aumento exponencial da qualidade dos trabalhos a partir de 2000, Esse
fato reflete no Indice-h institucional, que chegou a 81 em agosto de 2021°,

it pmv s | Naw e g, v 4]
Fots{ e pubbcintes a Pinder L] St da s desigpes ) LT T ]
5.564 i Bl 66.165 52.164 sie
Mhdchs st cnag Bers e e e oo Aol b
= - 11,89 58,390 ARATT v
W1 O AR e i

5 /

ol _,.-"/'

- il

R I T IR T R e R ) SN N I R "t e

1 Ndmero

de citagoes

de trabalhos
cientificos do IPEN
no mundo, por
ano. Fonte: WEB
OF SCIENCE [s.d.].

169



170

Neste capitulo, algumas publicacbes recentes do IPEN foram sele-
cionadas e s#o apresentadas, todas relacionadas com a grande 4rea de
economia do hidrogénio. Foram considerados, para essa selecdo, tanto
a importancia cientifica quanto os elevados fatores de impacto do perié-
dico. A selegdo também incluiu algumas tecnologias em nanotecnolo-
gia, fundamentais neste campo. No final do capitulo, todas as patentes
da 4rea sio listadas. O cardter de atuacgio multidisciplinar do Instituto,
associado a equipamentos de porte inico no Brasil, contribuiu sobre-
maneira para a qualidade das publicagGes e patentes nesse assunto.

Como apoio administrativo e de gestdo, o IPEN dispde de uma unidade
de informagio cientffica, criada na mesma data de fundagio do Instituto
(1956), com a missdo especifica de prestar servi¢os especializados de
informacao & sua comunidade cientifica, Trata-se de uma biblioteca, que
possui uma das melhores e maiores colegdes do pafs, nas dreas nucleare
de ciéncias correlacionadas, Nela, merece destaque o funcionamento do
Repositério Digital (RD) institucional, onde estd agrupada toda a produ-
¢ao cientifica do Instimto. O RD do IPEN é um equipamento institucional
de acesso aberto, criado com o objetivo de reunir, preservar, disponibilizar
e conferir maior visibilidade a toda a producéo cientifica gerada ao longo
da existéncia do IPEN, Operacional desde 2015, distingue-se por funcio-
nar com uma grande carga e valor agregado, além de exercer as fun-
¢Ges tradicionais de um RD de acesso aberto, tais como processar, divul-
gar, preservar a produgéo cientifica. Também esta disponifvel o Portal do
Pesquisador, com ¢ objetivo de centralizar, divulgar e conferir maior visibi-
lidade &s competéncias académicas dos pesquisadores atuantes no IPEN.

Um célculo aproximado resulta em mais de 600 publicagGes em
periddicos arbitrados, direcionadas para o desenvolvimento da eco-
nomia do hidrogénio, no IPEN, desde 1998. Entre elas, destaca-se um
livro didético, considerado o primeiro a abranger a ciéncia e a tecnolo-
gla, juntas, de células a combustivel em lingua portuguesa, cujo langa-
mento foi em maio de 2010, pela Editora Artliber (Figura 2). Esse livro
foi uma consequéncia direta da vivéncia de dez anos do curso de pds-
-graduagao do Programa IPEN/USP (ver Capitulo Células a combustivel).



Na sequéncia, sao apresentadas 45 publicacdes institucionais arbi-
tradas, com seus respectivos abstracts e resumos. O objetivo é demons-
trar a sociedade alguns dos resultados concretos ja alcangados pela ins-
titui¢éo nos tltimos anos. Os trabalhos selecionados permeiam as varias
dreas de atuagdo do IPEN.

Artigo 1

Guided evolution of bulk metallic
glass nanostructures: a platform for
designing 3D electrocatalytic surfaces

(Desenvolvimento guiado de nanoes-
truturas vitrometalicas: uma plataforma
para gerar superficies cataliticas 3D)

Gustavo Doubek, Ryan C. Sekol,
Jinyang Li, Won-Hee Ryu, Forrest S.
Gittleson, Siamak Nejati, Eric Moy, Candy
Reid, Marcelo Carmo, Marcelo Linardi,
Punnathat Bordeenithikasem, Emily
Kinser, Yanhui Liu, Xiao Tong, Chinedum
Osuji, Jan Schroers, Sundeep Mukherjee e André D. Taylor.

Advanced Materials. v. 28, série 10, p. 1940-1949, 22 dez. 2015.
Disponivel em: https://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/
adma.201504504. Acesso em: 7 dez. 2021.

Abstract: Electrochemical devices such as fuel cells, electrolyzers,
lithium-air batteries, and pseudocapacitors are expected to play a major
role in energy conversion/storage in the near future. Here, it is demon-
strated how desirable bulk metallic glass compositions can be obtained
using a combinatorial approach and it is shown that these alloys can
serve as a platform technology for a wide variety of electrochemical
applications through several surface modification techniques.

Resumo: Espera-se que dispositivos eletroquimicos, tais como
células a combustivel, eletrolisadores, baterias Li-Ar e pseudocapa-
citores, irdo desempenhar um papel importante na conversao e no

2 Capa do livro
langado em 2010
sobre a ciéncia

e a tecnologia
de células a
combustivel, pela
Editora Artliber,
de autoria de
Marcelo Linardi.
Crédito: Foto de
Marcelo Linardi.
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armazenamento de energia em um futuro préximo. Este trabalho
demonstra como composi¢tes desejiveis em metais vitreos podem ser
obtidas por meio de um estudo combinatorial e como estas ligas podem
ser utilizadas como uma plataforma tecnolégica para vérias aplicages
eletroquimicas por meio de diferentes modificagdes superficiais.

Artigo 2

Electro-oxidation of methanol and ethanol using PtRu/C,
PtSn/C and PtSnRu/C electrocatalysts prepared by an alcohol-
-reduction process

(Eletro-oxidacio de metanol e etanol usando eletrocatalisadores
de PtRu/C, PtSn/C e PtSnRu/C preparados por um processo de redu-
¢d0 a dlcool)

Almir Oliveira Neto, Ricardo R. Dias, Marcelo M. Tusi, Marcelo
Linardi e Estevam V. Spinacé.

Journal of Power Sources, v. 166, n. 130, p. 87-91, March 2007.
Disponivel em: https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/
pii/S0378775307001152., Acesso em: 7 dez. 2021.

Abstraet: PtRu/C, PtSn/C and PtSnRu/C electrocatalysts were pre-
pared by the alcohol reduction process using ethylene glycol as the sol-
vent and reduction agent and Vulcan Carbon XC72 as the support. The
electrocatalysts were characterized by EDX, XRD and cyclic voltammetry.
The electrochemical oxidation of methanol and ethanol were studied
by chronoamperometry using a thin, porous coating technique. The
PtSn/C electrocatalyst prepared by this methodology showed superior
performance compared to the PtRu/C and PtSnRu/C electrocatalysts
for methanol and ethanol oxidation at room temperature.

Resumo: Foram produzidos eletrocatalisadores de PtRu/C, PtSn/Ce
PtSnRu/C pelo processo de redugio de 4lcool usando etilenoglicol como
solvente e agente de reducao, e Vulcan Carbon XC72 como suporte. Os
eletrocatalisadores foram caracterizados por EDX, DRX e voltametria
ciclica. A oxidagdo eletroquimica de metanol € etanol foi estudada por
cronoamperometria utilizando uma técnica de revestimento poroso



fino. O eletrocatalisador de PtSn/C preparado por essa metodologia
apresentou desempenho superior aos eletrocatalisadores de PtRu/C e
PtSnRu/C para oxidaczo de metanol e etancl & temperatura ambiente,

Artigo 3

Nafion-TiO hybrid electrolytes for stable operation of PEM fuel
cells at high temperature

(Eletrélitos hfbridos de Nafion-TiO, para operacio estavel de célula
tipo PEM em alta temperatura)

Elisabete Indcio Santiago, Roberta Alvarenga Isidoro, Mauro André
Dresch, Bruno R. Matos, Marcelo Linardi e Fabio Coral Fonseca.

Electrochimica Acta, v. 54, n. 16, p. 4111-4117, 30 jun. 2009.
Disponivel em: https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/
pii/$0013468609003077?via%3Dihub. Acesso em: 7 dez. 2021.

Abstract: The fabrication and characterization of Nafion-TiO, hybrid
electrolytes for proton exchange membrane fuel cell (PEMFC) operating at
high temperature are reported. Alow temperature sol-gel synthesis, based
on the formation of a sol from Ti-peroxy complex, was used to effectively
incorporate hydrophilic anatase TiQ, nanoparticles into the Nafion matrix,
Fuel cell testing at temperatures up to 130°C revealed that the hybrid mem-
branes exhibit an increasing ohmic drop with increasing TiO, content
incorporated into the polymer. However, at high temnperatures and low rel-
ative humidity (RH) the performance of fuel cells using the hybrid electro-
lytes was found to surpass the one of Nafion. Electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) measurements suggest that enhancement of the fuel
cell performance at high temperature and low RH is related to a reduced
polarization resistance, indicating that the hybrid electrolytes contribute
for a better water management of the system. In addition, it was found
that the inorganic phase confers stability to the polymer, allowing for the
operation at high temperature and reduced RH.

Resumo: Sdo relatadas a fabricagao e a caracterizacio de eletrdli-
tos hibridos de Nafion-TiO, para células a combustivel de membrana de
troca de prétons (PEMFC) operando em alta temperatura. Uma sintese
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sol-gel de baixa temperaturs, baseada na formacgio de um sol a partir
do complexo Ti-peroxi, foi usada para incorporar efetivamente nano-
particulas de TiQ, de anatase hidrefilica na matriz de Nafion. Testes de
células de combustivel em temperaturas de até 130°C revelaram que
as membranas hibridas exibem uma queda 6hmica crescente com o
aumento do teor de TiO, incorporado ac polimero. Entretanto, em altas
temperaturas e baixa umnidade relativa {URY), verificou-se que o desem-
penho das células combustiveis utilizando os eletrélites hibridos supera
o de Naficn. As medidas da espectroscopia de impedéancia eletroqui-
mica (EIS) sugerem que o aprimoramento do desempenho das células
de combustfvel em alta temperatura e baixa UR estd relacionado a uma
resisténcia reduzida & polarizagéo, indicando que os eletr6litos hibri-
dos contribuem para um melhor gerenciamento da agua do sistema.
Além disso, verificou-se que a fase inorginica confere estabilidade ao
polimeroc, permitindo a operacdo em alta temperatura e reducéo da UR.

Artigo4

Synthesis of Pt+8n0,/C electrocatalysts containing Pt nanopar-
ticles with preferential (100) orientation for direct ethanol fuel cell

(Sintese de eletrocatalisadores de Pt+SnQ,/C contendo nanoparti-
culas de Pt com orientacéo preferencial (100) para células a combusti-
vel a etanol direto)

Rodolfo M. Antoniassi, Jilio Cesar Martins da Silva, Almir Oliveira
Neto e Estevam Vitorio Spinacé.

Applied Catalysis B: Environmental, v. 218, p. 91-100, 5 dez. 2017.
Disponivel em: https://www.sciencedirect.com/journal/applied-
-catalysis-b-environmental/vol/218/suppl/C. Acesso em: 7 dez. 2021.

Abstract: The synthesis of Pt + Sn0,/C electrocatalyst contain-
ing cubic Pt nanoparticles with preferential (100) orientation was per-
formed by an alcohol-reduction process using KBr as a shape directing
agent. The order of addition of the Pt and Sn precursors and KBr was
crucial to obtain cubic Pt particles and a SnQ, phase with small parti-
cle sizes highly dispersed on the carbon support. Electrochemical and



DEFC experiments showed that Pt + $n0Q,/C electrocatalyst containing
Pt nanoparticles with preferential (100) orientation provided superior
activity for EOR, power densities and CO, selectivity compared to Pt +
$n0,/C electrocatalyst containing Pt polycrystalline.

Resumo: Foi sintetizado um eletrocatalisador de Pt + SnQ,/C con-
tendo nanoparticulas ctibicas de Pt com orientacao preferencial (100)
por um processo de redugdo de dlcool usando KBr como agente direcio-
nador de forma. A ordem em que foram acrescentados os precursores
de Pt e Sn e KBr foi relevante para obter partfculas ctibicas de Pt e uma
fase Sn0, com pequenas particulas altamente dispersas no suporte de
carbono. Experimentos eletroquimicos e DEFC mostraram que o eletro-
catalisador de Pt + Sn0,/C contendo nanoparticulas de Pt com orienta-
¢&o preferencial (100) forneceu atividade superior para EOR, maiores
densidades de pot&ncia e melhor seletividade de CO, em comparagio
com o eletrocatalisador de Pt + SnO,/C contendo Pt policristalina.

Artigo 5

Nafion-titanate nanotube composite membranes for PEMEC
operating at high temperature

(Compésitos de nanotubos de titAnio e Nafion para células tipo PEM
operando em alta temperatura)

Bruno R. Matos, Elisabete 1. Santiago, Fabio C. Fonseca, Marcelo
Linardi, Vladimir Lavayen, Rodrigo G. Lacerda, Luiz O, Ladeira e Andre
§. Ferlauto.

Journal of The Electrochemical Society, v. 154, . 12, p. B1358-B1361,
18 out. 2007. Disponivel em: https://iopscience.iop.org/arti-
cle/10.1148/1.2790802. Acesso em: 7 dez. 2021.

Abstract: Nafion-titanate nanotube composites were investigated
as electrolytes for proton exchange membrane fuel cells PEMECs oper-
ating at high temperature. With the addition of 5-15 wt% of nanotubes
to the ionomer, PEMFC performance can be significantly sustained for
Temperatures up to 130°C. The polarization curves of PEMFCs using the
composite electrolytes reflect a competing effect between an increase in
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water uptake due to the extremely large surface area of the nanotubes
and a dectease in proton conductivity of the composites.

Resumo: Foram investigados compdsitos de nanotubos de titdnio
e Nafion como eletrélitos para células de combustivel de membrana de
troca de prétons (PEMFC) operando em alta temperatura. Pelo acrés-
cimo de 5% a 15% em peso de nanotubos ao iondmero, o desempenho
da PEMFC pode se manter satisfatério para temperaturas de até 130°C.
Ag curvas de polarizagio das PEMFCs, usando os eletrélitos compésitos,
refletem um efeito competitivo entre um aumento na captacao de 4gua
devido & 4rea superficial extremamente grande dos nanotubos e uma
diminui¢do na condutividade de prétons dos compdsitos.

Artigo 6

Growth of long Zn0 nanowlres with high density on the Zn0 sur-
face for gas sensors

(Crescimento de nanofios de ZnO longos com alta densidade na
superficie de ZnO para sensores a gés)

Alex C. Campos, Suane C. Paes, Bruno 8. Correa, Gabriel A, Cabrera-
-Pasca, Messias S. Costa, Cleidilane S. Costa, Larissa Otubo e Artur W,
Carbonari.

ACS Appl. Nano Mater, v. 3, n. 1, p. 175-185, 2020. Disponfvel em:
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acsanm.9b01888. Acesso em: 7 dez. 2021.

Abstract: Among the various approaches to grow semiconducting
oxide nanowires, the thermal oxidation procedure is considered a simple,
efficient, and fast method that allows the synthesis of micro and nano-
structured arrangements with controlled size and morphology. In the work
reported in this paper, long ZnO nanowires were synthesized on the sur-
face of oxidized high-purity Zn foils by heating in air at different rates and
temperatures. The size and morphology investigated by scanning electron
microscopy (SEM) and high-resolution transmission electron micros-
copy (HRTEM) for a sample heated at 620°C with heating rate of 200C/
min reveal the growth oflong ZnO nanowires with length of ~ 50 pmand
average diameter of 74 nm grown along the {11-20} direction with high



population density. Results with different heating rates indicates that this
parameter is determinant in tuning the size, morphology, and population
density of nanowires. X-ray diffraction (XRD) shows patterns for both Zno
and metallic Zn with preferential orientation, whereas perturbed angular
correlation (PAC) measurements using ""In(*'Cd) probe nuclei indicate
that probe nuclei occupy only Zn sites in the preferential oriented metal-
lic zinc. However, for samples submitted to high-temperature heating
(820 and 1000°C), XRD yields only the ZnO pattern and, amazingly, PAC
continues showing probe nuclei only at metallic Zn sites indicating the
presence of thin regions of highly oriented Zn trapped between grains of
Zn0. Moreover, this strong preference of indium atoms (of parent radio-
active !In} here revealed helps to understand the oxidation mechanism
and the growth of the nanowires,

Resumo: Entre as vérias abordagens para o crescimento de nano-
fios de éxido semicondutores, o procedimento de oxidagéo térmica
¢ considerado um método simples, eficiente e rapido que permite a
sintese de arranjos micro e nanoestruturados com tamanho e morfo-
logia controlados. No trabalho relatado neste artigo, nanofios longos
de ZnO foram sintetizados na superficie de folhas de Zn oxidadas de
alta pureza por aquecimento no ar a diferentes taxas e temperaturas.
Otamanho e a morfologia investigados por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e microscopia eletrdnica de transmissdo de alta reso-
lucdo (HRTEM) para uma amostra aquecida a 620°C com taxa de aque-
cimento de 20°C/min revelam o crescimento de nanofios de ZnO lon-
g0s com comprimento de ~ 50 um e didmetro médio de 74 nm crescidos
na dire¢io {11-20} com alta densidade populacional. Resultados com
diferentes taxas de aquecimento indicam que esse pardmetro é deter-
minante no ajuste do tamanho, morfologia e densidade populacional
dos nanofios. A difragio de raios X (DRX) mostra padraes tanto parao
Zn0 quanto para 0 Zn met4lico com orientacdo preferencial, enquanto
asmedigdes de correlacio angular perturbada {PAC) usando nticleos de
prova '"!In (M'Cd) indicam que os nticleos da prova ocupam apenas os
sftios de Zn no zinco metalico com orientagio preferencial. No entanto,
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para amostras submetidas a aquecimento de alta temperatura (820°C
e 1.000°C), o DRX produz apenas o padrio de ZnO, e, surpreendente-
mente, o PAC continua mostrando nicleos de prova apenas nos sftios
do Zn metélico, indicando a presenca de regides finas de Zn altamente
orientadas presas entre grios de Zn0. Além disso, essa forte preferén-
cia por 4atomos de indio (do radicativo pai "In) aqui revelado ajudaa
entender o mecanismo de oxidagéo e o crescimento dos nanofios.

Artigo 7

An overview of the synthesis of gold nanoparticles using radia-
tion technologies

{Uma visdo geral da sintese de nanoparticulas de ouro utilizando
tecnologias de radiacdo)

Lucas Freitas de Freitas, Gustavo Henrigue Costa Varca, Jorge
Gabriel dos Santos Batista e Ademar Benévolo Lugéo.

Nanomaterials (Basel),v. 8, n. 11, p. 939, 15 nov. 2018. Disponivel em:
https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/30445694/. Acesso em: 7 dez. 2021.

Abstract: At a nano-level, optical properties of gold are unique
and gave birth to an emerging platform of nanogold-based systems for
diverse applications, because gold nanoparticle properties are tunable
as a function of size and shape. Within the available techniques for the
synthesis of gold nanoparticles, the radiolytic synthesis allows proper
control of the nucleation process without the need for reducing agents,
in a single step, combined or not with simultaneous sterilization. This
review details and summarizes the use of radiation technologies for
the synthesis and preparation of gold nanoparticles concerning funda-
mental aspects, mechanism, current pathways for synthesis and radia-
tion sources, as well as briefly outlines final applications and some tox-
icity aspects related to nanogold-based systems.

Resumo: Na dimensdo nano, as propriedades épticas do ouro sdo
Unicas e deram origem a uma plataforma emergente de sistemas basea-
dos em nanogold para diversas aplicagdes, porque as propriedades das
nanoparticulas de ouro sao ajustdveis em funcdo do tamanho e da forma.



Dentro das técnicas disponiveis para a sintese de nanoparticulas de
ouro, a sintese radiolftica permite o controle adequado do processo
de nucleagdo sem a necessidade de agentes redutores, em uma tinica
etapa, combinados ou ndo com esterilizagao simultinea. Esta revisdo
detalha e resume o uso de tecnologias de radiagio para a sintese e a pre-
paragéo de nanoparticulas de ouro relativas a aspectos fundamentais,
mecanismo, caminhos atuais para fontes de sintese ¢ radiacio, bem
como descreve brevemente aplicagdes finais e alguns aspectos de toxi-
cidade relacionados a sisternas baseados em nanogold.

Artigo 8

A direct ethanol anode for solid oxide fuel cell based on a
chromite-manganite with catalytic ruthentum nanoparticles

(Um 4nodo baseado em uma cromita-manganita com nanoparti-
culas exsolvida de ruténio para célula a combustivel de 6xidos sélidos
a etanol direto)

Natalia Kondo Monteiro, Fabio Bellot Noronha, Lidia O, O. da Costa,
Marcelo Linardi e Fabio Coral Fonseca.

International journal of Hydrogen Energy, v. 37, n. 12, p. 9816-9829,
2012. Disponivel em: https://www.ipen.br/biblioteca/2012/18335.pdf.
Acesso em: 7 dez, 2021,

Abstract: La, ;551 ,5Crg 50Mny 5,0, (LSCM) perovskite was studied
aiming at effective anodes for direct {dry) ethanol fueled solid oxide fuel
cells, Both the transport and catalytic properties of LSCM were studied in
compounds with partial substitutions of either Mn or Cr by Ru (LSCM-
-Ru). X-ray diffraction data evidenced that single phase compounds
were obtained at 1200°C, without significant structural distortions upon
Ru addition. Under reducing atmosphere both the exsolution of Ru
nanoparticles to the surface of LSCM grains and enhanced electronic
conductivity of LSCM-Ru samples were observed. Solid oxide single fuel
cells tests showed that LSCM-Ru anodes have higher performance run-
ning on direct ethanol than on hydrogen. Such an increase in fuel cell
performance was correlated to both the enhanced electronic transport
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and the catalytic properties of LSCM-Ru. The catalytic tests revealed
that Ru addition enhanced the stability of LSCM and suppressed carbon
deposition under ethanol, indicating that such compound is a promis-
ing anode for direct ethanol solid oxide fuel cell.

Resumo: A perovskita Lag ;55 2:Cro 50MnNg 5,05 (LSCM) foi estudada
para Anodos eficientes de células a combustivel de 6xido sélido a etanol
direto {sem adi¢do de 4gua). As propriedades catalfticas e de transporte
do LSCM foram estudadas em compostos com substituicbes parciais
de Mn ou Cr por Ru {LSCM-Ru). Os dados de difragao de raios X evi-
denciaram que compostos monofasicos foram obtidos a 1.200°C, sem
distorgdes estruturais significativas com a adigdo de Ru. Sob atmos-
fera redutora, foram observadas a exsolucdo das nanoparticulas de
Ru na superficie dos graos de LSCM e um aumento da condutividade
eletrdnica das amostras de LSCM-Ru. Testes de células a combustivel
de 6xido sélido mostraram que os &nodos de LSCM-Ru tém desem-
penho superior com etanol direto ao do hidrogénio. Esse aumento no
desempenho das células de combustivel foi correlacionado ao trans-
porte eletrénico e as propriedades cataliticas do LSCM-Ru. Os testes
cataliticos revelaram que a adi¢do de Ru melhorou a estabilidade do
LSCM e suprimiu a deposi¢io de carbono sob etanol, indicando que
esse composto é um dnodo promissor para a célula a combustivel de
6xido sélido a etanol.

Artigo 9

Advancing direct ethanol fuel cell operation at intermediate tem-
perature by combining Nafion-hybrid electrolyte and well-alloyed
PtSn/C electrocatalyst

(Célula a combustivel de etanol direto avangada de temperatura
intermediéria, combinando eletrélito hibrido de Nafion e eletrocatali-
sador de liga PtSn/C)

Mauro André Dresch, Bruno Ribeiro Matos, Denis Ricardo Martins
Godoi, Marcelo Linardi, Fabio-Coral Fonseca, Hebe de las Mercedes
Viltullas e Elisabete Indcio Santiago.



International Journal of Hydrogen Energy, v. 46, n. 24, p. 13252-13264,
2021. Disponivel em: https://www.sciencedirect.com/science/article/
abs/pii/S0360319921002457. Acesso em: 7 dez. 2021.

Abstract: The advancement of direct ethano! fuel cell (DEEC) rep-
resents a real challenge to electrochemical science because ethanol
changes significantly the triple phase boundary properties such as the
redox reactions and the proton transport. Ethanol molecules promote
poor fuel cell performance, due to their slow oxidation rate, reduction
of the proton transport due to high affinity of ethanol by the membrane
and due to mixed potential when the ethanol molecules reach the cath-
ode by crossover. DEFC performance has been improved by advances in
the membranes, e.g., low ethanol crossover polymer composites, or elec-
trode materials, e.g,, binary/ternary catalysts, Herein, high temperature
(130°C) DEFC tests were systematically investigated by using optimized
electrode and electrolyte materials: Nafion-SiO hybrid electrolyte and
well-alloyed PtSn/C electrocatalyst. By optimizing both the electrode
and the electrolyte in conjunction, DEECs operating at 130°C exhibited
athreefold increase on performance as compared to standard commer-
cially available materials.

Resumo: O avango da célula a combustivel de etanol direto (DEFC)
representa um verdadeiro desafio para a ciéncia eletroquimica, pois o
etancl muda, significativamente, as propriedades de contono da tripla
fase reacional, como as reagdes redox € o transporte de prétons. As molé-
culas de etanol promovem baixo desempenho da célula a combustivel,
devido a sua lenta taxa de oxidagao, redugdo do transporte de prétons,
em virtude da alta afinidade do etanol pela membrana e do potencial
misto, quando as moléculas de etanol atingem o catodo por crossover.
O desempenho de DEFC foi melhorado por avangos nas membranas,
por exemplo, compdsitos poliméricos de baixo crossover de etanol ou
materiais de eletrodo, por exemplo, catalisadores bindrios/ternérios.
Neste trabalho, testes com DEFC de alta temperatura (130°C) foram,
sistermaticamente, investigados usando eletrodo otimizado e materiais
eletroliticos: eletrélito hibrido Nafion-SiQ, e eletrocatalisador de liga
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PtSn/C. Ao otimizar o eletrodo e o eletrélito conjuntamente, as DEFCs
operando a 130°C exibiram um aumento de trés vezes no desempenho,
em comparagio com os materiais padrio disponiveis comercialmente.

Artigo 10

Electric field assisted sintering of electroceramics and in situ
analysis by impedance speciroscopy

(Sinterizacao assistida por campo elétrico de eletrocerimicas e an4-
lise in situ por espectroscopia de impedancia)

Reginaldo Muccillo e Eliana N. S, Muccillo.

J. Electroceram, v. 38, p. 24-42, 2017. Disponivel em: https://link.
springer.com/article/10.1007/s10832-016-0054-x#citeas. Acesso em:
7 dez. 202].

Abstract: Since the first report several years ago on pressureless sin-
tering of yttria-stabilized zirconia, with several seconds at relatively low
temperatures, by application of an electric field, an increasing number of
scientific reports have been published on sintering ion conducting, semi-
conducting and insulating polycrystalline electroceramics. The electric
field-assisted sintering consists in applying an electric field, either during
heating up or under isothermal conditions, at temperatures well below
the ones applied during conventional sintering. Besides the lower tem-
peratures, shorter times are required to achieve full densification, with-
out considerable grain growth, evidencing the potential of this technique
for obtaining functional electroceramics with improved mechanical and
electrical properties at lower costs. Even though some mechanisms have
been suggested, the description of the phenomenon at the microscopic
level leading to full densification with seconds remains a challenge. We
report in situ electrochemical impedance spectroscopy of an ionic con-
ductor (ZrO,: 8 mol% Y,0,), a proton conductor (BaCe,zZr,,Y,,0;.4) and
a semiconductor (SnQ,: 0.5 mol% MnQ,) performed during conven-
tional and electric field-assisted sintering experiments. Attention is also
directed on the description of the experimental setups and procedures
and to the evaluation of microstructural details by scanning electron



microscopy. The analysis of the in-situ impedance spectroscopy dia-
grams under heating (before either conventional or electric field-assisted
sintering) and under cooling (after) provides evidence of densification
with pore elimination and welding of grains. Prospects for future exper-
imental and simulation research work are outlined.

Resumo: Desde o primeiro relatério, h4 vérios anos, sobre a sinteri-
zagdo sem pressdo de zircOnia estabilizada com itria, em vérios segun-
dos, em temperaturas relativamente baixas, por aplica¢do de um campo
elétrico, um nimero crescente de relatérios cientfficos tem sido publi-
cado sobre a sinterizagio de eletrocerAmica policristalina condutora
de fons, semicondutores e isolantes, A sinterizacdo assistida por campo
elétrico consiste na aplicacio de um campo elétrico, seja durante aque-
cimento out em condigdes isotérmicas, em temperaturas bem inferio-
res 4§ aplicadas na sinterizacfio convencional. Além das temperaturas
mais baixas, tempos mais curtos sao necessarios para atingir a plena
densificacio, sem considerdvel crescimento de grios, evidenciando o
potencial desta técnica para a obtencéo de eletrocerimicas funcionais
com melhores propriedades mecénicas e elétricas a custos menores.
Mesmo que alguns mecanismos tenham sido sugeridos, a descrigio
do fenémeno em nfvel microscdpico, levando a densificac¢io total em
segundos, permanece um desafio. Nés relatamos a espectroscopia de
impedancia eletroqufmica i situ de um condutor iénico (Zr0,: 8 mol%
Y;0;), um condutor de prétons (BaC €0821,Y,,0;5 4) € um semicondutor
(8n0,: 0,5 mol% MnO,) realizado durante o experimentos de sinteriza-
¢o assistida em campo convencional e elétrico. Uma ateng¢do também é
direcionada para a descrigio das configuragdes e procedimentos expe-
rimentais e para a avaliagio de detalhes microestruturais por microsco-
pia eletrbnica de varredura. A anélise dos diagramas de espectroscopia
de impedAancia in situ sob aquecimento (antes da sinterizagio conven-
cional ou assistida por campo elétrico) e sob resfriamento (apés) for-
nece evidéncias de densificagio com eliminagio de poros e soldagem
de grdos. Sdo delineadas as perspectivas de futuros trabalhos de pes-
quisa experimental e de simulagio.
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Artigo 11

Electric field-assisted pressureless sintering gadolinium-,
yttrium- and samarium-doped barium cerate

(Sinterizagio assistida por campo elétrico sem pressdo de cerato de
bério dopado com gadolinio, ftrio e samério)

Reginaldo Muccillo, Vincenzo Esposito, Daniel Zanetti de Florio e
Eliana N. 8. Muccillo.

Scripta Materialia, v. 1586, p. 6-9, 2018. Disponive! em: https://
inis.iaea.org/search/search.aspx?orig_g=RN:50063795. Acesso em:
7 dez. 2021.

Abstract: Gadolinium-, yttrium- and samarium-doped barium
cerate compounds were sintered either conventionally at 1500°C or
applying an electric field at 1200°C, The combined results of dilatom-
etry and impedance spectroscopy measurements in electric field-
-assisted sintered specimens show substantial improvement of the
electrical conductivity. Improved grain-to-grain contact and the ther-
mal removal of depleted chemical species, due to Joule heating at the
space charge region, are proposed as the main mechanisms for the
increase of both the grain boundary and the bulk electrical conduc-
tivities, respectively.

Resumo: Compostos de cerato de bario dopados com gadolinio, ftrio
€ samdrio foram sinterizados convencionalmente a 1.500°C ou aplicando
uwm campo elétrico a 1.200°C. Os resultados combinados das medi¢es
de dilatometria e espectroscopia de imped4ncia em amostras sinteri-
zadas assistidas por campo elétrico mostram uma melhoria substan-
cial da condutividade elétrica. O contato melhorado de grio a grio e
a remogao térmica de espécies quimicas exauridas, devido ao aqueci-
mento Joule na regizo de carga espacial, sdo propostos como 0s prin-
cipais mecanismos para o aumento, tanto do contorno de grio quanto
da condutividade elétrica bulk, respectivamente.



Artigo 12

Development and testing of anode-supported solid oxide fuel
cells with slurry-coated electrolyte and cathode

(Desenvolvimento e teste de células a combustivel de 6xido sélido
suportadas no &nodo com eletrélito e cétodo recobertos por sturry-coating)

Reginaldo Muccillo, Eliana N. 8. Muccillo, Fabio Coral Fonseca, Yone
Vidotto Franca, Tatiane Cristina Porfirio, Daniel Zanetti de Florio, Marcos
Antonio C, Berton e Carlos M, Garcia.

Journal of Power Sources, v. 156, 1. 2, p. 455-460, 2006. Disponivel
em: https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/
§0378775305008852. Acesso em: 7 nov. 2021,

Abstract: A laboratory setup was designed and put into operation
for the development of solid oxide fuel cells (SOFCs). The whole project
consisted of the preparation of the component materials: anode, cath-
ode and electrolyte, and the buildup of a hydrogen leaking-free sample
chamber with platinum leads and current collectors for measuring the
electrochemical properties of single SOFCs. Several anode-supported
single SOFCs of the type (Zr0,:Y,0, + NiO) thick anode/(Zr0,:Y,0,) thin
electrolyte/(Lag ¢5S1,5;MnO, + Zr0,:Y,0;) thin cathode have been pre-
pared and tested at 700 and 800°C after in situ H,anode reduction. The
main results show that the slurry-coating method resulted in single-cells
with good reproducibility and reasonable performance, suggesting that
this method can be considered for fabrication of SOFCs,

Resurno: Um arranjo experimental de laboratério foi projetado e
colocado em operagio para o desenvolvimento de células a combust{-
vel de 6xido sélido (SOFCs). Todo o projeto consistiui na preparacio dos
materiais componentes: &nodo, cétodo e eletrélito, e na constru¢io de
uma cdmara de amostra livre de vazamento de hidrogénio com cabos
de platina e coletores de corrente para medir as propriedades eletro-
quitnicas das SOFCs individuais, Varias SOFCs suportadas por 4nodo
do tipo (ZrO,: Y,0, + NiO) 4nodo espesso/(Zr0,: Y,0,) eletrélito fino/
(Lag 65510 3sMn0O; + Zr0,:Y,0;,) c4todo fino foram preparadas e testadas
a700°C e 800°C, apds a redugdo do &nodo com H, in situ. Os principais
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resultados mostram que o método de siurry-coating resultou em célu-
Ias unitérias com boa reprodutibilidade e desempenho razodvel, suge-
rindo que este método pode ser considerado para fabricagio de SOFCs.

Artigo 13

Effect of synthesis atmosphere on the proton conductivity of
Y-doped barium zirconate solid electrolytes

(Efeito da atmosfera de sintese na condutividade protdnica de ele-
olitos sélidos de zirconato de bério dopados com itrio)

Manuela Dias Gongalves, Pardha . Maram, Alexandra Navrotskye
Reginaldo Muccillo.

Ceramics International, v. 42, n. 12, p. 13689-13696, 2016.
Disponivel em: https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/
850272884216307866. Acesso em: 7 dez. 2021.

Abstract: Yttrium-doped barium zirconate ceramic powders were
synthesized by the oxidant peroxide method in air and under controlled
atmosphere of nitrogen inside a glove box. The powders were character-
ized by thermogravimetry, X-ray diffraction, scanning electron micros-
copy and transmission electron microscopy. After uniaxial cold isostatic
pressing, green pellets were sintered at 1600°C for 4 h. The electrical con-
ductivity behavior was accessed by electrochemical impedance spec-
troscopy. The results show that specimens synthesized under controlled
atmosphere achieved higher electrical conductivity, two orders of mag-
nitude higher than specimens prepared in laboratory air. The enhance-
ment in electrochemical properties and increase in sintering ability is
attributed to the less carbonate contamination, as a result lower grain
boundary density in the samples prepared under controlled atmosphere.

Resumo: P6s cerimicos de zirconato de bario, dopados com ftrio,
foram sintetizados pelo método do peréxido em ar e sob atmosfera con-
trolada de nitrogénio dentre de uma caixa de luvas. Os p6s foram carac-
terizados por termogravimetria, difracdo de raios X, microscopia ele-
trbnica de varredura e microscopia eletrénica de transmissdo. Apés a
prensagem isostatica uniaxial a frio, pelotas verdes foram sinterizadas



a1.600°C por 4 horas. O comportamento da condutividade elétrica foi
avaliado por espectroscopia de impedancia eletroquimica. Os resul-
tados mostram que espécimes sintetizados em atmosfera controlada
alcangaram maior condutividade elétrica, duas ordens de magnitude
maior do que espécimes preparados em ar de laboratério. O aprimo-
ramento nas propriedades eletroquimicas e o aumento na capacidade
de sinterizagiio sdo atribufdos & menor contaminacio por carbonato,
como resultado da menor densidade de contorno de grio nas amostras
preparadas em atmosfera controlada,

Artigo 14

Effect of radiation induced crosslinking and degradation of
ETFE films

(Efeito da reticulacdo induzida por radiacio e degradacio de fil-
mes de ETFE)

Heloisa A. Zen, Geise Ribeiro, Adriana Napoledo Geraldes, Camila
P.Souza, Duclerc F. Parra, Ademar Benévolo Lugio.

Radiation Physics and Chemistry, v. 84, p- 136-139. 2012. Disponivel em:
hitps://www.ipen.br/biblioteca/2012/18193.pdf. Acesso em: 7 dez. 2021.

Abstract: In this study the ETFE film with 125 pm of thickness was
placed inside a nylon bag and filled with either acetylene, nitrogen, or oxy-
gen. Following the procedure, the samples were irradiated at 5, 10 and 20
kGy. The physical and chemical properties of the modified and pristine
films were evaluated by rheological and thermal analyses (TG and DSC),
X-Ray diffraction (XRD) and infrared spectroscopy (IR-ATR). In rheolog-
ical analysis the storage modulus (G’) indicates opposite profiles, when
the atmospheres (acetylene and oxygen) are evaluated according to the
absorbed dose. For the samples submitted to radiation under oxygen
atmosphere it is possible to observe the degradation process with the low
levels of the storage modulus. The changes in the degree of crystallinity
were verified in all modified samples when compared to the pristine poly-
mer and this behavior was confirmed by DSC analysis. A decrease in the
intensity of crystalline peak by X-Ray diffraction was observed.
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Resumo: Neste estudo, o filme de ETFE com 125 pm de espessura
foi colocado dentro de uma holsa de ndilon e preenchido com acetileno,
nitrogénic ou oxigénio. Apds o procedimento, as amostras foram irra-
diadas a 5, 10 e 20 kGy. As propriedades fisicas e quimicas dos filmes
modificados e pristinos foram avaliadas por anélises reolégicas e térmi-
cas {TG e DSC), difragdo de raios X (XRD) e espectroscopia de infraver-
melho (IR-ATR). Na anélise reclégica, o médulo de armazenamento (G')
indica perfis opostos, quando as atimosferas (acetileno e oxigénio) sdo
avaliadas de acordo com a dose absorvida. Para as amostras submetidas
aradiagdo, sob atmosfera de oxigénio, é possivel observar o processo
de degradacio com os baixos niveis do médulo de armazenamento.
As mudancas no grau de cristalinidade foram verificadas em todas as
amostras modificadas, quando comparadas ao polimero puro, e esse
comportamento foi confirmade por anélise DSC. Foi observada uma
diminui¢fo na intensidade do pico cristalino por difragio de raios X.

Artigo 15

Influence of pH to Increase grafting degree into fluoropolymers

(Influéncia do pH para aumentar o grau de enxerto em fluoropo-
limeros)

Giovanni Gonzidlez-Pérez e Ademar Benévolo Lugio.

Open Journal of Polymer Chemistry, v. 7, n. 3, p. 43-56, 2017,
Disponfvel em: https://www.scirp.org/journal/paperinformation.
aspx?paperid=79605. Acesso em: 7 dez, 2021,

Abstract: Poly(ethylene-alt-tetra-fluoroethylene {(ETFE) and poly
(tetrafluoroethylene-cohexafluoropropylene (FEP)) were pre-irradiated under
air using a*°Co gamma source to graft styrene at low pH. Grafting copoly-
mers were tuned by study of different parameters {monomer, reaction time,
temperature, and pH with addition of sulfuric acid (H,S0,)). The maximum
degree of grafting was 80% and 40% for ETFE and FEP respectively at dose 2
kGy. Influence of low pH in grafting degree by adding sulfuric acid was studied.
Grafting degree was examined by infrared (FTIR-ATR), differential scanning
calorimetry (DSC) and swelling behavior analysis after sulfonation process.



Resumo: Poli (etileno-alt-tetra-fluoroetileno (ETFE)) e poli
(tetrafluoroetileno-co-hexafluoropropilenc (FEP)) foram pré-irradiados
sob ar, usando uma fonte gama de ®*Co para enxertar estireno em baixo
pH. Copolimeros de enxerto foram ajustados pelo estudo de diferentes
pardmetros (monémero, tempo de reagio, temperatura e pH com adi-
¢do de &cido sulfiirico (H,S0,)). O grau méximo de enxerto foi de 80% e
40% para ETFE e FEP, respectivamente, na dose de 2 kGy. Foi estudada
ainfluéncia do baixo pH no grau de enxerto, pela adigdo de 4cido sul-
firico. O grau de enxerto foi examinado por infravermelho (FTIR-ATR),
calorimetria diferencial de varredura (DSC) e andlise do comportamento
de intumescimento apés o processo de sulfonagéo.

Artigo 16

Oxygen stoichiometry of Ba0.50Sr0.50C00.80Fe0.2003-d
obtained by EDTA-citrate method and measured by X-ray and
neutron diffraction

(Estequiometria de oxigénio de Bays,Sr,5,C04s0F€02,05.4 Obtida
pelo método EDTA-citrato e caracterizada por difragdo de raios X e
de néutron)

Everton Bonturim, Vera Lucia Mazzocchi, Carlos Benedicto Ramos
Parente, José Mestnik-Filho, Nelson Batista de Lima e Emilia Satoshi
Miyamaru Seo.

I Radioanal Nucl Chem, v. 306, p. 769-773, 22 jul. 2015. Disponivel
em: https://www.readcube.com/articles/10.1007%2Fs10967-015-4310-3.
Acesso em: 7 dez. 2021.

Abstract: The compound Ba, 5,51 55C0y g0F€0.2005. (BSCF) has been
used as a good candidate for air electrodes in Intermediate Temperature
Solid Oxide Fuel Cells. Present work deals with the oxygen vacancy of this
compound synthesized by using the EDTA-Citrate method. To obtain a
single-phase sample, three portions of the compound were calcined at
700, 800 and 900°C. Only the sample calcined at 900°C showed a single
phase. The stoichiometry of the single-phase sample, in particular of
the oxygen atom, was determined by applying the combined X-ray and

189



190

neutron Rietveld refinement to X-ray and neutron powder diffraction
patterns measured with the sample.

Resumo: O composto Bay 551, 5C04.50F€02003.4 (BSCF) tem sido
usado como um bom candidato para eletrodos de ar em células de com-
bustivel de éxido sélido de temperatura intermedidria. O presente tra-
balho trata da vacéncia de oxigénio desse composto sintetizado pelo
método EDTA-citrato. Para obter ima amostra monofésica, trés amos-
tras do composto foram calcinadas a 700°C, 800°C e 900°C. Apenas a
amostra calcinada a 900°C apresentou uma tinica fase, A estequiome-
tria da amostra de fase tnica, em particular do 4tomo de oxigénio, foi
determinada pela aplicagfio do refinamento combinado de Rietveld de
rajos X e de néutrons para padrdes de difragdo de p6 de néutrons e raios
X medidos com a amostra.

Artigo 17

Physical and microstructural characterization of cathode, com-
posite cathode and electrolyte ceramics to ITSOFC

(Caracterizagdo fisica e microestrutural de cerdmica de c4todo, com-
pésito cdtodos e eletrélito pata ITSOFC)

Reinaldo Azevedo Vargas, Everton Bonturim, Marco Andreoli,
Rubens Chiba e Emilia Satoshi Miyamaru Seo.

Materials Science Forum, v. 775-776, p. 52-56, 2014. Disponivel em:
https://www.scientific.net/MSF.775-776.52. Acesso em: 7 dez. 2021.

Abstract: The (Lag Sty 50C00.20F€0,5003.) - LSCF, (Cey.50Gdg 1601 5) -
CGO composites and LSCF were deposited by wet powder spraying
deposition method for the purpose of investigating their potential use
in Intermediate Temperature Solid Oxide Fuel Cells. The interlayers
are necessary between CGO electrolytes and LSCF cathodes in order to
improve the performance of these materials, LSCF powders synthesized
by citrate technique were calcined at 900°C for 4 h and, their LSCFCGO
composites and LSCF suspensions deposited on CGO substrate and,
sintered in 1100°C for 1 h, were formed pseudo-perovskite. The ceram-
ics materials were analyzed by X-ray diffraction (XRD) and chemical



composition of different half-cells layers by scanning electron micro-
scope with energy dispersive (SEM-EDS). The results are in agreement
with the literature and indicate that route studied is adequate for crys-
tal structures formation compatible with films the 35 pm thick total for
study of conductivity between the cathode and the electrolyte,

Resumo: Os compdsitos (Lag 681 ,C0g20F€040s.5) - LSCF,
(Ceq.50Gds1001.65) - CGO e LSCF foram depositados pelo método de
deposigdo por wet powder spraying com o objetivo de investigar seu
uso potencial em células de combustivel de éxido sélido de tempera-
tura intermedidria. As camadas intermedidrias sdo necess4rias entre os
eletrélitos CGO e os citodos LSCF para melhorar o desempenho desses
materiais. Pés de LSCF sintetizados pela técnica de citrato foram cal-
cinados a 900°C por 4 h, seus compdsitos de LSCFCGO e suspensdes
de LSCF depositados no substrato CGO e, sinterizados em 1.100°C por
1 h, obtendo-se a estrutura pseudo perovskita. Os materiais cerdmi-
cos foram caracterizados por difracao de raios X (DRX) e a composicio
qufmica de diferentes camadas de meias-células por microscépio ele-
trbnico de varredura com dispersao de energia (SEM-EDS), Os resul-
tados estdo de acordo com a literatura e indicam que arota estudada é
adequada para formagéo de estruturas cristalinas compativeis com fil-
mes de 35 um de espessura total para estudo da condutividade entre o
catodo e o eletrdlito.

Artigo 18

Solid oxide fuel cells: strontium-doped lanthanum manganite
obtained by the citrate technique

(Células a combustivel de 6xido sélido: manganito de lantanio
dopado com estrdncio obtido pela técnica dos citratos)

Rubens Chiba, Reinaldo Azevedo Vargas, Marco Andreoli e Emilia
Satoshi Miyamaru Seo.

Materials Science Forum, v. 530-531, p- 643-648, 2006, Disponfvel em:
https://www.scientific.net/MSE530-531.643. Acesso em: 7 dez. 2021.
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Abstract: Nowadays, the La, zSt,Mn0, (LSM) is one of the most
common cathodic materials used in the solid oxide fuel cells (SOFCs),
The dopant strontium increases the electronic conductivity of the
material, besides presents an excellent electrochemical performance,
relatively good chemical and thermal stability and compatibility with
solid electrolyte of Zr0,/Y,0, (YSZ). In this work, a contribution to the
study of synthesis of LSM is presented with strontium concentration
of 50 mol% by the citrate technique. The powders have been char-
acterized for various techniques, as gas absorption and adsorption,
X-ray fluorescence spectroscopy, laser scattering granulometry, gas
helium picnometry, scanning electron microscopy (SEM), X-ray dif-
fractometry (XRD) and calculations of theoretical density and parti-
cle average diameter. The ceramics have been characterized by SEM
and XRD. The adequate characteristics of LSM have been evaluated
aiming at the use in the preparation of suspensions for cathodic thin
films of SOFCs.

Resumo: Atualmente, o La, xS14Mn0O, (LSM) é um dos materiais
catédicos mais utilizados nas células a combustivel de éxido sélido
(SOFCs). O dopante estréncio aumenta a condutividade eletrénica do
material, além de apresentar excelente desempenho eletroquimico,
estabilidade quimica e térmica relativamente boa e compatibilidade
com eletrélito sélido de ZrO,/Y,0, (YSZ). Neste trabalho é apresentada
uma contribui¢éo ao estudo da sintese de LSM com concentragio de
estréncio de 50 mol% pela técnica do citrato, Os pds foram caracteri-
zados por diversas técnicas, como absorgio e adsor¢do de g4s, espec-
troscopia de fluorescéncia de raios X, granulometria de espalhamento
a laser, picnometria de gé4s hélio, microscopia eletrénica de varredura
(MEV), difratometria de raios X (XRD) e clculos de densidade teérica
e de particulas de difimetro médio. As cerdmicas foramn caracteriza-
das por MEV e DRX. As caracteristicas adequadas do LSM foram ava-
liadas visando ao uso na preparagio de suspensdes para filmes finos
catédicos de SOFCs.



Artigo 19

Crystalline structure and microstructural characteristics of the
cathode/electrolyte solid oxide half-cells

(Estrutura cristalina e caracterfsticas microestruturais das meias-
-células de éxido sélido de catodo/eletrélito)

Rubens Chiba, Reinaldo Azevedo Vargas, Marco Andreoli, Thais
Aranha de Barros Santoro e Emilia Satoshi Miyamaru Seo,

Materials Science Forum, v. 660-661, p. 746-751, 2010, Disponfvel em:
https:/ /www.scientific.net/MSE.660-661.746. Acesso em: 7 dez. 2021.

Abstract: The solid oxide fuel cell (SOFC) is an electrochemical
device generating of electric energy, constituted of cathode, electro-
lyte, and anode; that together they form a unity cell. The study of the
solid oxide half-cells consisting of cathode and electrolyte it is particu-
larly important, in way that is the responsible interface for the reduction
reaction of the oxygen. These half-cells are ceramic materials consti-
tuted of strontium-doped lanthanum manganite (LSM) for the cath-
ode and yttria-stabilized zirconia (YSZ) for the electrolyte. In this work,
two half-cells cathode/electrolyte are manufactured, with one of them,
had been prepared with composite cathode LSM/YSZ between the LSM
and the YSZ. The half-cells were characterized by X-ray diffractome-
try (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive
X-ray spectroscopy (EDS). The results had been presented with good
adherence between cathode and electrolyte and, LSM and YSZ phases
were identified.

Resumo: A célula a combustivel de éxido sélido (SOFC) é um dispo-
sitivo eletroquimico gerador de energia elétrica, constitufdo de cétodo,
eletrolito e 4nodo; que juntos formam uma célula unitéria. O estudo
das meias-células de 6xido sélido constituidas por catodo e eletrélito é
muito importante, de modo que ¢ a interface responsavel pela reagdo
de reducéo do oxigénio. Bssas meias-células sio materiais cerdmicos
constituidos de manganito de lantanio dopado com estréncio (LSM)
para o citodo e de zirconia estabilizada com ftria (YSZ) para o eletré-
lito. Neste trabalho sio fabricadas duas meias-células c4todo/eletrélito,
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sendo que uma delas foi preparada com o citodo composto LSM/YSZ
entre o LSM e o YSZ. As meias-células foram caracterizadas por difra-
tometria de raios X (XRD), microscopia eletrénica de varredura (MEV)
e espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS). Os resultados
foram apresentados com boa aderéncia entre cdtodo e eletrélito e, fases
LSM e YSZ foram identificadas.

Artigo 20

Synthesis of ZrO2-based ceramics for applications in SOFC

(Sintese de cerdmicas & base de ZrO, para aplica¢oes em SOFC)

Dolores Ribeiro Ricci Lazar, Valter Ussui, Fredner Leitdo, Chieko
Yamagata, Cristiane Aparecida Barros de Menezes e José Octavio Armani
Paschoal.

Materials Science Forum, v. 416-418, p. 681-686, 2003. Disponfvel em:
https://www.scientific.net/MSE416-418.681. Acesso em: 7 dez. 2021.

Abstract: A process for synthesis of ZrO, based ceramics by
coprecipitation, for application in solid oxide fuel cell is described.
Precursors preparation, precipitate treatment by azeotropic distil-
lation and ceramic processing are also presented. Zirconia powders
containing 3 and 9 mol% of Y,0, and other additives such as TiO, were
prepared, pressed by uniaxial compaction and sintered at 15002C for
1 hour. The apparent densities of the pellets produced were deter-
mined by an immersion technique based on the Archimedes princi-
ples. Ceramics crystal structure was verified by X-ray diffraction, their
microstructure was observed by scanning electron microscopy. The
chemical composition was analyzed by energy dispersive spectroscopy.
The results showed that the ceramic bodies are dense with fine grains
and the titania addition causes grain growth and, above the solubility
limit, a formation of a second phase.

Resumo: No estudo € descrito um processo para sintese por copre-
cipitacao de cerAmicas & base de zirconia para aplicagio em células a
combustivel de dxido sélido. Também sio apresentadas a preparagio
dos precursores, o tratamento do precipitado por destilacio azeotrdpica



@0 processamento cerfimico. Pés de zircénia contendo 3 e 9 mol% de
Y0, e outros aditivos como TiO, foram preparados, prensados por
compactagdo uniaxial e sinterizados a 1.500°C por 1 hora. Os valores
de densidade aparente das pastilhas produzidas foram determinados
pela técnica de imersdo baseada no princfpio de Archimedes. A estru-
tura cristalina das ceramicas foi verificada por difragio de raios X e as
microestruturas, observadas por microscopia eletrénica de varredura.
Acomposi¢ao quimica foi analisada por espectroscopia de energia dis-
persiva. Os resultados mostraram que os corpos cerimicos sio densos
com gréos de pequenas dimensdes, que a adi¢io de titinia causa cres-
cimento dos grios e que, acima do limite de solubilidade, ocorre for-
mac¢io de segunda fase,

Artigo 21

Influence of the starting materials on performance of high tem-
perature solid oxide fuel cell devices

(Influéncia dos materiais de partida na performance de dispositivos
de células a combustivel de alta temperatura)

Emilia Satoshi Miyamaru Seo, Walter Kenji Yoshito, Valter Ussui,
Dolores Ribeiro Ricci Lazar, Sonia Regina Homem de Mello Castanho,
José Octavio Armani Paschoal,

Materials Research, v, 7, n. 1, p. 215-220, 2004. Disponivel em:
https:/ /www.scielo.br/j/mr/a/hBImfPKfnYSHjTmG5KTZGzD/abstrac-
t/?lang=en. Acesso em: 7 dez. 2021.

Abstract: High temperature solid oxide fuel cells (SOFCs) offer an
environmentally friendly technology to convert gaseous fuels such as
hydrogen, natural gas, or gasified coal into electricity at high efficien-
cies. Besides the efficiency, higher than those obtained from the tra-
ditional energy conversion systems, a fuel cell provides many other
advantages like reliability, modularity, fuel flexibility and very low
levels of NO, and SO, emissions. The high operating temperature
(950-1000°C) used by the current generation of the solid oxide fuel cells
imposes severe constraints on materials selection in order to improve
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the lifetime of the cell. Besides the good electrical, electrochemical,
mechanical and thermal properties, the individual cell components
must be stable under the fuel cell operating atinospheres. Each mate-
rial must perform not only in its own right but also in conjunction
with other system components. For this reason, each cell component
must fulfill several different criteria. This paper reviews the materi-
als and the methods used to fabricate the different cell components,
such as the cathode, the electrolyte, the anode, and the interconnect.
Some remarkable results, obtained at IPEN (Nuclear Energy Research
Institute) in Sdo Paulo, have been presented.

Resumo: Células a combustivel de dxido sélide (SOFCs) de alta
temperatura oferecem uma tecnologia amigével ao meio ambiente para
converter combustiveis gasosos, como hidrogénio, g4s natural ou car-
vio gaseificado em eletricidade, com alta eficiéncia. Além da eficiéncia,
superior as obtidas nos sistemas tradicionais de conversio de energia,
uma célula a combustfvel oferece muitas outras vantagens como con-
fiabilidade, modularidade, flexibilidade de combustivel e emissio de
NO, e SO,em baixas concentragdes. A alta temperatura de operacio
(950°C-1.000°C), usada pela geragio atual das células a combustivel
de dxido sélido, impde severas restricdes na selegdo de materiais a fim
de melhorar a vida ttil da célula. Além das boas propriedades elétri-
cas, eletroquimicas, mecénicas e térmicas, 0s componentes indivi-
duais da célula devem ser estdveis sob as atmosferas operacionais da
célula a combustivel, Além de avaliar cada material individualmente,
deve-se considerar desempenho conjunto com outros componentes
do sistema. Por este motivo, cada componente da célula deve obedecer
a varios critérios. Este artigo revisa os materiais e os métodos usados
para fabricar os diferentes componentes da célula, como o cétodo, o
eletrélito, o &nodo e o interconector, Alguns resultados notéveis, obti-
dos no IPEN (Instituto de Pesquisas Energéticas Nucleares) de Sao
Paulo, foram apresentados.



Artigo 22

Reduction kinetics of NIO-YSZ composite for application in solid
oxide fuel cell

(Cinética de redugio de compésito de NiO-YSZ para aplicac¢io em
célula a combustivel de éxido sélido)

Walter Kenji Yoshito, Jivaldo do Ros4rio Matos, Valter Ussui, Dolores
Ribeiro Ricci Lazar e José Octavio Armani Paschoal.

Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, v. 97, . 1, p. 303-308,
2009, Disponivel em: https://akjournals.com/view/joumals/10973/97/1/
article-p303.xml, Acesso em: 7 dez. 2021,

Abstract: A porous nickel-8 mol% yttria stabilized zirconia (Ni-8YSZ)
composite, used as anode for solid oxide fuel cell, was obtained by reduc-
tion of NiO-8YSZ cermet. The first goal was the evaluation of the tem-
perature effect of powder processing by thermogravimetry. In addition,
the influence of porosity in the reduction kinetic of the sample sintered
at 1450°C was evaluated. The final porosity produced in NiQ-8YSZ com-
posite by pore former was 30.4 and 37.9 vol%, respectively, for 10 and 15
mass% of corn starch. The sample with 15 mass% of corn starch promotes
areduction rate almost twice higher than sample with 10 mass% of corn
starch. The porosity introduced by the reduction of NiO was 23 vol%.

Resumo: Foi obtido neste estudo um compésito poroso de zirconia
estabilizada com niquel-8 mol% itria (Ni-8YSZ), usado como 4nodo para
célula de combustivel de dxido sdlido pela redugdo de cermet NiO-8YSZ,
O primeiro objetivo foi a avaliagfio do efeito da temperatura do processa-
mento do pé por termogravimetria. Além disso, foi avaliada a influéncia
daporosidade na cinética de redugao da amostra sinterizada a 1.4500C.
A porosidade final produzida no compésito NiQ-8YSZ por formador de
poro foi de 30,4% e 37,9% em volume, respectivamente, para 10% e 15%
emmassa de amido de milho. A amostra com 15% em massa de amido
de milho promove uma taxa de redugéo quase duas vezes maior que a
amostra com 10% em massa de amido de milho. A porosidade introdu-
zida pela redugdo do NiO foi de 23% em volume,
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Artigo 23

Physical properties of alumina/yttria-stabilized zirconia com-
posites with improved microstructure

(Propriedades ffsicas de compésitos de alumina/zircénia estabili-
zada com ftria com microestrutura aprimorada)

Rafael Henrique Lazzari Garcia, Valter Ussui, Nelson Batista de Lima,
Eliana Navarro dos Santos Muccillo e Dolores Ribeiro Ricci Lazar.

Journal of Alloys and Compounds, v. 486, n. 1-2, p. 747-753, 2009.
Disponivel em: https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/
S092583860901408X ?via%3Dihub, Acesso em: 7 dez. 2021,

Abstract: Cubicstabilized zirconia is the preferred material for appli-
cation as solid electrolyte in solid oxide fuel cells. Flowever, this mate-
rial has low fracture toughness, which can lead to formation of cracks
during long-term operation. Moreover, increase of mechanical as well as
electrical properties would be useful for cost-effectiveness of this type of
device. In this context, addition of alumina to zirconia-based solid elec-
trolyte can be an interesting option to accomplish that purpose. In this
work, ceramic composites containing various amounts of aluminain a
9 mol% ytiria-stabilized zirconia matrix were synthesized by the copre-
cipitation route using a low-silica zirconium precursor. Characterization
techniques included scanning electron microscopy, X-ray diffraction,
Vickers hardness and impedance spectroscopy. As a consequence of
optimization of the synthesis route a homogeneous dispersion of the
additive along with good densification was obtained. Although alumina
addition to stabilized zirconia exerts a deleterious effect on the electrical
conductivity, it improves the Vickers hardness and fracture toughness
of the composite materials.

Resumo: A zircOnia estabilizada na fase ctibica é o material prefe-
rido para aplicacéo como eletrélito silido em células a combustivel de
6xido sélido. No entanto, esse material tem baixa tenacidade 4 fratura, o
que pode levar & formagdo de trincas durante a operagéo de longo prazo.
Além disso, 0 aumento das propriedades mecénicas e elétricas seria titil
devido ao custo-beneficio desse tipo de dispositivo. Nesse contexto, a



adicdo de alumina ao eletrélito s6lido 4 base de zirconia pode ser uma
0peao interessante para atingir esse objetivo. Neste trabalho, compési-
tos cerdmicos contendo vérias quantidades de alumina em uma matriz
de zirconia estabilizada com ftria 9 mol% foram sintetizados pela rota
de coprecipita¢do usando um precursor de zircfnio com baixo teor de
sflica. As técnicas de caracterizagio incluiram microscopia eletrénica de
varredura, difragdo de raios X, dureza Vickers e espectroscopia de impe-
dincia. Como consequéncia da otimizacao da rota de sintese, obteve-
-se uma dispersdo homogénea do aditivo e boa densificagdo. Embora
a adi¢do de alumina & zircOnia estabilizada exerca um efeito deletério
sobre a condutividade elétrica, ela melhora a dureza Vickers e a resis-
téncia & fratura dos materiais compésitos.

Artigo 24

Effect of Sn loading on the characteristics of Pt electrocatalysts
supported on reduced graphene oxide for application as direct eth-
anol fuel cell anode

(Efeito da adigdo de Sn nas caracteristicas de eletrocatalisadores de
Ptsuportados em 6xido de grafeno reduzido para aplicagio como 4nodo
de células a combustivel a etanol direto)

Guiltherme Luis Cordeiro, Valter Ussui, Nildemar Aparecido Messias
Ferreira, Ricardo Marcelo Piasentin, Nelson Batista de Lima, Almir
Oliveira Neto e Dolores Ribeiro Ricci Lazar.

International Journal of Electrochemical Science, v. 12, p. 3795-3813,
2017. Disponivel em: http://repositorio.ipen.br/handle/123456789/27421.
Acesso em: 7 dez. 2021,

Abstract: The effect of Sn loading (5-30 mol%) on Pt catalysts sup-
ported on reduced graphene oxide was investigated for ethanol electro-
-oxidation in acidic medium. Reduced graphene oxide was synthesized
via graphite oxidation-exfoliation process in liquid phase and chemical
reduction. Pt and PtxSny catalysts were deposited on reduced graphene
oxide by a NaBH, impregnation-reduction method. The adopted proce-
dures allowed the synthesis of graphene-like nanosheets where single
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Sn-doped Pt nanoparticles were impregnated. Pt lattice parameter and
micro-strain increased with Sn addition, confirming the formation of a
solid solution. Concerning ethanol electro-oxidation, Pt was more active
when supported on reduced graphene oxide whereas the introduction
of Sn enhanced the catalyst activity, leading to lower ethanol oxidation
potentials and higher current densities.

Resumo: O efeito da adigéo de Sn (5-30 mol%) em catalisadores
de Pt suportados em 6xido de grafeno reduzido foi investigado para
a eletro-oxidacéao de etanol em meio 4cido. O éxido de grafeno redu-
zido foi sintetizado por meio do processo de oxidagao-esfoliagdo do
grafite na fase liquida e redugdo quimica. Os catalisadores Pt e Pt.Sn,
foram depositados em éxido de grafeno reduzido por um método de
impregnacao-reducio de NaBH,. Os procedimentos adotados permi-
tiram a sintese de nanofolhas de grafeno, onde nanoparticulas de Pt
dopadas com Sn foram impregnadas. O parmetro de rede Pt e a micro
deformacédo aumentaram com a adi¢io de Sn, confirmando a forma-
¢éo de uma solugéo s6lida. Em relacio 4 eletro-oxidagdo do etanol,
o Pt foi mais ativo quando suportado em éxido de grafeno reduzido,
enquanto a introdugdo do Sn aumentou a atividade do catalisador,
levando a menores potenciais de oxidacdo do etanol e maiores valo-
res de densidades de corrente.

Artigo 25

Preparation of Au/TiO2 by a facile method at room temperature
for the CO preferential oxidation reaction

(Preparacdo de Au/TiO, por um método simples a tempetatura
ambiente para a oxidagao preferencial de CO)

Georgia Barbalho Leal, Ligia Ciotti, Beatriz Naomy Watacabe,
Daniela C. Loureiro da Silva, Rodolfo Molina Antoniassi, fillio César M.
Silva, Marcelo Linardi, Reinaldo Giudici, Jorge Moreira Vaz e Estevam
V. Spinacé.

Catalysis Communications, v. 116, p. 38-42, 2018. Disponivel em: http://
repositorio.ipen.br/handle/123456789/29318. Acesso em: 7 dez. 2021.



Abstract: A simple strategy was used to prepare Au/TiO, catalyst
at room temperature, Au nanoparticles were initially prepared in solu-
tion using HAuCl,.3H,0 as Au precursor, sodium citrate as stabilizing
agent and sodium borohydride as reducing agent. The preformed Au
nanoparticles were further supported on TiO, and the resulting solid
material was characterized by Energy-dispersive X-ray spectroscopy,
X-ray diffraction and Transmission Electron Microscopy and tested
for the preferential oxidation of carbon monoxide in hydrogen-rich
stream (COPROX reaction). The obtained Au/TiO, catalyst consisted of
Au nanoparticles with an average size of ~ 4 nm and showed excellent
catalytic performance in the 20-50°C low-temperature range, At 40°C
a CO conversion of 99.5 % and CO, selectivity of 45 % were obtained
using an 0,/CO ratio of 2 (1 vol% CO, a=4) and 97 vol% H, in the feed
gas stream (GHSV=15,000 mL g - h-).

Resumo: Uma estratégia simples foi usada para preparar o catali-
sador Au/TiO, a temperatura ambiente. Nanoparticulas de Au foram
inicialmente preparadas em solugio usando HAuCl,.3H,0 como pre-
cursor de Au, citrato de sédio como agente estabilizador e boroidreto
de s6dio como agente redutor. As nanoparticulas de Au pré-formadas
foram ainda suportadas em TiO, e o material sélido resultante foi
caracterizado por espectroscopia de energia dispersiva de raios X,
difracdo de raios X e microscopia eletrénica de transmissdo e testa-
dos para a oxidacdo preferencial de monéxido de carbono em fluxo
rico em hidrogénio (reagdo COPROX). O catalisador Au/TiO, obtido
consistia em nanoparticulas de Au com tamanho médio de ~4nme
apresentou excelente desempenho catalitico na faixa de baixa tempe-
ratura de 20°C-50°C. A 40°C, uma conversdo de CO de 99,5% e seleti-
vidade de CO, de 45% foram obtidas usando uma razao 0,/CO de 2 (1
vol% CO, A =4) e 97 vol% H, na corrente de gés de alimentacio (GHSV
=15.000 mL g h-1).
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Artigo 26

Active Pt/Ce0O, catalysts prepared by an alcohol-reduction pro-
cess for low-temperature CO-PROX reaction

(Catalisadores Pt/Ce0, ativos preparados por um processo de redu-
¢do de dlcool para reagdo CO-PROX em baixa temperatura)

Carla Moreira Santos Queiroz, Arthur Pignataro Machado, Ana
Rita Noborikawa Paiva, Rodolfo Molina Antoniassi, Jorge Moreira Vaz
e Estevam Vitorio Spinacé.

Materials for Renewable and Sustainable Energy, v. 8, n. 17, 2019.
Disponfvel em: https://link.springer.com/article/10.1007/s40243-019-
-0155-y. Acesso em: 7 dez. 2021.

Abstract: Pt/CeO, catalysts were prepared with 0.5 and 1 wt% of Ptload-
ings by an alcohol-reduction process using a solution of ethylene glycol and
water as a reducing agent and solvent. The obtained catalysts were charac-
terized by energy-dispersive X-ray spectroscopy, X-ray diffraction, and trans-
mission electron microscopy. Transmission electron micrographs showed
Pt nanoparticles with average sizes of 2.2 and 2.4 nm for Pt content of 0.5
and 1 wt%, respectively. The preferential oxidation of carbon monoxide in
hydrogen-rich stream {CO-PROX reaction) was studied in the temperature
range of 25-150°C. Pt/CeQ, catalysts showed maximum CO conversions
in the range of 80-98% and CO, selectivity in the range of 50-70% at 50°C.

Resumo:; Os catalisadores de Pt/CeQ, foram preparados com 0,5%
e 1% em massa de Pt por um processo de redug¢io por 4lcool usando
uma solugio de etilenoglicol e 4gua como agente redutor e solvente. Os
catalisadores obtidos foram caracterizados por espectroscopia de ener-
gia dispersiva de raios X, difragdo de raios X e microscopia eletrénica de
transmissdo. Micrografias eletronicas de transmissdo mostraram nano-
partfculas de Pt com tamanhos médios de 2,2 e 2,4 nm para cargas de Pt
de 0,5 e 1% em peso, respectivamente. A oxidacdo preferencial de mon6-
xido de carbono em corrente rica em hidrogénio (reagdo CO-PROX) foi
estudada na faixa de temperatura de 25°C-150°C. Os catalisadores de
Pt/CeQ, mostraram conversées mdaximas de CO na faixa de 80%-98% e
seletividade de CO, na faixa de 50%-70% a 50°C.



Artigo 27

One-step synthesis of AuCu/TiO2 catalysts for CO preferential
oxidation

(Sintese em uma etapa de catalisadores AuCu/TiO, para oxidacéo
preferencial de CQ)

Catarine Santos Lopes Alencar, Ana Rita Noborikawa Paiva, Jiilio
Cesar Martins da Silva, Jorge Moreira Vaz e Estevam Vitorio Spinacé.

Materials Research, v. 23, n. 5, p. 1-6, 2020. Disponivel em: https://
www.scielo.br/j/mr/a/P7YnSkKLYkvZtc9FHBZXnTF/?lang=en. Acesso
em: 7 dez. 2021,

Abstract: Au/TiO, (1 wt% Au), Cu/TiO, (1 wt% Cu) and AuCu/TiO,
(1 wt% AuCu) catalysts with different Au:Cu mass ratios were prepared
in one-step synthesis using sodium borehydride as reducing agent. The
resulting catalysts were characterized by X-ray diffraction (XRD), X-ray
Dispersive Energy (EDX), Transmission Electron Microscopy (TEM) and
Temperature Programmed Reduction (TPR) and tested for the preferen-
tial oxidation of carbon monoxide (CO-PROX reaction) in H,-rich gases,
EDS analysis showed that the Au contents are close to the nominal val-
ues whereas for Cu these values are always lower. X-ray diffractograms
showed only the peaks of TiO, phase; no peaks of metallic Au and Cu
species or oxides phases were observed. TPR and high-resolution TEM
analysis showed that AuCu/TiO, catalysts exhibited most of Au in the
metallic form with particles sizes in the range of 3-5 nm and that Cu was
found in the form of oxide in close contact with the Au nanoparticles
and well spread over the TiO, surface. The AuCu/TiO, catalysts exhibited
good performance in the range of 75-100°C and presented a better cat-
alytic activity when compared to the monometallic ones. A maximum
CO conversion of 98.4 % with a CO, selectivity of 47 % was obtained for
A, 5,Cu, 5,/ TiO, catalyst at 100°C.

Resumo: Catalisadores de Au/Ti0, (1% em massa de Au), Cu/TiO,
(1% em massa de Cu) ¢ AuCu/TiO, (1% em massa de AuCu) com dife-
rentes propor¢des de massa de Au:Cu foram preparados em uma sin-
tese de uma etapa usando boroidreto de sédio como agente redutor.
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Os catalisadores resultantes foram caracterizados por difracio de raios
X (XRD), Energia Dispersiva de Raios X (EDX), Microscopia Eletrénica
de Transmissédo (TEM) e Redugao Programada de Temperatura (TPR) e
testados quanto a oxidagdo preferencial de mondéxido de carbono (rea-
¢do CO-PROX ) em gases ricos em H,. A andlise de EDS mostrou que 0s
teores de Au estio préximos dos valores nominais enquanto que para
o Cu esses valores 530 sempre menores. Os difratogramas de raios X
mostraram apenas os picos da fase TiOy; nio foram observados picos
de espécies metélicas de Au e Cu ou fases de 6xidos. A andlise de TPRe
TEM de aita resolug¢do mostrou que os catalisadores AuCu/TiO, exibi-
ram a maior parte do Au na forma metélica com tamanhos de particu-
las na faixa de 3-5 nm e que o Cu foi encontrado na forma de 6xido em
contato proximo com as nanoparticulas de Au e bem espalhado sobre
a superficie de TiO,. Os catalisadores AuCu/TiO, exibiram bom desem-
penho na faixa de 75°C-100°C e apresentaram melhor atividade catali-
tica quando comparados acs monometélicos. Uma conversiao maxima
de CO de 98,4% com seletividade de CO, de 47% foi obtida para o cata-
lisador Aug;Cug 5/ TiO, a 100°C.,

Artigo 28

ETFE-based anion-exchange membrane ionomer powders for
alkaline membrane fuel cells: a first performance comparison of
head-group chemistry

(P6s de iondmero de membrana de troca anidnica 4 base de ETFE
para células a combustivel de membrana alcalina: uma primeira com-
paracio de desempenho da qufmica do grupo funcional)

Ana Laura Gongalves Biancolli, Daniel Herranz, Lianqgin Wang,
Gabriela Stehlikova, Rachida Bance-Soualhi, Julia Ponce-Gonzélez,
Pilar Océn, Edson A. Ticianelli, Daniel K. Whelligan, John R. Varcoe e
Elisabete 1. Santiago.

Journal of Materials Chemistry A, v. 6, n. 47, p. 24330-24341, 2018.
Disponivel em: https://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2018/
ta/cBta08309f. Acesso em: 7 dez. 2021.



Abstract: In the last few years, the development of radiation-grafted
powder-form anion-exchange ionomers (AEI), used in combination with
anion-exchange membranes (AEM), has led to the assembly of AEM-
-based fuel cells (AEMFC) that routinely yield power densities ranging
between 1-2 Wem'? (with a variety of catalysts). However, to date, only
benzyltrimethylammonium-type powder AEIs have been evaluated in
AEMEFCs. This study presents an initial evaluation of the relative AEMFC
power outputs when using a combination of ETFE-based radiation-
-grafted AEMs and AEls containing three different head-group chemis-
tries: benzyltrimethylammonium (TMA), benzyl-N-methylpyrrolidinium
(MPY), and benzyl-Nmethylpiperidinium {(MPRD). The results from this
study strongly suggest that future research should focus on the devel-
opment and operando long-term durability testing of AEMs and AEIs
containing the MPRD head-group chemistry.

Resumo: Nos ultimos anos, o desenvolvimento de iondémeros de
troca ani6nica em pé enxertados por radiagdo (AEI), usados em com-
binac&o com membranas de troca aniénica (AEM), levou 4 montagem
de células a combustfvel baseadas em AEM (AEMFC), que, rotineira-
mente, produzem densidades de poténcia variando entre 1-2 Wem'?
(com uma variedade de catalisadores). No entanto, até o momento,
apenas AEIs em pé do tipo benziltrimetilaménio foram avaliados em
AEMEFCs. Este estudo apresenta uma avaliacdo inicial das safdas de
poténcia de AEMEC relativas ao usar uma combinagdo de AEMs enxer-
tados por radiacdo a base de ETFE e AFEIs contendo trés diferentes
quimicos de grupo principal: benziltrimetilaménio (TMA), benzil-
-N-metilpirrolidinio (MPY) e benzil -Nmetilpiperidinio (MPRD). Os
resultados deste estudo sugerem fortemente que pesquisas futuras
devem se concentrar no desenvolvimento e operacéo de testes de dura-
bilidade de longo termo de AEMs e AEIs, contendo a quimica do grupo
principal MPRD.
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Artigo 29

La,,Sry;Mn0,_,, barrier for Cr,0,-forming SOFC interconnect
alloy coated by electrostatic spray deposition

(Barreira de La,;81,3MnO;_ para a formacio de Cr,0, no revesti-
mento da liga de interconector de SOFC por deposigdo por pulveriza-
¢ao eletrostdtica)

Leandro da Cancei¢io, Laurent Dessemond, Elisabeth Djurado e
Eliana N. 8. Muccillo.

Surface & Coatings Technology, v. 254, p. 157-166, 2014. Disponivel
em: http://cdmf.org.br/2018/08/18/1a0-7sr0-3mno3-delta-barrier-for-
-cr203-forming-sofc-interconnect-alloy-coated-by-electrostatic-spray-
-deposition/. Acesso em: 7 dez. 2021.

Abstract: In this work, electrostatic spray deposition (ESD) tech-
nology was used to deposit dense, free-cracks and thin La,;Sr,;MnO,.
» (LSM) layers on §5446 alloy interconnect to be used in solid oxide fuel
cell (SOFC) after subsequent annealing at 800°C in air for 2 h. The cor-
rosion resistance of uncoated and LSM-coated steels has been studied
by electrical and thermogravimetric measurements. The oxidation rate
was strongly reduced for LSM-coated steel in ambient air and pure oxy-
gen at 800°C for 250 h. It was found for the first time that a dense LSM
coating as thin as 300 nm efficiently reduces the oxidation rate by lim-
iting outward Cr** diffusion. A protective chromia scale was detected by
SEM and EDS at the interfacial layer. The area specific resistance (ASR) of
LSM-coated SS446 was found very low {30 m.cm?) and stable in com-
patison with the uncoated one (80 mQ.cm?) after 200 h oxidation in air
at 800°C. The results of this work demonstrate the possibility of auto-
mated production of dense conductive interconnect LSM-coated mate-
rials and give a standard thickness to obtain stable long-term operation.

Resumo: Neste trabalho, a tecnologia de deposi¢do por pulveriza-
¢a0 eletrostatica (ESD) foi usada para depositar camadas finas, densas
€ livres de fissuras de La, ;Sr;;MnOy, ., (LSM) no interconector de liga
85446 para ser usado em célula a combustivel de éxido sélido (SOFC),
apés recozimento a 800°C em ar por 2 h. A resisténcia & corrosao de



agos néo revestidos e revestidos com LSM foi estudada por medicoes
elétricas e termogravimétricas. A taxa de oxidacéo foi fortemente redu-
zida para ago revestido com LSM, em ar ambiente e oxigénio puro a
800°C por 250 h. Foi descoberto, pela primeira vez, que um revesti-
mento LSM denso, tio fino quanto 300 nim, reduz eficientemente a
taxa de oxidac¢do ao limitar a difusio externa de Cr*, Uma escala de
cromo protetora foi detectada por MEV e EDS na camada interfacial. A
resisténcia especffica de 4rea (ASR) de $54486, revestido com LSM, foi
considerada muito baixa (30 mQ.cm?) e estdvel em comparacio com
anfo revestida (80 mQ.cm?) ap6s 200 h de oxidagido ao ar a 800°C, Os
resultados deste trabalho demonstram a possibilidade de produgio
automatizada de materiais revestidos com LSM de interconexio con-
dutiva densa e fornecem uma espessura padrdo, para obter uma ope-
ragio estdvel a longo prazo.

Artigo 30

Improved ionic conductivity of zirconia-scandia with niobia addition

(Melhoria da condutividade i6nica de zirconia-escindia com adi-
¢do de niébia)

Robson L. Grosso, Shirley Leite dos Reis e Eliana N. 8, Muccillo.

Ceramics International, v. 43, n. 14, p. 10934-10938, 2017.
Disponivel em: https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/
50272884217309434#!. Acesso em: 8 dez. 2021,

Abstract: The ionic con"ductivity and the crystalline structure of
Zr02-10 mol% Sc20(3- x) mol% Nb205 solid electrolytes were investi-
gated forx=0.25, 0.5and 1. Dense specimens with relative densities higher
than 95% were prepared by solid state reaction and sintered at 1500°C
for 5 h. Full stabilization of the cubic structure at room temperature was
obtained for compounds with x=0.5 and 1, whereas the cubic and rhom-
bohedric structures coexist for x=0.25. The highest ionic conductivity in
codoped system was found for specimen containing 0.5 mol% niobium
pentoxide, with the same order of magnitude as that of the parent solid
electrolyte (zirconia-10 mol% scandia) in the high temperature range
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(above 600°C). Preliminary investigation on phase stability shows that the
isothermal conductivity of the new solid electrolyte remained constant up
to 100 h at 600°C. Niobium pentoxide addition was found to improve the
overall ionic conductivity of zirconia-scandia solid electrolyte.

Resumo: A condutividade idnica e a estrutura cristalina de eletrdli-
tos sélidos ZrO,~10 mol% Sc,0,_, mol% Nb,O; foram investigadas para
x=0,25, 0,5 e 1. Amostras densas com densidades relativas superiores
a 95% foram preparadas por reagdo de estado sélido e sinterizadas em
1.500°C per 5 h. A estabilizacdo completa da estrutura ctibica, a tempera-
tura ambiente, foi obtida para os compostos com x = 0,5 e 1, enquanto as
estruturas ctibica e romboédrica coexistem parax = 0,25, A maior condu-
tividade idnica no sisterna codopado foi encontrada para a amostra con-
tendo pentéxido de niébio 6,5 mol%, com a mesma ordem de magnitude
que a do eletrélito sélido original (zircénia-10 mol% escAndia) na falxa
de alta temperatura (acima de 600°C). A investigacao preliminar sobte
a estabilidade de fase mostra que a condutividade isotérmica do novo
eletrdlito sélido permaneceu constante até 100 h a 600°C. Verificou-se
que a adigdo de pentéxido de niébio melhora a condutividade i6nica
geral do eletrélito sélido de zircOnia-escindia.

Artigo 31

Sintering evaluation of doped lanthanum gallate based on ther-
modilatometry

(Avaliacdo de sinterizacdo de galato de lantinio dopado com base
em termodilatometria)

Rafael M. Batista, Shirley Leite dos Reis, Reginaldo Muccillo ¢ Eliana
N. 8. Muccillo,

Ceramics International, v. 45, n. 5, p. 5218-5222, 2019, Disponfvel em:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/$0272884218333364.
Acesso em: 7 dez. 2021,

Abstract: The sintering behavior of La, ;Sr,, Ga, Mg;,0(.,) 0xide-ion
conductor was systematically investigated by thermodilatometry. The
shrinkage data obtained with heating rates of 4, 7, 10 and 12°C.min"*



were analyzed by the constant rate of heating model and by construction
of the master sintering curve. Validation of the master sintering curve
was carried out by measurements of density in conventionally sintered
specimens. Slight anisotropy of shrinkage data was found and changes
tothe basic equation of density was proposed to account for this effect.
Plotting the data determined by the constant rate of heating model ver-
sus density allowed an easy identification of the density range of con-
stant activation energy. The activation energy (865 kJ.mol™) obtained
from the master sintering curve correlates quite well with that (874 kJ.
mol™) obtained by the constant rate of heating model,

Resumo: O comportamento de sinteriza¢do do condutor éxido-fon
La,51,,1Gag sMg,..0¢s. foi, sistematicamente, investigado por termodi-
latometria. Os dados de contragéio obtidas com taxas de aquecimento
de4,7, 10 e 12°C.min- !foram analisados pelo modelo de taxa constante
de aquecimento e pela constru¢io da curva mestre de sinterizacfo. A
validagfo da curva mestre de sinterizagdo foi realizada por meio de
medidas de densidade em corpos de prova convencionalmente sinte-
rizados. Uma ligeira anisotropia de dados de encolhimento foi encon-
trada e mudancas na equagéo bésica de densidade foram propostas
para explicar esse efeito. Tragar os dados determinados pela taxa cons-
tante de modelo de aquecimento versus densidade permitiu uma fécil
identificacdo da faixa de densidade da energia de ativacdo constante.
A energia de ativagéo (865 kJ.mol™!) obtida da curva mestre de sinteri-
zagdo se correlaciona muito bem com aquela (874 kJ.mol-") obtida pelo
modelo de taxa constante de aquecimento.

Artigo 32

Use of wastewater glass as silica supplier in synthesis of pure and
Mg-doped lanthanum silicate powders for IT-SOFC applications

(Uso de vidro de 4guas residuais como fornecedor de silica na sintese
de pés de silicato de lantdnio dopado com Mg para aplicacdes IT-SOFC)

Chieko Yamagata, Daniel de Rezende Leme e Sonia Regina Homem
de Mello Castanho.
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Journal of the European Ceramic Society, v. 39, n. 12, p. 3416-3420,
2019. Disponivel em: http://repositorio.ipen.br/handle/123456789/30050.
Acesso etn: 7 dez, 2021.

Abstract: Water glass in alkali solution (Na,Si0,/NaOH) an abun-
dant effluent, generated in the alkaline fusion of zircon sand, represents
a potential silica source to be converted in useful silica technologi-
cal application. Actually, the generation of energy by environmental-
-friendly method is one of the major challenges for researchers. Solid
Oxide Fuel Cells (SOFC}) is efficient and environmentally clean technique
to energy production, since it converts chemical energy into electrical
power, directly. Apatite-type lanthanum silicates are promising materi-
als for application as an electrolyte in intermediate temperature SOFC
(IT-SOFC) because of their higher ionic conductivity, in temperatures of
range 600-700°C, than conventional zirconia clectrolytes. In this work,
pure (La,s(S810,)50;5,) and Mg-doped (Lag gSi; ;Mg ;055 lanthanum
silicate were synthesized, from that rich effluent. Using the sol-gel fol-
lowed by precipitation method, the single crystalline apatite phase of
both silicates was obtained by thermal treatment at 900°C of their pre-
cursors. Sintered ceramic samples reached density of higher than 90%.

Resumo: Agua de vidro em solugdo alcalina (Na,$i0,/NaOH), um
efluente abundante, gerado na fusdo alcalina de areia de zirconita, repre-
senta uma potencial fonte de sflica a ser convertida em aplicagéo tecno-
l6gica da silica. Na verdade, a geragdo de energla por meio ambiente é um
dos grandes desafios para os pesquisadores. As Células de Combustivel
de Oxido Sélido (SOFC) sdo técnicas eficientes e ambientalmente lim-
pas para a producao de energia, uma vez que converte energia quimica
em energia elétrica, diretamente. Silicatos de lant4nio do tipo apatita
sdo materiais prormissores para aplicagio como eletrélito em células
a combustivel de 6xidos sélidos de temperatura intermediaria SOFC
(IT-SOFC) devido & sua maior condutividade iénica, em temperaturas
na faixa de 600°C-700°C, do que os eletrdlitos convencionais de zirco-
nia. Neste trabalho, foram sintetizados puro (Lag s(8i0,)¢0,,) puro e
Mg-doped (Lag,Si; ;Mg ;05,4) silicato de lanténio dopado com Mg, a



partir do citado efluente abundante. Utilizando o sol-gel, seguido pelo
método de precipitacao, a fase apatita monocristalina de ambos os sili-
catos foi obtida por tratamento térmico de seus precursores a 900°C.
Amostras cerdmicas sinterizadas atingiram densidade superior a 90%.

Artigo 33

Facile preparation of apatite-type lanthanum silicate by a new
water-based sol-gel process

(Preparacdo fécil de silicato de lantanio do tipo apatita por um novo
processo sol-gel 4 base de 4gua)

Chieko Yamagata, Daniel R. Elias, Mayara R. 8. Paiva, Agatha M.
Misso e Sonia R. H. de Mello Castanho,

Materials Research Bulletin, v. 48, p. 2227-2231, 2013, Disponivel
em: http://repositorio.ipen.br/handle/123456789/4076. Acesso em: 7
dez. 2021.

Abstract: In recent years, apatite-type lanthanum silicates have
been studied for use in SOFC, at low temperature (600-800°C), due to
its ionic conductivity which is higher than that of YSZ (Yttrium Stabilized
Zirconia) electrolyte. For this reason, they are very promising materi-
als as solid electrolyte for SOFCs. Synthesis of functional nanoparticles
is a challenge in the nanotechnology. In this work, apatite-type lan-
thanum silicate nanoparticles were synthesized by a water-based sol-
-gel process, i.e., sol-gel technique followed by chemical precipitation
of lanthanum hydroxide on the gel of the silica. Na,Si0, waste solution
was used as silica source. Spherical aerogel silica was prepared by acid
catalyzed reaction, followed by precipitation of lanthanum hydroxide
to obtain the precursor of apatite-type lanthanum silicate. Powders of
apatite-type lanthanum silicate achieved from the precursor were char-
acterized by thermal analysis, X-ray diffraction (XRD), scanning electron
microscopy (SEM) and specific surface area measurements (BET). The
apatite phase was formed at 900°C.,

Resumo: Recentemente, silicatos de lantdnio do tipo apatita foram
estudados para uso em SOFC, de baixa temperatura (600°C-800 °C),
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devido & sua condutividade i6nica, que é maior que a do eletrélito de
YSZ (Yttrium Stabilized Zirconia). Por essa razéio, sio materiais muito pro-
missores como eletrélitos sélidos para SOFCs. A sintese de nanoparticulas
funcionais é um desafio na nanotecnologia. Neste trabalho, as nanopar-
ticulas de silicato de lanténio tipo apatita foram sintetizadas por um pro-
cesso de sol-gel em meio aquoso, ou seja, técnica sol-gel seguida de pre-
cipitagdo de hidréxido de lanténio no gel da sflica. A solugio de efluente
de Na,SiO, foi utilizada como fonte de sflica. A sflica esférica de aerogel
foi preparada por reagio de catalisada 4cida, seguida pela precipitacao
de hidréxido de lant4nio para obter o precursor do silicato de lanténio
tipo apatita. Os pds de silicato de lanténio do tipo apatita obtidos a partir
do precursor foram caracterizados por anélise térmica, difragio de raios
X (XRD), microscopia eletrénica de varredura (SEM) e medidas especi-
ficas da 4rea de superficie (BET). A fase de apatita foi formada a 900°C,

Artigo 34

Glass ceramic sealants belonging to BAS (Ba0-A1203-8102) ter-
nary system modified with B203 addition: a different approach to
access the SOFC seal issue

(Selantes de cerimica de vidro pertencentes ao sistema ternério
BAS (Ba0-Al,0,-8i0,) modificado com adi¢fio de B,O;: uma abordagem
diferente para acessar o problema da vedacio de SOFC)

Maviael J. da Silva, José E. Bartolomé, Antonio H. De Aza e Sonia R.
H. de Mello Castanho.

Journal of the European Ceramic Society, v. 36, . 3, p. 631-644, 2016.
Disponivel em: https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/
pii/80955221915301679. Acesso em: 7 dez. 2021.

Abstract: Four compositions in the Ba0-Al,0;-8i0, system modified
with B,O, were investigated regarding their use as glassy seals in anode
supported SOFC or IT-SOFC. The glassy system studied contains vary-
ing percentages of §i0,, AL,0,, B,0,, and high content of BaO as modi-
fier (67-74%-wt). Their glass transition (Tg) and maximum densification
pointlies between 630 and 680°C, and 734°C to 828°C, respectively. The



viscosities of the four glasses are situated between 107 to 1095 Pa.s, in
the sealing range (730-830°C). Heat treatment at 850°C, revealed crys-
talline phases identified as BaAl,Si,0, (hexacelsian) and BaSiO,. The
thermal expansion coefficient (TEC) of the obtained glasses (8.8-10.5
ppm/K) was comparable to zirconia (YSZ) electrolyte and shows chemi-
cal compatibility and high characteristic bond strength (up to 337 MPa).
The compositions with higher BaO content in the system studied seem
to be good candidates for IT-SOFC sealant application.,

Resumo: Quatro composi¢ées no sistema Ba0-AL0,-Si0, modifi-
cado com B,0, foram investigadas em relago ao seu uso como selan-
tes vitreos nas SOFC ou IT-SOFC suportadas no Anodo. O sistema vitreo
estudado contém porcentagens varidveis de Si0,, AL,O,, B,0, e alto teor
de BaO como modificador (67%-74% em massa). Sua transi¢éo vitrea
(Tg) e ponto méximo de densificagéo ficaram entre 630°C e 680°C, e
734°C a 828°C, respectivamente. As viscosidades dos quatro vidros
situam-se entre 107 a 1095 Pa.s, na faixa de vedacio (730°C-8309C). O
tratamento térmico a 850°C revelou fases cristalinas identificadas como
BaAl,S1,0, (hexacelsiana) e BaSiO,. O coeficiente de expansdo térmica
(TEC) dos vidros obtidos (8,8-10,5 ppm/K) foi comparével ao eletrélito
de zirconia (YSZ) e mostrou compatibilidade quimica e alta resistén-
cia ao descolamento caracterfstico (até 337 MPa). As composices com
maior teor de BaO no sistema estudado parecem ser boas candidatas
para aplicagdo como selante de [T-SOFC.

Artigo 35

TG/DTA-MS evaluation of methane cracking and coking on doped
nickel-zirconia based cermets

(Avaliagdo TG/DTA-MS de craqueamento e coque de metano em
cermets a base de niquel-zirconia dopados)

Thomaz Augusto Guisard Restivo, Jorge Alberto Tenorio e Sonia R.
H. de Mello Castanho.

J. Therm. Anal. Calorim., v. 118, n. 1, p. 75-81, 2014. Disponivel en:
http://repositorio.ipen.br/handle/123456789/23242. Acesso em: 7 dez. 2021.
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Abstract: Cermet materials based on metallic nickel and cubic zir-
conia are the key material for applications on solid oxide fuel cells and
high temperature water electrolysis, The main advantage is the possibil-
ity of direct feeding a hydrocarbon fuel, like methane, or even an alco-
hol as a source of hydrogen. The reforming reaction on the Ni catalyst
surface can produce hydrogen continuously. However, the resulting
catalyst poisoning by carbon deposition (coking) imparts their broad
application. The work shows the evaluation of coking tolerance of some
cermets prepared by mechanical alloying techniques and compares
new additives specially chosen in order to avoid coking and increase
the catalytic activity. Refractory metal additives besides copper were
added to the basic cermet. While copper is a known doping agent that
avoids coking, the refractory metals (Mo and W) have a twofold effect:
promote sintering at lower temperatures and increase Cu activity due
to their mutual immiscibility. Results of TG/DTA-MS analysis demon-
strate both refractory metals have increased the coking tolerance as well
as the catalytic activity during diluted methane cracking. Molybdenum
and tungsten additives are promised regarding the improvement of these
cermet materials for high temperature electrochemical devices.

Resumo: Os cermets baseados em niquel metélico e zircdnia ctibica
sdo os principais materiais para aplica¢6es em células a combustivel de
6xido sélido e eletrélise de 4gua em alta temperatura. A principal vanta-
gem € a possibilidade de alimentacfo direta de um combustivel hidrocar-
boneto, como o metano, ou mesmo de um dlcool como fonte de hidrogé-
nio. Areagdo de reforma na superficie do catalisador de Ni pode produzir
hidrogénio continuamente. No entanto, 0 envenenamento do catalisador
resultante da deposicdo de carbono (coque} afasta sua ampla aplicacéo.
O trabalho mostra a avaliagéo da tolerncia ao coque de alguns cermets
preparados pela técnica de mechanical alloying e compara novos aditivos
especialmente escolhidos para evitar a formacao de coque e aumentar a
atividade catalftica. Aditivos de metal refrat4rio além de cobre foram adicio-
nados 4 composicdo bésica do cermet. Enquanto o cobre é um conhecido
agente dopante que evita a coqueificagao, 0s metais refratérios (Mo e W)



tém um efeito duplo: promovem a sinteriza¢io em menores temperatu-
ras e aumentam a atividade do Cu devido as suas imiscibilidades muituas.
Os resultados da andlise TG/DTA-MS demonstram que ambos os metais
refratirios aumentaram a tolerincia 4 coqueificagio, bem como a ativi-
dade catalftica durante o craqueamento do metano diluido. Aditivos como
o molibdénio e o tungsténio sdo promissores no aprimoramento desses
materiais de cermet para dispositivos eletroquimicos de alta temperatura.

Artigo 36

Nickel-Zirconia cermet processing by mechanical alloying for
solid oxide fuel cell anodes

(Processamento de cermet de niquel-zirctnia por liga mecAnica para
dnodos de células a combustivel de éxido sélido)

Thomaz Augusto Guisard Restivo e Sonia R. H. de Mello Castanho.

. Power Sources, v. 185, p. 1262-1266, 2008. Disponfvel em: hitps://
www.researchgate.net/publication/312977613_Restivo_S_Regina_
Homem_de_Mello-Castanho_Nickel-Zirconia_cermet_processing by._
mechanical_alloying for_solid_oxide_fuel_cell_anodes. Acesso em:
dez. 2021.

Abstract: This paper describes the development of a process based
on high energy milling (or mechanical alloying-MA) of metallic Ni and
YSZ at 40 vol% Ni composition for the preparation of solid oxide fuel cell
anode material. The cermet powder is consolidated using the surface
activated sintering (SAS) method. The cermet pellets possess microstruc-
tural characteristics that can potentially lead to higher electrocatalytic
activity and fuel reforming capability. In addition to the development
of a new processing method for this purpose, a further differential of
this work is the addition of Cu in partial substitution of Ni as a means to
prevent the formation of carbon on its surface and, hence, the anode’s
degradation during service. The prepared powder samples are well dis-
persed and structured at the nanometric level, showing thin lamellar
constituents. Suitable sintered pellets can be obtained from the powders
with the required porosity and microstructure. The higher the energy
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Thomaz Augusto Guisard Restivo e Sonia R. H. de Mello Castanho.

J. Power Sources, v. 185, p. 1262-1266, 2008, Disponivel em: https://
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Abstract: This paper describes the development of a process based
on high energy milling (or mechanical alloying-MA) of metallic Ni and
YSZ at 40 vol% Ni composition for the preparation of solid oxide fuel cell
anode material. The cermet powder is consolidated using the surface
activated sintering (SAS) method. The cermet pellets possess microstruc-
tural characteristics that can potentially lead to higher electrocatalytic
activity and fuel reforming capability. In addition to the development
of a new processing method for this purpose, a further differential of
this work is the addition of Cuin partial substitution of Ni as a means to
prevent the formation of carbon on its surface and, hence, the anode’s
degradation during service. The prepared powder samples are well dis-
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with the required porosity and microstructure, The higher the energy
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delivered by MA the lower the initial sintering temperature. Activation
energies are determined by stepwise isothermal dilatometry {SID) for
Ni-YSZ and Ni/Cu-YSZ pellets, involving a 2-step sintering process. The
Cu additive promotes sintering and leads to a refined microstritcture.

Resumo: Este artigo descreve o desenvolvimento do processo moa-
gem de alta energia (ou mechanical alloying - MA) de Ni metalico e YSZ na
composicao de 40 vol% de Ni para a preparagio de 6xido sGlido de 4nodo
de célula a combustivel, O p6 de cermet é consolidado usando o método
de sinterizacdo por superficie ativada (SAS). Os pellets de cermet possuem
caracteristicas microestruturais que podem potencialmente levar a uma
maior atividade eletrocatalitica e capacidade de reforma do combustivel.
Além do desenvolvimento de um novo método de processamento para
esse fim, outro diferencial deste trabalho é a adiciio de Cu em substitui-
¢do parcial ao Ni como forma de prevenir a formacéio de carbono em sua
superficie e, consequentemente, a degradagao do dnodo durante servigo.
As amostras de pd preparadas sdo bem dispersas e estruturadas em nivel
nanomeétrico, apresentando constituintes lamelares finos. Pellets sinteri-
zados adequados podem ser obtidos a partir de p6s com a porosidade e
microestrutura necessarias. Quanto maior for a energia fornecida pelo
MA, menor serd a temperatura inicial de sinterizacio. As energias de ati-
vagio sdo determinadas por dilatometria isotérmica passo a passo (SID)
para pelotas de Ni-YSZ e Ni/Cu-YSZ, envolvendo um processo de sinte-
rizaglo de duas etapas. O aditivo Cu promove a sinterizagio e conduz a
um refinamento microestrutural efetivo.

Artigo 37

Co-catalytic effect of nickel on a binary PtSn electrocatalyst for
ethanol electro-oxidation

(Efeito cocatalitico do niquel em um eletrocatalisador bindrio de
PtSn para a eletro-oxidacgdo do etanol)

Estevam V. Spinacé, Marcelo Linardi e Almir Oliveira Neto.

Electrochemistry Communications, v. 7, n. 4, p. 365-369, 2005.
Disponfvel em: https://www.researchgate.net/publication/222431851 _



Co-catalytic_effect_of_nickel_in_the_electro-oxidation_of ethanol_on_
binary_Pt-Sn_electrocatalysts. Acesso em: 7 dez. 2021.

Abstract: PtSn/C electrocatalysts with Pt:Sn molar ratios of 75:25,
50:50 and 25:75 and PtSnNi/C electrocatalyst with a Pt:Sn:Ni molar ratio
of 50:40:10 were prepared by the alcohol-reduction process using eth-
ylene glycol as solvent and reducing agent. The electrocatalysts were char-
acterized by EDX, XRD and cyclic voltammetry. The electro-oxidation
of ethanol was studied by cyclic voltammetry and chronoamperome-
try using the thin porous coating technique. PtSnNi/C electrocatalyst
showed a superior performance compared to PtSn/C electrocatalysts in
the potential range of interest for direct ethanol fuel cell.

Resumo: PtSn com razio atdmica de (75:25, 50:50 € 25:75) e PtSnNi
(50:40:10) foram preparados pelo método da redugio por dlcool, usando
etilenoglicol como solvente e agente redutor. Os eletrocatalisadores
foram caracterizados por EDX, XRD e voltametria ciclica. A eletro-
-oxidacdo do etanol foi estudada por voltametria ciclica e cronoam-
perometria, usando a técnica do eletrodo de camada fina porosa. O
eletrocatalisador de PtSnNi/C mostrou um melhor desempenho que
PtSn/C, na faixa de potencial de interesse de uma célula a combustivel
de etanol direto.

Artigo 38

Obtaining C2 and C3 products from methane using Pd/C as anode
in a solid fuel cell-type electrolyte reactor

{Obtencio de produtos C, e C; a partir do metano, usando Pd/C como
4nodo em um reator de eletrélito do tipo célula de combustivel s6lido)

Andrezza S. Ramos, Monique Carolina L. Santos, Camila M. Godoi,
Almir Oliveira Neto, Rodrigo Fernando B. de Souza.

ChemCatChem, v, 12, p. 4517-4521, 2020. Disponfvel em: https://
chemistry-europe.onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1002/
ccte.202000297, Acesso em: 7 dez. 2021.

Abstract: Methane was converted into C, and C; products, under
mild conditions, using a single stage solid ¢lectrolyte reactor, using a

217



218

proton exchange membrane fuel cell as a SER-FC and Pd/C as an elec-
trocatalyst, prepared by the reduction method of sodium borohydride.
This electrocatalyst has a cubic pattern of palladium centered on the
face and an average size of nanoparticles close to 6.4 nm, according
to the literature. Differential mass spectrometry reveals the chemical
profile of species obtained from the oxidation of methane with ionic
currents atm/z=16, 28, 30, 32, 44, 46 and 60. In many cases, the ionic
current can be assigned to more than one species; therefore, comple-
mentary ATR-FTIR experiments were performed. The ATR-FTIR spec-
tra confirmed the presence of C, and C, compounds such as ethane,
ethanol, acetaldehyde, acetic acid and propane. Considering the low
amount of water in the reaction medium, these results may be asso-
ciated with the use of Pd/C electrocatalysts responsible for the activa-
tion of the water maolecule.

Resumo: O metano foi convertido em produtos C, ¢ C,, sob condi-
¢Oes suaves, usando um reator de eletrélito sélido de estégio tinico, via
urna célula a combustivel de membrana de troca de prétons como um
SER-FC e Pd/C como um eletrocatalisador, preparado pelo método de
redugdo de boroidreto de sédio. Este eletrocatalisador possui padrio
cuibico centrado de palddio na face e tamanho médio de nanoparticu-
las préximo a 6,4 nm, conforme a literatura. A espectrometria de massa
diferencial revela o perfil quimico das espécies obtidas a partir da oxi-
dacdo do metano com correntes ibnicas em m/z = 16, 28, 30, 32, 44, 46
e 60. Em muitos casos, a corrente ifnica pode ser atribuida a mais de
uma espécie; portanto, experimentos complementares de ATR-FTIR
foram realizados. Os espectros de ATR-FTIR confirmaram a presenca
de compostos C, e C,, como etano, etanol, acetaldeido, dcido acético e
propano. Considerando a baixa quantidade de 4gua no meio reacional,
esses resultados podem estar associados ao uso de eletrocatalisadores
de Pd/C responséveis pela ativagio da molécula de dgua.



Artigo 39

High CO tolerance of Pt nanoparticles synthesized by sodium
borohydride in a time-domain NMR spectrometer

(Alta tolerdncia ao CO de nanoparticulas de Pt sintetizadas por boroi-
dreto de sédio em um espectrémetro de NMR de dominio de tempo)

Andrezza S. Ramos, Monique Carolina L. Santos, Camila M. Godoi,
Jélio Nandenha, Eric H. Fontes, Walter R. Brito, Marcos B. Machado,
Almir Oliveira Neto e Rodrigo Fernando B. de Souza.

International Journal of Hydrogen Energy, v. 45, n, 43, p. 22973-22978,
2020. Disponivel em: http://repositorio.ipen.br/handle/123456789/31611.
Acesso em: 7 dez. 2021,

Abstract: The CO poisoning effect was overcome using a novel syn-
thesis method. This method consists of using sodium borohydride reduc-
ing agent assisted by magnetic field and radiofrequency pulses in the
time-domain NMR spectrometer. This synthesis was useful to disperse
the Pt nanoparticles over the carbon support and to compress the lattice
strain of the Pt crystalline structure, Besides that, Pt/C MFP90° showed a
multi-CO oxidatioh component in cyclic voltammetry, and this can avoid
the poisoning effect by creating a large availability of CO species to be
adsorbed, desorbed, and re-adsorbed. Pt/C MFP90° has also shown the
best performance in the PEMFC regarding H, and CO + H, experiments,

Resumo: O efeito de envenenamento por CO foi superado usando
um novo método de sfntese. Este método consiste na utilizacdo de
agente redutor de boroidreto de sédio, assistide por campo magnético
€ pulsos de radiofrequéncia no espectrémetro de RMN de dominio do
tempo. Esta sintese foi Gtil para dispersar as nanoparticulas de Pt sobre
o suporte de carbono e para comprimir a rede da estrutura cristalina
de Pt. Além disso, Pt/C MFP90° apresentou wm componente de oxi-
dagdo multi-CO em voltametria ciclica e isso pode evitar o efeito de
envenenamento, criando uma grande disponibilidade de espécies
de CO para serem adsorvidas, dessorvidas e reabsorvidas. O Pt/C
MFP90° também apresentou o melhor desempenho no PEMFC em
relagdo aos experimentos com H, e CO + H,.
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Artigo 40

Development and electrochemical studies of membrane elec-
trode assemblies for polymer electrolyte alkaline fuel cells using
FAA membrane and ionomer

{Desenvolvimento e estudos eletroquimicos de conjuntos de eletro-
dos/membrana para células a combustivel alcalinas de eletrélito poli-
mérico usando FAA como membrana e ionémero)

Marcelo Carmo, Gustavo Doubek, Ryan C. Sekol, Marcelo Linardi
e André D. Taylor.

Journal of Power Sources, v. 230, p. 169-175, 2012. Disponivel em: hitps://
www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0378775312018514.
Acesso em: 7 dez., 2021,

Abstract: This paper provides guidelines on the fabrication and
operation of alkaline fuel cells using quaternary ammonium hydroxide
anion exchange membrane (FAA-3 e fumatech) and includes a discus-
sion of the electrode kinetic parameters based on the composition of the
catalytic layer. The best peak power density performance, 223 mW.cor
‘2 was obtained with an electrode formed from Pt/C, 0.8 mgPt.cm?and
25% of FAA-3 jonomer in the catalyst layer for both the cathode and the
anode. We demonstrate that the platinum loading can be lowered to
values close to 0.5 mgPt.cm?, without appreciably affecting the fuel cell
performance characteristics. The experimental fuel cell data were ana-
lyzed using theoretical models of the electrode structure and its kinet-
ics studied over the assembling parameters. We show that most of the
electrode systems present limiting currents, with some showing diffu-
sion limitations in the gas channels and/or in the ionomer film cover-
ing the catalyst nanoparticles. We also provide some general strategies
using Tafel slopes on evaluating the ionomer interaction with the elec-
trode kinetics for the oxygen reduction reaction.

Resumos Este artigo fornece orlentagtes sobre a fabricagéo e opera-
¢éo de células a combustivel alcalinas, usando membrana de troca ani6-
nica de hidréxido de amdnio quaternério (FAA-3 e fumatech) e inclui
uma discussdo sobre os parimetros cinéticos do eletrodo com base na



composicio da camada catalitica. O melhor desempenho de densidade
depoténcia de pico, 223 mW.cm?, foi obtido com um eletrodo formado a
partir de Pt/C, 0,8 mgPt.cm™? e 25% de ion6mero FAA-3 na camada de catali-
sador para o ¢dtodo e o dnodo. Demonstramos que a carga de platina pode
ser reduzida para valores préximos a 0,5 mgPt.cm?, sem afetar significati-
vamente as caracterfsticas de desempenho da célula de combustivel. Os
dados experimentais de células a combustivel foram analisados por meio
de modelos tedricos da estrutura do eletrodo, e sua cinética estudada sobre
0s pardrnetros de montagem. Mostramos que a maioria dos sistemas de
eletrodos apresenta correntes limitantes, com alguns apresentando limi-
tagdes de difusdo nos canais de gés e/ou no filme de ion6mero que cobre
as nanoparticulas de catalisador. Também fornecemos algumas estratégias
gerais usando declives de Tafel na avaliacio da interacio do iondmero com
acinética do eletrodo para a reagdo de redugio de oxigénio.

Artigo 41

Catalyst layer optimization by surface tension control during ink
formulation of membrane electrode assemblies in proton exchange
membrane fue] cell

(Otimizagio da camada catalisadora por controle de tensio super-
ficial durante a formulacio de tinta de conjuntos eletrodos/membrana
em célula a combustifvel de membrana de troca de prétons)

Rafael Nogueira Bonifdcio, José Octavio Armani Paschoal, Marcelo
Linardi, Ricardo Cuenca,

Journal of Power Sources, v. 196, n. 10, p. 4680-4685, 2011. Disponivel em:
https:/ /www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0378775311000826.
Acesso em: 7 dez. 2021,

Abstract: A cost-effective production of the membrane electrode
assemblies (MEA) is a crucial issue for the generation of electricity by
proton exchange membrane fuel cells (PEMFC). The deposition of the
exact catalyst content on the electrodes in a single printing step is desir-
able to save processing time and enable cost reduction. In this study,
an innovative MEA production process by screen print is developed to
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produce high performance catalyst layers. The control of the surface ten-
sion of the catalyst ink is fundamental to allow the catalyst layer deposi-
tion in a single printing step. The electrodes prepared in this way show
higher performance than those prepared in several steps. The optimal
ink developed shows a viscosity of 2,75 Pa.s, a total solid content of
33.76 wt.%, a density of 1.294 g cm™3, and tack value of 32 UT.

Resumo: A producéo econdmica dos conjuntos eletrodos/membrana
(MEA) é uma questao crucial para a geracao de eletricidade por células
a combustivel de membrana de troca de prétons (PEMFC). A deposigio
do contetido exato do catalisador nos eletrodos em uma 1inica etapade
impresséo é desejavel para economizar tempo de processamento e per-
mitir a reducao de custos. Neste estudo, um processo de produgio MEA
inovador por serigrafia é desenvolvido para produzir camadas de catali-
sador de alto desempenho. O controle da tensao superficial da tinta do
catalisador é fndamental para permitir a deposi¢do da camada do cata-
lisador em uma tinica etapa de impressio. Os eletrodos preparados desta
forma apresentam desempenhao superior do que aqueles preparados em
vérlas etapas. A tinta ideal desenvolvida mostra uma viscosidade de2,75
Pa.s, um teor total de sélidos de 33,76% em massa, uma massa especifica
de 1,294 g.ctn® e um valor de aderéncia de 92 UT.

Artigo 42

Durable direct ethanol anode-supported solid oxide fuel cell

(Célula de combustivel de 6xido sélido suportada no 4nodo de eta-
nol direto durével)

Marlu César Steil, Shayenne D. Nobrega, Samuel Georges, Patrick
Gelin, Sven Uhlenbruck, Fabjo Coral Fonseca,

Applied Energy, v. 198, p. 180-186, 2017. Disponivel em: http://repo-
sitorio.ipen.br/handle/123456789/27829. Acesso em: 7 dez..2021.

Abstract: Anode-supported solid oxide fuel cells accumulating more
than 700 hours of stable operation on dry ethanol with high current out-
put are reported. A highly active ceria-based catalytic layer deposited
onto the anode efficiently converts the primary fuel into hydrogen using



the electrochemically generated steam. On the other hand, standard fuel
cells without the catalytic layer collapse because of carbon deposit for-
mation within the initial 5 hours of operation with ethanol. The nano-
structured ceria-based catalyst forms a continuous porous layer (~25
wm thick) over the Ni-based anode support that has no apparent influ-
ence on the fuel cell operation and prevents carbon deposit formation.
Moreover, the catalytic activity promotes overall steam reforming reac-
tions of ethanol that result in similar current outputs in both hydro-
gen and ethanol fuels. The stability of single cells, with relatively large
active area (8 cm?), confirms the feasibility of a catalytic layer for internal
reforming of biofuels in solid oxide fuel cells. The experimental results
provide a significant step towards the practical application of direct eth-
anol solid oxide fuel cells.

Resumo: Sio relatadas células a combustivel de 6xido sélido sus-
tentadas por &nodo, que acumulam mais de 700 horas de operacio,
estdveis em etanol seco com safda de alta corrente. Uma camada cata-
litica altamente ativa & base de céria depositada no 4nodo converte efi-
cientemente o combustfvel primério em hidrogénio, usando o vapor
gerado eletroquimicamente, Por outro lado, as células a combustivel
padrao sem a camada catalitica colapsam devido a formacio de dep-
sitos de carbono nas 5 horas iniciais de operagio com etanol. O catali-
sador nanoestruturado & base de céria forma uma camada porosa con-
tinua (~ 25 pm de espessura) sobre o suporte de A&nodo 4 base de Ni,
que nio tem influéncia aparente na operagio da célula de combustivel e
evita a formagéo de depésitos de carbono. Além disso, a atividade cata-
lftica promove reagdes gerais de reforma a vapor do etanol, que resul-
tam em saidas de corrente semelhantes em ambos os combustiveis,
hidrogénio e etanol. A estabilidade de células unitérias, com 4rea ativa
relativamente grande {8 cm?), confirma a viabilidade de uma camada
catalftica para reforma interna de biocombustiveis em células a combus-
tivel de éxido sélido, Os resultados experimentais fornecem um passo
significativo para a aplicacao prética de células a combustivel de éxido
sélido de etanol direto.
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Artigo 43

Characteristics and performance of electrolyte-supported solid
oxide fuel cells under ethanol and hydrogen

(Caracterfsticas e desempenho de cétulas a combustivel de 6xido
sélido com suporte no eletrdlito sob etano! e hidrogénio)

Reginaldo Muccillo, Eliana N. S. Muccillo, Fabio Coral Fonseca e
Daniel Zanett de Florio.

Journal of The Electrochemical Society, v. 155, n. 3, p. B232-B235,
2008. Disponivel em: https://www.ipen.br/biblioteca/2008/13759.pdf.
Acesso em: 7 dez. 2021,

Abstract: A direct ethanol solid oxide fuel cell (SOFC) fabricated from
conventional materials is described. The performance of Ni-cermet anodes
with zirconia and ceria as the ceramic phase in SOFCs operating on hydro-
gen and ethanol is compared by means of current-voltage and impedance
spectroscopy measurements in the 700-900°C temperature range. The
experimental data indicate that the studied ethanol fueled SOFCs have
comparable performance, However, different ceramic matrix and metal-
lic phase composition of cermets result in different behavior of the ethanol
direct oxidation. Below 800°C, the performance of fuel cells is relatively
more stable as compared to higher temperatures, but the catalytic activ-
ity for ethanol conversion of doped ceria is insufficient to prevent carbon
formation. The experimental results provide evidence for the importance
of an appropriate combination of fuel, operating conditions, and anode
materials in designing SOFCs for direct operation using ethanol as fuel.

Resumo: Descreve-se uma célula a combustivel de 6xido sélido
(SOFC) de etanol direto, fabricada a partir de materiais convencionais.
O desempenho de 4nodos de Ni-cermet com zirconia e céria como a fase
cerdmica em SOFCs operando em hidrogénio e etanol é comparado por
meio de medigGes de espectroscopia de corrente-tensio e impedéncia na
faixa de temperatura de 700°C-900°C. Os dados experimentais indicam
que as SOFCs alimentadas a etanol estudadas tém desempenho compa-
rével. No entanto, diferentes composi¢des da matriz cermica e da fase
metdlica dos cermets resultam em diferentes comportamentos da oxidagio



direta do etanol. Abaixo de 800°C, o0 desempenho das células a combustf-
vel é relativamente mais estivel em compara¢io com temperaturas mais
altas, mas a atividade catalftica para converséo de etanol de céria dopada
¢ insuficiente para prevenir a formagao de carbono. Os resultados experi-
mentais fornecem evidéncias da importancia de uma combinago apro-
priada de combustivel, condi¢bes de operagio e materiais anédicos no
projeto de SOFCs, para operagdo direta, usando etanol como combustivel.

Artigo 44

Direct ethanol solid oxide fuel cell operating in gradual inter-
nal reforming

(Célula a combustivel de 6xido sélido de etanol direto operando em
reforma interna gradual)

Shayenne D, Nobrega, M. V. Galesco, Kelly Girona, Daniel Zanetti
de Florio, Marlu César Steil, Samuel Georges e Fabio Coral Fonseca.

Journal of Power Sources, v. 213, p. 156-159, 2012. Disponivel em:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0378775312007331.
Acesso em: 7 dez, 2021,

Abstract: An electrolyte supported solid oxide fuel cell (SOFC)
using standard electrodes, doped-lanthanum manganite cathode and
Ni-cermet anode, was operated with direct (anhydrous) ethanol for more
than 100 h, delivering essentially the same power output as running
on hydrogen. A ceria-based layer provides the catalytic activity for the
gradual internal reforming, which uses the steam formed by the elec-
trochemical oxidation of hydrogen for the decomposition of ethanol.
Such a concept opens up the way for multi-fuel SOFCs using standard
components and a catalytic layer.

Resumo: Uma célula a combustivel de éxido sélido suportada por
eletrélito (SOFC) usando eletrodos padrio, cidtodo de manganita de
lanténio dopado e &nodo de Ni-cermet, foi operada com etanol direto
{anidro) por mais de 100 b, fornecendo essencialmente a mesma safda
de energia que funcionando com hidrogénio. Uma camada a base de
céria fornece a atividade catalftica para a reforma interna gradual, que
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utiliza o vapor formado pela oxidagao eletroquimica do hidrogénio para
a decomposigdo do etanol. Esse conceito abre caminho para SOFCs mul-
ticombustiveis, usando componentes padrdo e uma camada catalftica.

Artigo 45

Preparation and evaluation of zirconia microspheres as inorganic
exchanger in adsorption of copper and nickel fons and as catalyst in
hydrogen production from bicethanol

(Preparacdo e avaliagdo de microesferas de zirc6nia como trocador
inorgénico na adsorcdo de fons cobre e niquel e como catalisador na
producio de hidrogénio a partir do bioetanol)

Vanderlei Sérgio Bergamaschi, Fatima Maria Sequeira de Carvalho,
Claudio Rodrigues e D. B, Fernandes.

Chemical Engineering Journal, v. 112 (2005) p. 153-158. Disponivel
em: https://www.infona.pl/resource/bwmetal.element.elsevier-
-f5491cfe-dbe9-3117-9ac7?-5b4262e74b48, Acesso em: 7 dez, 2021,

Abstract: In this work, the preparation and performance of a zirconia
microspheres inorganic exchanger in uptake of nickel and copper ammo-
niacal solution is showed. The yield of retention of the metallic ions was
determined by inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy
analysis (ICP-AES). Microspheres were characterized by X-ray diffraction
(XRD), gas adsorption (BET). The catalyst of 6%Ni/3%Cu/ZrO, exhibits
high activity for ethanol steam reforming with conversion of ethanol of
100 % and selectivity of hydrogen of 60 % at 550°C.

Resumo: Neste trabalho sdo apresentados a preparagio e o desem-
penho de um trocador inorginico de microesferas de zircdnia contendo
solugdo amoniacal de niquel e cobre. O rendimento de retengéo dos fons
metilicos foi determinado por anélise de espectroscopia de emissio
atdmica com plasma indutivamente acoplado (ICP-AES). As microes-
feras foram caracterizadas por difracdo de raios X (XRD), adsorgéo de
gés (BET). O catalisador de 6%Ni/3%Cu/ZrQ, apresentou alta atividade
para reforma a vapor de etanol com conversio de etanol de 100% e sele-
tividade de hidrogénio de 60% a 550°C.



Observando-se a lista de publicagdes apresentada, os titulos dos
trabalhos e dos peri6dicos, nota-se, claramente, o sucesso institucio-
nal obtido em tecnologia de células a combustivel do tipo PEMFC e
em materiais para as do tipo SOFC. H4 uma contribui¢do inegével ao
conhecimento nesses tpicos e um retorno significativo 4 sociedade
dos investimentos ptiblicos efetuados, Para esse sucesso, s40 necessd-
rios dados e imagens, cada vez mais especificos, para caracterizagdes
diversas, em um nivel nanoscdpico, além, claro, de um corpo académico
de exceléncia e, ndo menos importantes, investimentos financeiros em
P&D. O IPEN tem conseguido manter esses trés pré-requisitos robustos,
logrando éxito em publicagdes de alto nfvel, mesmo com restri¢des em
investimentos para pesquisas nos (ltimos anos, no pafs.

Uma anélise mais apurada revela que, de fato, vérios fatores con-
tribufram para esse resultado: (a) maturidade de seu corpo académico,
embora haja um alto {ndice de aposentadorias recentes, sem reposigio,
infelizmente; (b) conquistas recentes em editais Fapesp e Finep, que
permitiram adequagdes, modernizagdes, manutencées e aquisicbes
importantes; (c) aumento da capacidade institucional de atrair alunos,
desde a iniciagdo cientffica até o pds-doutorado, gerando uma forca de
trabalho qualificada e indispensével (aqui os érgios de fomento tam-
bém desempenham papel fundamental, com as bolsas); (d) criacao de
um programa inédito na CNEN de bolsas pés-doutorado, visando repor
pesquisadores aposentados, mesmo que provisoriamente, e, por fim,
mas ndo menos importante; (e) a garra e dedicacio de todos os funcio-
nérios administrativos do instituto, incluindo a gestdo, as compras, 0
financeiro etc. Somente a agfo conjunta de todas essas variveis tornou
possivel o sucesso do IPEN, com indices de qualidade comparéveis a
qualquer instituto de pesquisa respeitdvel do mundo.

Adicionalmente aos destaques em publicages, somam-se as paten-
tes produzidas no IPEN, apresentadas na sequéncia, somente no con-
texto desta tecnologia. No Quadro 1 é mostrada uma lista com os vinte
titulos das patentes concebidas no IPEN, até 2021, desta 4rea. Maiores
informacgées dessas patentes podem ser obtidas na pagina do Instituto
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na internet no caminho: www.ipen.br (Institucional/Ntcleo de Inovagéo
Tecnolégica/Portfélio de Tecnologias). :

No ANEXO I1I estao listados os participantes da equipe principal
de pesquisadores do IPEN nesta rea, desde o seu inicio. A produgio
cientifica completa da equipe pode ser acessada na Plataforma Lattes
do CNPq na Internet (www.cnpq.br).

Quadro 1 Vinte patentes relacionadas a drea de economia do
hidrogénio, concebidas no IPEN

(continua)
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Quadro 1 Vinte patentes relacionadas a drea de economia do
hidrogénio, concebidas no IPEN (continuagao)

3 Capado
ADVANCED periddico

MATERIALS Advanced

Materials (v. 8,
2016), ilustrando o
trabalho publicado
do IPEN. Crédito:
Foto de Marcelo
Linardi.

4 Imagens de microscopia eletronica

de transmissdo da perovskita

Lag 75510 25Cro.50Mng 5005 (LSCM) contendo
20% de Ru para aplicagbes energéticas.
(a) Antes e (b) depois da reducdo em
hidrogénio. Em (b) pode-se observar 3 4
nanoparticulas esféricas de Ru exsolvidas. 5 . Ru [001]
Crédito: Fotos de Fabio Coral Fonseca. B9 e .
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5 Imagem de
microscopia
eletrénica de
transmissao dos
nanotubos de
titanato. As barras de
escala representam
50 nm e 10 nm nas
imagens da esquerda
e da direita,
respectivamente.
Crédito: Elisabete
Indcio Santiago.

& Microscopia
eletrbnica de
transmissao

e nano-EDX

do catalisador
AuCu/TiO,
(nanoparticulas
de Aue Cu
suportadas em
TiO,). Elementos
de Ti em verde,
Au em vermelho
e Cuem azul,
Crédito: Estevam
Vitorio Spinaceé.

Referéncias bibliograficas deste capitulo

1. LINARDI, M. (org.). O IPEN e a inovagdo tecnoldgica. Sao Paulo: SENAI-SP
Editora, 2016.

2. LINARDI, M. (org.). O IPEN e a satide. Sdo Paulo: SENAI-SP Editora, 2019.

3. 'WEB OF SCIENCE. Institutional h-index. Disponivel em: www.webofscience,
com. Acesso em: ago. 2021.
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Grandes projetos




IPEN, devido & sua competéncia pregressa na drea nuclear em

projetos de pesquisa e inovagéo, e também pelos excelentes

currfculos de seus pesquisadores, tem logrado éxito na apro-
vagdo de grandes projetos, tanto em érgdos de fomento, como Fapesp,
CNPq, Finep etc,, quanto em ernpresas, como Shell, Nissan e Petzobras,
para citar algumas. Essa caracterfstica ficou mais marcante a partir da
década de 1990, quando o Instituto alcangou sua maturidade cien-
tifica, como atestam os dados académicos (ver Figura 1 do Capitulo
Publicagdes de destaque e patentes).

Este capitulo demonstra a importincia das agéncias de fomento e
de acbes governamentais, direcionadas ao sucesso de determinado pro-
grama de desenvolvimento cientifico-tecnolégico ou mesmo de uma
meta estratégica do MCTI. Somente a existéncia conjunta de uma equipe
de cientistas capacitados, recursos financeiros e agdes governamentais
garantiu e garante, ainda hoje, o sucesso desses programas.

Além dos j4 citados projetos e objetivos do Programa Brasileiro de
Células a Combustivel e Hidrogénio (ver Capitulos O Programa Brasileiro
e Resultados institucionais), foram selecionados, entre muitos, e listados
a seguir, outros seis grandes projetos, dos quais cinco foram finalizados
e umn ainda estd em andamento, que alavancaram, e ainda alavancam,
as realizagbes institucionais rumo a uma economia do hidrogénio. De
certa forma, essa lista ilustra, ainda, as atividades atuais do IPEN nessa
érea, praticamente definidas pelos projetos de mimeros 3 a 6.
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1. CTPETRO (2002-2004)

O entdo MCT, por intermédio da Finep, como Secretaria Executiva do
Fundo Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnolégico (FNDCT),
foi responsével pela implementacio do Plano Nacional de Ciéncia e
Tecnologia do Setor Petréleo e Gés Natural (CTPETRO), em parceria com
o CNPq, com assessoria técnica da Agéncia Nacional do Petréleo (ANP).

Os objetivos do plano focavam o apoio a projetos de inovagéo tecno-
légica da cadeia produtiva do setor de petréleo e g4s natural, desenvol-
vidos por institui¢bes de ensino superior e de pesquisa em associagio
com incubadoras de empresas de base tecnolégica, buscando:

* apoiar e incentivar o desenvolvimento ou o aperfeicoamento de pro-
dutos, processos e servigos de alto valor agregado que apresentem
potencial econdmico, ambiental ou social relevantes para o desen-
volvimento sustentivel do pafs;

» estimular a criagido de empreendimentos de base tecnolégica;

« estimular a aproximagao entre os setores académico e empresarial,
fortalecendo o papel das incubadoras de empresas como agentes
de criagdo de empreendimentos e de transferéncia de tecnologia;

* incrementar a oferta de planos de negécios de empreendimentos
de base tecnoldgica, favorecendo a ampliacéo e a conselidagao do
mercado de capital de risco no Brasil;

» incentivar as empresas do setor a desenvolverem projetos coope-
rativos com instituigées de pesquisa.

O CTPETRO/Finep/Inovar langou um edital em 2001, com aplica-
¢do dos recursos em 2002, que possibilitava auxilio financeiro de até um
milhio de reais, algo inédito na ciéncia brasileira. O IPEN participou,
sob a coordenagéo de Marcelo Linardi, e foi contemplado. Tais recursos
foram fundamentais no infcio dessas atividades no IPEN e possibilitaram a
implantagio, de fato, de uma excelente infraestrutura de P&D para células
a combustivel. G convénio recebeu o niimero Finep 23.02.0075.00. O tinilo



do projeto foi Desenveolvimento de Conjuntos Eletrode-membrana
(MEA) de Células a Combustivel tipo PEM, tendo como instituicdo execu-
tora 0 IPEN e como interveniente a empresa Electrocell, incubada no IPEN.,
A incubadora tinha como gestora o Cietec, que foi coexecutora do projeto,
como exigia o edital, Esse projeto ficou vigente de 2002 até o final de 2004.

As institui¢des envolvidas no desenvolvimento desse projeto reali-
zaram as seguintes atividades:

+ Executora: execuc¢do do projeto de pesquisa em si, visando & nacio-
nalizagio do produto da interveniente.

+ Interveniente: consultoria na drea de engenharia da célula a com-
bustivel; acessérios e periféricos; equipamentos de laboratério e de
bancada restrita ao uso e manuseio de gases hidrogénio, oxigénio e
nitrogénio; instrumentacio de seguranca e sistemas de emergéncia
em plantas de hidrogénio; instrumentacéo e controle de sistemas
elétricos de bancada para célula a combustivel.

+ Coexecutora: consultorias nas ireas de patentes de produtos; ati-
vidades ligadas ao desenvolvimento de plano de negécios e plano
de marketing da interveniente.

Os macro-ebjetivos eram o estudo, o desenvolvimento e a fabricagio
de conjuntos eletrodo-membrana (MEA) de células PEMFC, por um pro-
cesso inovador, visando & nacionalizagfo desse produto, para ser aplicado
nos médulos de geragio de energia estacionaria da empresa Electrocell,
O contexto do projeto visava 4 gera¢io distribufda de energia elétrica via
células a combustivel, estratégica para o Brasil, pois possibilitava:

¢ aintrodugio no pafs da economia do hidrogénio;

¢ ageragdo de energia elétrica e térmica com baixo impacto ambien-
tal e de forma bastante eficiente;

+ ageracio de novos empregos de alta tecnologia;

¢ o desenvolvimento da indiistria nacional do setor; e

+ autilizacfio de gis natural como combustiveis primérios.
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As atividades da empresa interveniente incubada, Electrocell, con-
sistiam em realizar a avalia¢io de custos das células, considerando o
desenvolvimento préprio de MEAS, os estudos de reducio de custos de
fabricacio de médulos (stacks) e uma revisio estratégica de mercado.

Os objetivos especificos (metas fisicas) foram:

» projeto e construgdo de um dispositive para a aplicagio da camada
eletrodica por métedos conhecidos e posterior implementagdo dos
métodos spray e prensagem a quente;

* experimentos operacionais com os eletrodos e MEAs confecciona-
dos por diferentes métodos em células PEM experimentais unitarias;

+ medidas de impedncia eletroquimica e curvas de polarizagio como
parémetros de comparacio dos métodos;

¢ caracteriza¢do morfoldgica e quimica dos eletrodos;

* desenvolvimento, caracterizagao e testes com os novos eletrodos
otimizados;

¢ montagem e testes de um médulo de células PEMFEC nacional de
1 kW de poténcia elétrica nominal.

Todos osresultados esperados listados anteriormente foram alcan-
¢ados, com excegdo do tltimo, ou seja, a montagem do médulo de 1 kW,
que foi, entretanto, concluida apds o término do projeto (ver Capftulo
Resultados institucionais). O principal objetivo alcangado foi a obtencio
de uma patente do processo desenvolvido para a confec¢io de MEAs, o
“coracdo” da célula a combustivel, com o titulo de Método hibrido de
spray e prensagem a quente, de autoria de Marcelo Linardi, Willians
Roberto Baldo, Adonis Marcelo Saliba Silva e Sergio Akio Ara Bueno,
sob pedido de depésito no INPI n° P10401474-0, Brasil, julho/2003. Essa
carta-patente foi concedida em 21 de janeiro de 2014. Houve, portanto,
anacionalizacio desse importante e estratégico produto tecnolégico no
pais, gracas aos investimentos desse projeto.

Os investimentos desse projeto CTPETRO, que inclufram bolsas de
estudo de mestrado e doutorado, as primeiras especificas para a 4rea



no [PEN, foram cruciais para as etapas seguintes dos desenvolvimen-
tos cientificos e tecnolégicos no Instituto em economia do hidrogé-
nio. Além disso, transformaram o projeto transversal da casa, chamado
Procel, na mais nova unidade de pesquisa do IPEN, o Centro de Células
a Combustivel e Hidrogénio (CCCH).

2. SIBRATEC (2014-2019)

O IPEN e a empresa Electrocell, no &mbito de suas atribuicoes, idea-
lizaram um projeto tecnoldgico, visando 4 integracio de baterias de fon-
-litio, com unidade auténoma de carregamento, por meio de células a
combustivel do tipo PEMFC, para propulsio de veiculos elétricos urba-
nos. O desenvolvimento desse projeto incluiria a fabricagdo de baterias
delitio-fon e de células a combustivel do tipo PEMFC, totalmente nacio-
nais, vencendo, assim, a concorréncia imposta pelos produtos importa-
dos. Era imperativo o estudo da interagéo entre esses dois dispositivos.

Nesse contexto, foi apresentada e aprovada uma proposta para o
Programa Sibratec da Finep, na drea de veiculos elétricos. A proposta
tinha o titulo de Desenvolvimento integrado célula a combustivel /bate-
ria ion-litio para aplicagio veicular (Convénio Finep n° 01.14.0241-00)
e contemplava aporte financeiro da ordem de R$ 1,2 milhdo, incluindo
bolsas de estudo, gerenciadas pelo CNPq. A empresa Electrocell foi o
interveniente do projeto; o IPEN, o executor. A coordenagdo do projeto
foi de Marcelo Linardi, e teve sua duracio de dezembro de 2014 a dezem-
bro de 2019, Este projeto funcionou, na prética, como uma continuagio
do projeto anterior do CTPETRO, também descrito neste capftulo.

Os objetivos especificos (metas fisicas) foram:

* projeto executivo da célula PEMFC e da bateriz;

* desenvolvimento da célula a combustivel de 1 kW, de poténcia;
+ desenvolvimento da bateria;

¢ estudos de integracdo do sistema célula/bateria;

« anélise do sistema célula/bateria.
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As duas primeiras metas foram executadas com sucesso. Os dados
de projeto do médulo de célula PEMFC de 1 kW, de poténcia nominal
elétrica foram uma consequéncia do desenvolvimento prévio no IPEN
de um modulo de 500 W,. A realizacdo dessa meta tem os resultados
apresentados no Capitulo Resultados institucionais. O protdtipo de 1 kW,
continha 20 células unitarias, com eletrodos de 144 ¢cm? de 4rea geomé-
trica, um desenvolvimento conjunto IPEN/Electrocell,

Para nossa surpresa, ndo houve, quando do infcio da execucéo do
projeto, nenhuma empresa no mercado nacional que pudesse projetare
construir baterias de fon-litio, como, alids, nfo ha até agora. Diante dessa
impossibilidade, fora de nosso alcance de acéo, optamos pelo uso de uma
bateria convencional chumbo/4cida, de modo a garantir a integracio com
a célula a combustivel e a cumprirmos a finalidade principal da proposta,
tornando-a, assim, exequivel. Essa alteracdo viabilizou o projeto, e a ter-
ceira meta foi, entdo, cancelada {(com justificativa aprovada na Finep).

Para as ltimas ditas metas, foi elaborado um projeto de engenharia
da integracdo denominado HYBRIDGEN (ver Capftulo Resultados ins-
titucionais). A concepcéo do projeto elétrico executivo completo para
amontagem do HYBRIDGEN teve como principal foco a integraciio de
células a combustfvel ipo PEMFC de 1 kW,, com tecnologia totalmente
nacional, e a bateria chumbo/4cida comercial. A interveniente partici-
pou desse projeto, contribuindo na montagem do sistema integrado e
equipando-o com unidades auxiliares de geréncia de potencial elétrico
e refrigeracdo. O controle de potenciais foi de vital importncia paraa
vida 1itil do acumulador e, por consequéncia, do HYBRIDGEN. Portanto,
a elaboracéao do projeto elétrico executive completo do HYBRIDGEN
necessitou do desenvolvimento de uma placa controladora para o acu-
mulador. O HYBRIDGEN conseguiu mostrar seu potencial de aplicabi-
lidade desse sistema hibrido, objetivo global desse projeto. Tal projeto
resultou em trés ganhos tecnolégicos, significativos, para o IPEN:

s Obtencio de um médulo de células a combustivel de 1 KW, de potén-
cia elétrica nominal, com todos os sistemas operacionais, Trata-se



do primeiro dispositivo desse tipo no Brasil, com tecnologia 100%
nacional, motivo de orgulho institucional.

* Desenvolvimento de um processo inovador de confec¢io de ele-
trodos de células a combustfvel, com a aquisi¢do de uma méquina
de spray ultrassOnico para a produgfo semisseriada de eletrodos e
MEAs de células a combustivel do tipo PEMFC, de tamanhos comer-
ciais - até 2021, a tnica no Brasil. Serve de ponto de partida para
futura comercializago desses produtos pela industria nacional,
Outra conquista importante promovida por esse projeto.

« Infcio de estudos e testes de confiabilidade de células a combustfvel
do tipo PEMFC, incluindo experimentos automatizados de longa
duragéo e testes acelerados, todos para células unitdrias. O IPEN
continua sendo a tinica instituigio no Brasil com essa infraestru-
tura para testes de confiabilidade,

Além de uma extensa produgio cientifica em periédicos internacio-
nais arbitrados, durante a execugio do projeto quatro patentes foram sub-
metidas ao INPI pelo IPEN, que estao diretamente relacionadas i tecnolo-
gia de células a combustivel do tipo PEMFC: P] 0505416-8 de 05/04/2016;
P10404730-3 de 11/10/2016; P1 0404982-9 de 10/02/2017 e P1 0703887-9
de 27/11/2018 (ver Capitulo Publicagbes de destaque e patentes).

Resumindo, nesse projeto, apés o desenvolvimento, a construgio
e o teste de uma célula a combustivel do tipo PEMFC de 1,0 kW, de
poténcia elétrica nominal, 100% nacional, desenvolveu-se, testou-se
e comprovou-se a viabilidade técnica de um gerador de eletricidade
hibrido de terceira geragéo construido também com tecnologia 100%
nacional, composto pelo médulo de energia elétrica de célula a com-
bustivel tipo PEMFC e por um acumulader chumbo/4cido comercial,
denominado HYBRIDGEN. Os testes no HYBRIDGEN demonstraram
sua capacidade de operar em modo contfnuo, permitindo a operagio
sem interrup¢des e de forma estével, com carga com demanda varigvel
e fator de carga inferior a 50%.
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3. TEMATICO FAPESP (2016-2020)

O uso do bioetanol em células a combustivel do tipo PEMFC e SOFC,
seja diretamente como combustivel ou indiretamente na forma de hidro-
génio, ainda apresenta uma série de barreiras que necessitam ser estu-
dadas e superadas, para que esses dispositivos possam apresentar alta
eficiéncia, durabilidade, confiabilidade e baixo custo. Nesse contexto,
foi criado e aprovado o projeto temdtico Fapesp Estudos sobre o uso
do bioetanol em células a combustivel do tipo PEMFC e SOFC, sob
nimero de Processo Fapesp n° 2014/09087-4, com Marcelo Linardi como
pesquisador responsével e Estevam Vitorio Spinacé como coordenador-
-geral. Por possuir cardter temético, o projeto envolveu todos os pesqui-
sadores e técnicos nessa drea. Os recursos financeiros foram da ordem
de R$ 1,5 milhdo e englobavam bolsas de estudo em varios niveis.

Esse projeto visava abordar temas criticos para os principais desa-
fios cientfficos e tecnoldgicos para o avango do uso do etanol em células
a combustivel. Para as células PEMFEC, foram considerados desenvol-
vimentos em: catalisadores anddicos, eletrélitos, conjuntos eletrodos/
membranas e placas bipolares, facilitando o uso do etanol nas células,
diretamente como combustfvel ou indiretamente na forma de hidro-
génio, de maneira mais eficiente. Para as cétulas SOFC, foram conside-
rados desenvolvimentos em materiais anédicos resistentes a depdositos
de carbono, para o uso direto do etanol como combustivel. Também se
incluiu o desenvolvimento de catalisadores para a produgio de hidro-
génio por meio da reforma a vapor do etanol e para a purificagéo de
misturas ricas em hidrogénio, provenientes dos processos de reforma
a vapor e shift, por meio da reagio de oxidacao preferencial do moné-
xido de carbono (PROX-CO).

As subdivisdes do projeto temdtico foram, portanto:

» Preparacéo de eletrocatalisadores com diferentes composicdes e
morfologias para células a combustivel PEM operando diretamente
com etanol.



» Sintese e caracterizagio de eletrélitos orginico-inorginicos para
células DEFC operantes em elevadas temperaturas.

s Desenvolvimento de eletrodos de difusio gasosa, MEAs e placas
bipolares de células PEMFC, visando 2 eficiéncia, & confiabilidade
e d redugioc de custos.

* Desenvolvimento de 4nodos para células a combustivel de éxidos
sélidos (SOFC) operando diretamente com etanol.

* Estudos da reforma do etanol para produggo de hidrogénio e da oxi-
dacéo preferencial de CO em misturas H,/CO (rea¢do PROX-CO),
visando & aplicagio em células PEMFC e SOFC,

Os resultados desse projeto geraram 77 publicacdes em perié-
dicos internacionais arbitrados, alguns relevantes, como: Scientific
Reports, Advanced Materials, Journal of Materials Chemistry A, Applied
Catalysis B-Environmental, Journal of Membrane Science, Particle &
Particle Systems Characterization, International Journal of Hydrogen
Energy, Journal of Colloid and Interface Science, Fuel, Journal of
Materials Science, International Journal of Electrochemical Science,
Electrocatalysis, Catalysis Communications, Applied Energy, Solid State
Ionics, Electrochimica Acta e outros. Também foram gerados 3 capitulos
de livros, 56 participacdes em congressos nacionais e internacionais,
além de defesas de 8 dissertactes de mestrado e 5 teses de doutorado.

Os desenvolvimentos resultaram, ainda, na outorga do impor-
tante Prémio Kurt Politzer de Tecnologla, categoria pesquisador, a
Thenner S. Rodrigues (bolsa de pds-doutorado do projeto), pelo traba-
lho Produgéo de hidrogénio a partir da reforma a vapor do etanol
na presenca de um novo catalisador altamente estdvel baseado em
nanofios de Ni/Ce0.95m0.10, , concedido pela Associacdo Brasileira
da Induastria Qufmica (ABIQUIM) em dezembro de 2018.

O projeto foi um sucesso e trouxe contribuicées significativas para o
avango do entendimento dos processos eletroquimicos envolvidos, no
desenvolvimento de dispositivos que usam um biocombustfvel estratégico
para o Brasil, o etanol, e na formagdo de recursos humanos especializados.
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4. NISSAN (2019 - EM ANDAMENTO)

O IPEN realizou um acordo de inovagio tecnoldgica com a empresa
japonesa Nissan, com a coordenagio de Fabio Coral Fonseca, em 2019,
Esse projeto, e uma fase inicial de seis meses (de caréter prospectivo,
mas muito promissor), teve como principal objetivo testar o conceito de
uma camada catalftica em células SOFC individuais suportadas por 4nodo
operando a 600°C e 700°C, alimentadas diretamente com etanol anidro
como combustivel. A utilizagdo desse tipo de combustivel renovavel, direta-
mente na célula a combustivel, é bastante interessante para a eletrotracao.

O contexto desse objetivo baseia-se no fato de que, em estudos ante-
riores, fol demonstrada a operacio de célula a combustivel de éxido
sélido de etanol direto (DE-SOFC, do inglés, direct ethanol solid oxide
Jfuel cell}, usando um material inovador como camada catalitica. Uma
série de publicagdes internacionais relatou a operagao da DE-SOFC,
mostrando seu excelente desempenho, sem formacéo de carbono e
estdvel ao longo de mais de 600 horas de operacdo continua a 850°C.
Essas publicagbes chamaram a atengao da matriz da Nissan, no Japio,
que propos o projeto com o IPEN.

Trabalhos anteriores mostraram a utilizagdo de um catalisador
impregnado com Ir (0,1% em massa) em céria dopada com gadol{nia
(CGO), com operacao da SOFC a 850°C!2, Posteriormente,-um segundo
catalisador baseado em Ni (18% em massa) e CGO foi relatado como esté-
vel em condi¢bes operacionais semelhantes®. Desse modo, esse projeto
visava a testes de DE-SOFC para usar essas mesmas formulages de cata-
lisadores [r/CGO e Ni/CGQ, entretanto em temperatura de operagio mais
baixa (600°C e 700°C), mais interessantes para aplicacdes em transporte.

Nesse perfodo inicial do projeto de seis meses, medig¢des de célula a
combustivel de 6xido sélido de etanol direto (DE-SOFC) foram realiza-
das com sucesso. Para tanto, utilizaram-se células a combustivel comer-
cials, tanto na forma tradicional quanto com uma camada catalitica ino-
vadora adicional, para a pretendida reforma a vapor do etanol interna
a célula. Essas amostras foram medidas sob hidrogénio e etanol seco a



600 e 700°C. Conjuntamente com os testes de células a combustivel, foi
estudada a reagéio de reforma do etanol a vapor dos catalisadores sele-
cionados, seguida de sua caracterizagio pés-reagio.

Os principais resultados mostraram que a nova camada catalitica nio
tem efeito significativo no desempenho da célula a combustivel com hidro-
génio, pois as propriedades microestruturais da camada catalitica, como
porosidade e boa adesao ao &nodo, sdo preservadas. A célula a combus-
tfvel recebida tem estabilidade razodvel sob etanol anidro. No entanto, o
dnodo a base de Ni desenvolve depdésitos de carbono durante a operagéo
em etanol anidro, como ja é sabido. Entretanto, 0 uso dessanova camada
catalitica aumentou a estabilidade da célula de combustivel sob etanol
anidro, mas depdsitos de carbono ainda foram detectados apés 150 horas
de operagéo contfnua. Os resultados da reforma a vapor revelaram que o
catalisador disponivel ndo desativa a 600°C, mas exibe alguns depésitos de
carbono apds os testes cataliticos. Esse projeto forneceu dados prelirinares
e andlises importantes para desenvolvimentos posteriores, visando sem-
pre explorar os limites da estabilidade da camada catalitica da DE-SOFC.

5. FAPESP - CPE (2015-2020, EX-CEPID-PITE/BG BRASIL)

Firmou-se um acordoe de cooperagio entre a Fapesp e a British Gas
Brasil (BG), posteriormente Shell, no Ambito do Programa CEPID-PITE,
que foi redesignado para Centro de Pesquisa em Engenharia (CPE).
Esse programa tem o objetivo de estabelecer um centro de pesquisa
de categoria mundial em PD&I e dissemina¢fo do conhecimento na
drea de gds natural, Envolve desafios em gds natural divididos em trés
programas complementares: F{sico-Quimica, Engenharia e Politicas
Energética e Econdmica. A integragio, os conhecimentos e as inovagfes
desses trés temas devem ser aplicados pela BG em todo o munde. Os
programas permeiam o cientifico e o aplicado, e devem se traduzir em
importantes aspectos cientfficos, os problemas atuais da tecnologia do
gés natural. Espera-se do centro de pesquisa que sirva de ponto de con-
tato entre a academia e a industria de gds natural brasileira, superando
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desafios nacionais, de modo a maximizar a penetragio do gas natural na
matriz energética brasileira, mitigando emissdes de CO, e contribuindo
para um meio ambiente mais amigdvel, com a utilizacdo do gés natural.

O primeiro centro criado foi denominado Research Center for Gas
Innovation (RCGI), Fapesp n° 2014/50279-4. Foi concedido em 2015 ¢
tern a Escola Politécnica da Universidade de Sdo Paulo (Poli-USP) como
sede. Como coordenador-geral, foi designado o pesquisador Jiilio Romano
Meneghini. Participam, ainda, como institui¢6es associadas o Instituto
de Energia e Ambiente (IEA), o IPEN e a Universidade Federal de Sdo
Paulo (Unifesp). No IPEN, Fabio Coral Fonseca é o responséavel, contando
com a participac¢io de sete servidores do Instituto, além de colaborado-
res externos, no Brasil (UFABC, INT e Unesp/Araraquara) e internacio-
nais (Universidade de Poitiers, Forschungszentrum Jillich, INP/Grenoble,
Yale University e Danish Technical University). A equipe conta ainda com
estudantes em diversos niveis e quatro pés-doutorandos. A quantidade
total de investimentos para 0 RCGI, envolvendo USP, Fapesp e BG Brasil,
foi de R$ 43 milhoes e US$ 14 milhdes, aproximadamente.

No IPEN, especificamente, foi designada a quantia de US$ 2 milhdes,
incluindo bolsas, custeio e equipamentos, para o subprojeto Célulasa
Combustivel Avangadas para Operagio com Gas Natural. O objetivo
principal é vencer desafios tecnolégicos para avangos no uso do gés
natural em dois tipos de células a combustivel, as PMFCs, de baixa tem-
peratura de operacéao, e as SOFCs, de alta temperatura.

Os objetivos especificos sdo os seguintes desenvolvimentos:

« #&nodos mais eficientes para a eletro-oxidagio de metano e/ou mais
tolerantes 4 mistura H,/CO;

« membranas (eletrélitos) para operagdo de PEMFC a mais elevadas
temperaturas (130°C a 180°C);

* conjuntos eletrodo-membrana-eletrodo e placas bipolares para alta
eficiéncia de PEMFC a gds natural; e

« materiais anédicos e camadas cataliticas resistentes a depdsitos de
carbono, para uso em SOFC a gés natural.



A duragao da primeira fase do RCGI foi de cinco anos. Portanto esse
projeto foi encerrado em 2020 e teve como principal caracterfstica habi-
litar o grupo do IPEN envolvido para um novo CPE/Fapesp-Shell criado
em 2018, o Cine, descrito na sequéncia deste capitulo.

6, CENTRO DE INOVAGOES EM NOVAS ENERGIAS
(CINE) - FAPESP/SHELL (2018 - EM EXECUGAO)

Esse projeto inovador tem como macro objetivo a descarbonizagio pela
eletroquimica e seu impacto para uma sociedade sustentavel, que vai de
encontro aos anseios da economia do hidrogénio. Segundo Paulo Artaxo*:

A utilizagdo do hidrogénio e da eletroquimica tem o potencial de revolucio-
nar virios setores, O hidrogénio ndo gera gases de efeito estufa, nem outros
poluentes atmosféricos, auxiliando também a resolver problemas de inter-
miténcia, presentes na geracao de energia solar e edlica. Portanto, o pleno
estabelecimento da Economia do Hidrogénio tem a grande vantagem de
eliminar a emiss&o de poluentes atmosféricos, eliminando a poluigao do
ar nas grandes cidades. Além disso, técnicas eletroquimicas podem ainda
introduzir inovagdes processuais, dando novos valores a combustfveis fés-
seis, sem gerar poluigio atmosférica.

Portanto, imagina-se, em um futuro nao muito distante, que o
mundo n&o mais emitird carbono {ou minimizar4 sua emissdo) para a
geragdo de energia elétrica (ver ANEXO IV).

Entretanto, a petroquimica, hoje, faz parte da estrutura de nossas
sociedades. Intimeros produtos importantes, como tecidos, pneus, apa-
relhos digitais, embalagens, detergentes, fertilizantes e outros itens de
uso didrio sfo feitos de produtos provenientes da inddstria petroqui-
mica, que sdo obtidos pelo craqueamento do petréleo. Esse processo é
altamente poluente e demanda muita energia na forma de calor. Esses
poluentes incluem gases de efeito estufa, liquidos e metais pesados séli-
dos®. Nesse contexto, as matérias-primas da petroquimica respondem
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por 12% da demanda global de petréleo, uma parcela que deve aumen-
tar impulsionada pelo aumento da demanda por pldsticos, fertilizantes
e outros produtos®,

Dé-se o nome de elétrons verdes 4 energia elétrica gerada por fon-
tes que nio emitam poluentes, A geracio de eletricidade sem emissfes
nocivas ja é uma realidade. A pergunta que se faz é: quanto tempo é
necessario para que a matriz elétrica seja descarbonizada? Desse modo,
a combinacio da disponibilidade de elétrons verdes e a necessidade de
descarbonizagio de processos industriais tornam a eletroqufmica uma
excelente oportunidade de desenvolvimento tecnolégico e cientffico’.

Assim, a Fapesp e a Shell firmaram um acordo para financiar um
novo centro de pesquisa em S4o Paulo. Esses parceiros, que mantém
um acordo de cooperacio desde 2013, anunciaram uma chamada de
propostas para a instalacio do Centro de Pesquisa em Novas Energias,
com foco no desenvolvimento de investigacdes em quatro divisdes:
transportadores de alta densidade de energia, armazenamento avan-
cado de energia, conversio de metano em produtos e ciéncia computa-
cional de materiais. A chamada recebeu doze submissbes, cobrindo os
quatro topicos de pesquisa nela listados. Cada proposta recebeu pare-
ceres de assessoria ad hoc e foi analisada por um painel de especialistas.

As seguintes propostas foram as vencedoras:

¢ Divisdo 1: Portadores densos de energia - Processo Fapesp n°
2017/11986-5 - Processos eficientes e de baixo custo para a con-
versdo da luz solar em energia elétrica, hidrogénio e metanol,
entre outros. Pesquisadora responsével: Ana Flévia Nogueira, da
Unicamp/I1Q.

s Divisdo 2: Armazenamento de energla avang¢ado - Processo Fapesp
n° 2017/11958-1 - Avangos na tecnologia de baterias e supercapa-
citores para torné-los mais vidveis economicamente. Pesquisador
responsavel: Rubens Maciel Filho, da Unicamp/FEQ.

» Divisdo 3: Do metano para produtos - Processo Fapesp n°
2017/11937-4 - Converséo eletroquimica de metano em produtos



de maior valor agregado. Pesquisador respons4vel: Fabio Coral
Fonseca, do IPEN.

» Divisdo 4: Ciéncia computacional dos materiais - Processo Fapesp
n°® 2017/11631-2 - Abordagem computacional multiparamétrica
e de aprendizagem de méquina para as demais divisdes do Cine.
Pesquisador responsével: Juarez Lopes Ferreira da Silva, da USP/IQSC.

O Cine e suas quatro divisdes foram lang¢ados, conjuntamente, por
Fapesp, Shell Brasil, Unicamp, USP e IPEN, em maio de 2018.

Visdo do Cine:

Em uin possivel cendrio futuro nio tio distante, elétrons verdes,
abundantes e de baixo custo tornarfio vidveis processos eletroqufmicos
de larga escala que substituirao o craqueamento do petréleo. A eletro-
quimica permitird a descarbonizagio de grande parte da atual indis-
tria quimica. Porém, avangos disruptivos serdo necessdrios para essa
mudanga de paradigma, j4 que o uso de metano como bloco de constru-
¢do quimico é extremamente desafiador devido as caraterfsticas ineren-
tes dessa molécula notével, por exemplo, sua estabilidade. A estabilidade
do metano faz com que reagfes para sua conversio em outros produ-
tos sejam desafiadoras, pois muitas vezes os produtos de interesse sdo
menos estdveis que o metano, limitando o rendimento dessas rea¢des.

Os projetos lidam com aspectos que vio da ciéncia dos materiais
até sua aplica¢do em dispositivos experimentais, que podem demons-
trar novas possibilidades de reagdes para produgio de moléculas de
interesse da industria quimica.

A Diviséio 3 do Cine, liderada pelo IPEN, é um centro de pesquisa de
ponta em eletroquimica, com atividades no Brasil e em conjunto com
diversos colaboradores no exterior. Alids, a eletroquimica também é peca
fundamental das outras divisdes, desde os estudos'de foto eletroquimica
para geragio de portadores de energia da Divisdo 1, passando pelo arma-
zenamento de energia via baterias e supercapacitores da Divisdo 2 até
0s estudos computacionais de tais processos na Divisao 4. Os projetos
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de pesquisas do Cine nessa 4rea buscam o desenvolvimento de reato-
res que usam elétrons e fons para controlar as reagdes de converséo de
metano. Esses dispositivos eletroquimicos tdm diversas vantagens em
relacio as reacGes de catdlise tradicionalmente usadas. Uma delas é a
possibilidade de controle preciso de entrega de reagentes, como o oxi-
génio, por meio de controle do potencial elétrico, evitando a combustio
direta do metano. Outro ponto de destaque é que esses reatores usam
eletrdlitos sdlidos. Tais materiais, cerimicos ou poliméricos, tém van-
tagens sobre os eletrélitos lfquidos, tais como: permitem maiores faixas
de potencial elétrico aplicado e separam naturalmente os produtos de
reacao, evitando processos complexos de separago pds-reacio,

Uma das possibilidades da eletroquimica é a produgio de moléculas
com cadeias carbénicas malores a partir de moléculas de cadeias car-
bénicas menores (bottom-up). Eo raciocinio inverso do craqueamento
(top-down), mas leva aos mesmos produtos. Por exemplo, é possivel
produzir o pldstico do nosso dia a dia a partir de metano, uma molécula
que contém apenas um atomo de carbono. Esse processo usa o metano
como um bloco bésico de construgio, que € agregado a outros blocos,
formando cadeias maiores, tipicas dos plésticos.

Referéncias bibliograficas deste capitulo
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Consideracoes finais



IPEN atua, ha décadas, gerando conhecimentos cientificos,
| desenvolvendo tecnologias, produtos e servigos, bem como for-

mando pessoas nas dreas de energia nuclear, inddstria, satide,
agricultura, radiofarmacia, radioquimica, fisica nuclear, biotecnologia,
lasers, tecnologia quimica, meio ambiente, ciéncia e tecnologia de mate-
riais, combustiveis nucleares, engenharia de reatores nucleares, radiopro-
tegdo, rejeitos radioativos, metrologia nuclear e radiolGgica, células a com-
bustivel, hidrogénio e gestdo de ciéncia, tecnologia e inovagao (CT&I). A
Figura 1 mostra uma visdo panordmica do Instituto, situado dentro do
campus da USP, em Sao Paulo. O IPEN priorizou suas pesquisas, nas tilti-
mas duas décadas, para atender & demanda de solugdes em satide, prin-
cipalmente no desenvolvimento e na produgao de radiofdrmacos, junto
com toda a sociedade médica, além de demandas em inovagéo tecnolé-
gica, segundo as necessidades da sociedade brasileira.

1 Visdo
panoramica do
IPEN, situado no
campus da USP.
Fonte: Acervo do
IPEN.
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Na 4drea de meio ambiente e energias renovaveis, destaca-se, no
Instituto, a atuacao em tecnologias relacionadas a economia do hidrogé-
nio, nos tltimos 20 anos. O Brasil é bastante rico em energias renovéveis
(hidroelétrica, solar, eélica, biomassa), e a produgio de hidrogénio por essas
fontes, em conjunto com o desenvolvimento da tecnologia de células a
combustivel, torna o quadro de geracéo de energia elétrica muito promissor
para o Brasil neste século. O IPEN, ao estabelecer um programa relacionado
A utilizacéo de hidrogénio como vetor energético e ac desenvolvimento da
tecnologia de células a combustivel, confirma sua missio de pesquisar e
desenvolver tecnologias para o bem-estar da sociedade brasileira.

De fato, como exposto neste livro, o IPEN ja atuou intensamente
e contribuiu para o desenvolvimento nacional do setor. Assim, reafir-
mou sua convicgdo de que se deve estabelecer uma politica nacional
na érea e que esta seja implementada por meio da alocagio de recursos
humanos e orgamentarios, compat{veis com sua importincia no cena-
rio energético nacional do futuro.

A génese deste livro teve por objetivo sedimentar, emn um resgate
histérico, toda a relagio do [PEN com a, cada vez mais importante, drea
da economia do hidrogénio. Esta obra serve também como um cartio
de apresentaciio a entidades externas, piblicas e privadas, estudantes e
drgios de fomento & pesquisa que se interessam pelo assunto. Espera-
-se, como resultado pritico, a geracio de futuras politicas piiblicas para
o setor, aproveitando o conhecimento anterior adquirido, e interagdes
em diferentes niveis e intensidades, como acordos de cooperagéo cien-
tifica; acordos de inovagao tecnoldgica com empresas; atragdo de alu-
nos novos para seus programas de ensino, entre outros, além, claro, de
dar uma resposta a sociedade sobre os recursos ptiblicos investidos.

A Introdugdo e o Capitulo Breve histdrico institucional descrevem as
sequéncias de fatos histdricos, a primeira em relagéio aos acontecimen-
tos institucionais relativos & economia do hidrogénio, e o segundo, de
maneira sucinta, i trajetéria do IPEN até os dias atuais. J4 no Capitulo
Infraestrutura e ensino discorreu-se sobre a infraestrutura disponfvel
na casa, caracterizando-a como tnica no género no pais. Da mesma



forma, os dois programas de pos-graduacio, o académico Tecnologia
Nuclear e o profissional Tecnologia das Radia¢tes em Ciénclas da
Saiide e outras ferramentas de ensino, sio apresentados, mostrando
a preocupagao constante da Instituigdo com a formagio de recursos
humanos especializados. So mais de 800 alunos nos mais diferentes
niveis de atuacio.

Nos Capitulos A economia do hidrogénio e Células a combustivel, sdo
aprofundados os conceitos do contexto desta obra, definindo-se a cha-
mada economia do hidrogénio e suas especificidades consequéncias, bem
como as células a combustivel, o principal dispositivo, capaz de converter
a energia contida no hidrogénio em eletricidade e calor, de forma limpa e
eficiente. Na sequéncia, no Capftulo O Programa Brasileiro, sao descritas,
objetivamente e de forma resumida, as agoes governamentais pregressas,
no 4mbito do entéio MCT, para o fomento de desenvolvimento do setor. Uma
breve discussao sobre os erros e acertos é também realizada nesse relato.
Lamenta-se, neste capftulo, a interrupgio das ag0es governamentais dire-
cionadas especificamente para o setor, prejudicando tanto os desenvolvi-
mentos em si e sua interagdo com a indtistria nacional nascente quanto a
formagéo de recursos humanos, responséveis pelo nosso futuro energé-
tico, dentro dessa revolucdo energética chamada economia do hidrogénio.

Desse modo, chega-se ao Capitulo Resultados institucionais, foco de
todas as realizagfes tecnoldgicas obtidas no IPEN paraa grande drea relacio-
nada, diretamente, & economia do hidrogénio. Esse amplo capftulo foi divi-
dido em subitens, agrupando tecnologias afins, que descrevem os ganhos
tecnolégicos, entretanto sem aprofundamento em detalhes técnicos, que,
por sua vez, podem ser obtidos nas intimeras publicagGes e patentes lista-
das no Capitulo Publicagoes de destaque e patentes. Esse capftulo também
tem a finalidade de demonstrar, além da quantidade, a qualidade dos tra-
balhos realizados no Instituto, por meio da idoneidade dos periddicos que
registram essa vasta produgao cientifica. J4 o Capitulo Grandes projetos des-
creve os relevantes projetos institucionais, que foram fundamentais para
0 sucesso desses desenvolvimentos e, mais além, dos que ainda estio em
vigor, mostrando as atividades atuais do IPEN nessa 4rea.
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Todas as atividades cientificas e tecnoldgicas contaram com a valiosa
contribuicio dos alunos, em todos os niveis, desde a iniciagdo cienti-
fica até o pés-doutoramento, inseridos no Programa de Pés-Graduacao
IPEN/USP. Nessa area, especificamente, oito cursos foram oferecidos na
primeira década do século XXI, devido aos financiamentos governamen-
tais intensos: Introducdo 4 Tecnologia de Células a Combustivel; Tépicos
em Eletrocatélise para Células a Combustivel de Baixa Temperatura;
Eletroquimica: Principio e Aplica¢des; Engenharia Eletroquimica e
Reatores Eletroquimicos; Tépicos Avangados em Células a Combustivel:
Materiais; Tépicos Avancados em Células a Combustivel: Fendmenos
de Transporte; Projeto e Andlise Técnico-Econdmica para Células a
Combustivel; e Tecnologia do Hidrogénio para Aplicagdo em Células
a Combustivel. A partir de 2016, comn a dirninuigdo dos investimentos,
apenas os dois primeiros permanecem ativos, infelizimente, também
devido a aposentadorias recentes de professores, sem reposicéo das
devidas competéncias. Um célculo aproximado, revela um total de 330
alunos (20 pés-doutorandos, 80 doutorandos, 130 mestrandos, 100 alu-
nos de iniciagfo cientifica) que obtiveram uma formacao relacionadaa
economia do hidrogénio no IPEN na tiltima década.

Este livro traz & tona as especificidades na 4rea de célula a combus-
tivel e hidrogénio do Instituto, que sio tinicas no Brasil, devido ao fato
de o IPEN possuir instalagtes nucleares e radiativas singulares no pafs,
além, claro, de suas expertises, e da sua significativa atua¢ido no PHOH2.
Ainstitui¢do relaciona-se em diferentes niveis com 6rgios de governo,
inserindo-se, automaticamente, em seus planejamentos em ciéncia e
tecnologia (C&T) como ferramenta importante de execugéo de projetos.

Como consequéncia dessa atuacio exitosa, o IPEN tem aumentado,
recentemente e de maneira significativa, a qualidade de suas publicagdes
em periddicos internacionais, além de apresentar uma média anual de
280 publicacbes em periédicos internacionais, 152 patentes depositadas,
25 mil itens no Repositério Digital e Indice-h de 81'. Alocalizagdo de uma
Incubadora de empresas de carater tecnolégico no campus do IPEN, que,
por sua vez, estd dentro da USP, ambos na maior cidade industrial do



Brasil, cria um ambiente em ideias e inovagdo tecnoldgica com caracte-
risticas tinicas?, O quadro atual é fruto de 66 anos de trabalho sério e com-
prometido com a melhoria da qualidade de vida da populacio brasileira.

Um futuro de sucesso do IPEN depende, fortemente, de agées politi-
cas de continuidade. Essas agoes consistern em: (a) reposicdo continua do
quadro de funcionarios do Instituto, tanto técnico quanto administrativo,
Em uma década, o Instituto perdeu dois ter¢os de seus funciondrios; (b)
garantia da verba para PD& institucional. Cortes e contingenciamentos
recentes prejudicaram o andamento das pesquisas; (c) aumento da verba
orcamentaria especifica para aquisicio de equipamentos; (d) maior oferta
de bolsas de estudo, em todos os niveis por parte da CNEN ¢ outros 6rgios
de fomento; e (e) redugio da burocracia para efetividade e agilidade da ino-
vagio tecnoldgica, ou seja, aplicagio direta da Lei da Inovagéo conjunta-
mente com o Novo Marco Legal da C&T&1 (Emenda Constitucional ne 85,
de 26.2.2015, Lei n° 13.243, de 11.1.2016, e Decreto ne 9.283, de 7.2.2018).

Finalizando, salienta-se que, hoje, o fator mais importante para
0 sucesso futuro do IPEN, no curto e médio Prazos, ¢ a realizacdo de
concurso publico para reposigio das perdas de servidores, drdsticas
na tltima década. Dos 600 funcion4rios atuafs, 320 j4 possuem tempo
para solicitagéo de aposentadoria, mostrando um quadro dramético.
Essa reposi¢io é ainda fundamental para a execucao de grandes pro-
jetos institucionais vigentes, seja de inovacio tecnolégica com empre-
sas ou, ainda, com érgaos de fomento (Finep e Fapesp), em um total de
nove grandes projetos vigentes, somando cerca de R$ 70 milhdes para
PD&I em compromissos j4 assumidos.

Referé&ncias bibliogréficas deste capitulo

1. WEB OF SCIENCE. Institutional h-index. Disponivel em: www.webofscience,
com. Acesso em: ago, 2021.

2. LINARDI, M. (org.). OIPEN e a inovagdo tecnoldgica. Sao Paulo: SENAIL-SP
Editora, 2016.
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Por Ana Paula Freire Artaxo Netto

iéncia, tecnologia e inovagio (CT&I) sdo essenciais para um

modelo de pais desenvolvido e competitivo. Nessa perspectiva, a

divulgagéo cientifica (DC) é o liame entre a ciéncia e a sociedade.
Mais do que necessdria, é estratégica para a prépria ciéncia, fazendo
circular amplamente resultados de pesquisas e seus impactos. Porém,
quem mais se beneficia da DC ¢ a sociedade como um todo, conside-
rando que a finalidade de qualquer pesquisa ou tecnologia € propor-
cionar mais qualidade de vida is pessoas.

Disseminar e despertar o interesse pela ciéncia sempre foi um
desafio para pesquisadores e divulgadores, ndo obstante o crescente
interesse da mfdia e do ptiblico em geral. Se, durante décadas, por
sua vocagdo inicialmente com foco na drea nuclear, o IPEN ndo con-
signava a DC como uma de suas agbes prioritrias, nos ltimos anos,
com o surgimento de novos campos de pesquisa, o pioneirismoea
exceléncia em alguns deles, além da exigéncia por parte de agéncias
de fomento, o Institute tem hoje entre suas agoes prioritdrias a ampla
divulgacéo de seus resultados.

Tantos anos “fechado em si’, contudo, custa ainda hoje ao IPEN a
ocupagio de espagos mais frequentes na midia, sobretudo na imprensa
“tradicional”. A drea de células a combustivel e hidrogénio ¢ excecio,
despontando como pauta recorrente quando o assunto é energia reno-
vével. A repercussio midiatica observada na renovagio do acordo [PEN/
Nissan, por exemplo, superou todas as expectativas, assim como ocorreu
nos anos 2000, com as devidas propor¢ées (ndo havia canais de divil-
gacdo tdo potentes como o YouTube), quando da realizacio dos even-
tos de divulgacao do entdo programa institucional.
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Nesse percurso, o uso da internet se ampliou no Brasil e possibilitou
diferentes formas de distribuigao eletrénica de contetido, o que provo-
cou a cibercultura, uma nova forma de pensar a cultura mediada pelas
tecnologias da informacdo, baseada em trés principios fundamentais: a
interconexio, as comunidades virtuais e a inteligéncia coletiva’. A pro-
fusdo de meios, formatos e linguagens e o crescimento substancial da
oferta de contetidos e servigos de informacao e entretenimento contri-
buem para reduzir as fronteiras socioecondmicas e culturais, e a cién-
cia néo ficou de fora nesse processo.

Convém salientar que o papel da CT&! na sociedade vai além dos
resultados e seus beneffcios: envolve, também, valores e praticas sociais
que necessitam ser difundidos. Como afirma Moreira e Silva (p. 349) “se
a posse da informacéo faz diferenga, democratiz4-la é condi¢ao bésica
de promocgio de cidadania” O IPEN, hoje, acredita no poder transforma-
dor da ciéncia para a formagio de uma consciéncia cidada. E imbuido
nesse objetivo que o Instituto abre suas fronteiras para o conhecimento
e sua disseminacio.

Conforme mencionado na Infroducao, a série de eventos de divul-
gacdo contribuiu, significativamente, para a difusdo do conhecimento
na grande drea economia de hidrogénio, gerando interacées e contatos
que envolvem o Instituto. As primeiras iniciativas na pesquisa, assim
como as trés edigées do Encontro IPEN de Células a Combustivel,
realizadas no auditério do IPEN, no campus da USP, receberam cober-
tura jornalfstica da Agéncia Fapesp, assim como o desenvolvimento e
as conquistas obtidas desde entdo, culminando com a renovagio do
acordo IPEN/NISSAN (Figura 1).

A visdo do programa do IPEN (tornar-se modelo nacional em
pesquisa e desenvolvimento tecnoldgico nessa drea) ndo apenas se
confirmotu como se consolidou no cendério internacional. A seguir é
apresentada uma amostragem de noticias que circularam na midia
sobre as pesquisas com célula a combustivel e hidrogénio do IPEN,
em ordem cronoldgica.
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Solugdes para gerag#o de eletricidade (matéria de capa da revista
Pesquisa Fapesp, edi¢do 65, jun. 2001)

Disponivel em: https://revistapesquisa.fapesp.br/solucoes-para-
-geracao-de-eletricidade/. Acesso em: 9 dez. 2021.

Eficientes, limpas e econdmicas (revista Pesquisa Fapesp, edi¢io
71, jan. 2002)

Disponivel em: https://revistapesquisa.fapesp.br/eficientes-limpas-
-e-economicas/, Acesso em: 9 dez, 2021,

CTPetro financia célula a combustivel do Ipen (revista Pesquisa
Fapesp, edigio 73, mar. 2002)

Disponfvel em: https://revistapesquisa.fapesp.br/ctpetro-financia-
-celula-a-combustivel-do-ipen/. Acesso em: 9 dez. 2021,

Caminhos do hidrogénio (revista Pesguisa Fapesp, edigio 92, out.
2003)

Dispon{vel em: https://revistapesquisa.fapesp.br/caminhos-do-
-hidrogénio/. Acesso em: 9 dez. 2021.

Primeiro Encontro IPEN sobre Células a Combustivel (Agéncia
Fapesp, 17 out. 2003)

Disponivel em: hitps://agencia.fapesp.br/agenda-detalhe/primeiro-
-encontro-ipen-sobre-celulas-a-combustivel/773/. Acesso em: 9
dez. 2021,

Programa Célula a Combustivel é langado (Agéncia Fapesp, 31 ago.
2004)

Disponivel em: https://agencia.fapesp.br/programa-celula-a-
-combustivel-e-lancado/2391/. Acesso em: 9 dez. 2021.

Segundo Encontro IPEN sobre Células a Combustivel (Agéncia
Fapesp, 13 out. 2005)



Disponfvel em: https://agencia.fapesp,br/agenda-detalhe/2-encontro-
-ipen-sobre-celulas-a-combustivel/4477/. Acesso em: 9 dez. 2021.

Hidrogénio do 4lcool (Agéncia Fapesp, 16 nov. 2005)
Disponfvel em: https://agencia.fapesp.br/hidrogenio-do-
-alcool/4624/. Acesso em: 9 dez. 2021.

1° Encontro Brasileiro de Energia do Hidrogénio (Agéncia Fapesp,
12 jul. 2006)

Disponivel em: https://agencia.fapesp.br/agenda-detalhe/1-encontro-
-brasileiro-de-energia-do-hidrogenio/5767/. Acesso em: 9 dez. 2021.

Ipen inaugura centro de produgéio de células de hidrogénio (Portal
Ambiente Brasil, 25 ago. 2006)

Disponivel em: https://noticias.ambientebrasil.com.br/
clipping/2006/08/25/ 26459-ipen-inaugura-centro-de-producao-
-de-celulas-de-hidrogenio.html. Acesso em: 9 dez. 2021.

Energia: USP e Ipen avangam no ramo das pesquisas em células a
combustfvel (Portal Governo do Estado de Sdo Paulo, 10 fev. 2007)
Disponfvel em: https://www.saopaulo.sp.gov.br/ultimas-noticias/
enetgia-usp-e-ipen-avancam-no-ramo-das-pesquisas-em-celulas-
-a-combustivel/. Acesso em: 9 dez. 2021,

Estudos apontam hidrogénio como fonte de energia do futuro; pes-
quisador de centro aleméo palestra no IPT (Portal IPT, 21 fev. 2013)
Disponive] em: http:/ /www.ipt.br/noticias_interna.php?id_noti-
cia=645. Acesso em: 9 dez, 2021.

Duas oportunidades de bolsas de pés-doutorado na USP {Agéncia
Fapesp, 27 out. 2015)

Disponivel em: https://agencia.fapesp.br/duas-oportunidades-de-
-bolsas-de-pos-doutorado-na-usp/22122/. Acesso em: 9 dez. 2021.
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Teméticos recentes: estudos sobre o uso do bioetanol em células a
combustivel do tipo PEMEC e SOFC (revista Pesquisa Fapesp, edi-
¢fo 241, mar. 2016)

Disponivel em: https://revistapesquisa.fapesp.br/tematicos-
-recentes-3/. Acesso em: 9 dez. 2021.

Pés-doutorado em Quimica com bolsa da FAPESP (Agéncia Fapesp,
3 jan. 2017)

Disponivel em:https://agencia.fapesp.br/pos-doutorado-em-
-quimica-com-bolsa-da-fapesp/24564/, Acesso em: 9 dez. 2021,

Bioetanol: treinamento técnico em Quimica no Ipen com Bolsa da
Fapesp (Portal TN Petréleo, 16 jan. 2018)

Disponivel em: https://www.tnpetroleo.com.br/noticia/bloetanol-
-treinamento-tecnico-em-quimica-no-ipen-com-bolsa-da-fapesp/.
Acesso em: 9 dez. 2021.

FAPESP e Shell langam Centro de Inovacédo em Novas Energias
(Agéncia Fapesp, 24 maio 2018)

Disponivel em: https://agencia.fapesp.br/fapesp-e-shell-lancam-centro-
-de-inovacao-em-novas-energias/27884/, Acesso em: 9 dez. 2021.

FAPESP e Reino Unido apoiam 400 projetos de pesquisa colabora-
tiva em 10 anos {Agéncia Fapesp, 11 fev. 2019)

Baterias de litio-ar poderfio artnazenar energia para carros, casas e
industria (Agéncia Fapesp, 14 fev. 2019)

Disponivel em: https://agencia.fapesp.br/baterias-de-litio-ar-
-poderao-armazenar-energia-para-carros-casas-e-industria/29802/,
Acesso em: 9 dez. 2021.

Doutorado em conversio eletroquimica de metano (Agéncia Fapesp,
3 jun, 2019)



Disponivel em: hitps://agencia.fapesp.br/doutorado-em-conversao-
-eletroquimica-de-metano/30657/. Acesso em: 9 dez. 2021,

Pés-doutorado em producio de hidrogénio com Bolsa da FAPESP
(Agéncia Fapesp, 5 jul. 2019)

Disponivel em: https://agencia.fapesp.br/ pos-doutorado-em-
-producao—de-hidrogenio-com-bolsa—da-fapesp/ 30910/. Acesso
em: 9 dez, 2021,

Nissan e Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares assinam
acordo para o desenvolvimento tecnologico do uso de bioetanol
para veiculos movidos a Célula de Combustivel (Sala de Imprensa
Nissan do Brasil, 26 nov. 2019).

Disponivel em: https:/ /brazil.nissannews.com/pt-BR/releases/
release-fee5d496cb3elac077c0021be4233910-nissan-e-instituto-
-de-pesquisas-energeticas-e—nucleares—assinam-acordo-para—o-
-desenvolvimento-tecnologico-clo—uso-de-bioetanol-para-veiculos-
-movidos-a-celula-de-combustivel, Acesso em: 9 dez. 2021.

Treinamento técnico em desenvolvimento de fotocatalisadores com
bolsa da FAPESP (Agéncia Fapesp, 13 jan. 2020)

Disponivel em: https:// agencia.fapesp.br/treinamento-tecnico-
-em-desenvolvimento—de-fotocataIisadores-com—bolsa-da-
-fapesp/32300/. Acesso em: 9 dez. 2021.

Estudo permite aperfeicoar dispositivos que geram eletricidade a
partir de etanol (Agéncia Fapesp, 3 mar. 2021)

Disponivel em: https://agencia.fapesp.br/estudo—permite-
-aperfeicoar-dispositivos-que- geram-eletricidade-a-partir-de-
-etanol/35291/. Acesso em: 9 dez. 2021.

Nissan e Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN)
assinam novo acordo para seguir no desenvolvimento do uso de
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bioetanol para vefculos movidos a Célula de Combustivel (Portal
Sala de Imprensa Nissan do Brazil, 14 jun. 2021)

Disponivel em: https://brazil.nissannews.com/pt-BR/releases/
release-ee2d001866d2b4a381924af5afle5c7e-nissan-e-instituto-
-de-pesquisas-energeticas-e-nucleares-ipen-assinam-novo-acordo-
-para-seguir-no-desenvolvimento-do-uso-de-bioetanol-para-
-veiculos-movidos-a-celula-de-combustivel. Acesso em: 9 dez. 2021.

Nissan e IPEN seguem com acordo por uso bioetanol (Portal
Garagem 360, 15 jun. 2021)

Disponivel em: Nissan e IPEN renovam acordo para desenvolver
no Brasil elétrico movido a hidrogénio e etanol (Portal Olha Digital,
16 jun. 2021)

Brasil firma acordo para criar vefculo elétrico movido a hidrogénio
e etanol (Portal Mobilize Brasil, 21 jun. 2021)

Disponivel em: https://www.mobilize.org.br/noticias/12701/brasil-
-firma-acordo-para-criar-veiculo-eletrico-movido-a-hidrogenio-e-
-etanol.html. Acesso em: 9 dez. 2021.

IPEN/CNEN e Nissan renovam parceria para lancar célula a combus-
tivel a etanol no Brasil (Canal Ambiental Tech4health, 21 jun. 2021)
Disponfvel em: https://ambiental.t4¢h.com.br/em-foco/ipen-cnen-
-e-nissan-renovam-parceria-para-lancar-celula-a-combustivel-a-
-etanol-no-brasil/. Acesso em: 9 dez. 2021.

Etanol x elétricos (Uol Carros, 9 set. 2021)
Disponivel em: https://www.uol.com.br/carros/reportagens-
-especiais/etanol-x-eletricos/#cover/, Acesso em: 9 dez. 2021,

Referéncias bibliogréficas deste anexo
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X, Reator Multipropésito Brasileiro (RMB) é um empreendimento

§ da CNEN em fase de projeto que tem como finalidade principal
s 3 produgéo de radioisGtopos para uso na medicina nuclear?,
Além da produgdo de radiois6topos, 0 RMB também tem como fun-
¢Oes basicas a produgio de fontes radioativas usadas em aplicacdes na
industria, na agricultura e no meio ambiente; a realizacao de testes de
irradiagdo de combustiveis nucleares e materiais estruturais utilizados
em reatores de poténcia; bem como a realizagio de pesquisas cient(fi-
cas com feixes de néutrons em vérias 4reas do conhecimento.

O reator nuclear serd do tipo piscina aberta, com poténcia méaxima
de 30 MW, e terd como referéncia o Reator Nuclear OPAL de 20 MW,
construfdo na Austrélia e projetado pela empresa argentina INVAE a
qual também participou do projeto basico do reator e de seus sistemas?.

Os principais objetivos do RMB e das instalages nucleares e radioa-
tivas associadas sdo: (1) produgio de radioisétopos e radiofarmacos,
visando suprir toda a demanda nacional, incluindo o *Mo, gerador do
#mTc (Figura 1), que é o radiois6topo mais utilizado na medicina nuclear
atualmente e que ndo é produzido no pais; (2) irradiacgio e teste de com-
bustiveis nucleares e materiais estruturais visando avaliar a integridade
estrutural destes, quando submetidos a altas doses de radiagig, o que
ngo estd disponivel no pais; (3) desenvolvimento de pesquisas cientifi-
cas e tecnolégicas utilizando feixe de néutrons.
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1 Gerador de
Tecnécio-99 (" Tc)
desenvolvido no
IPEN, utilizado
em cerca de

80% dos exames
diagnésticos de
medicina nuclear.
Crédito: Foto de
Marcello Vitorino.
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Na Tabela 1 ¢ apresentado um resumo dos radioisétopos e das fon-
tes para produgao inicial no RMB. E importante salientar que as pro-
dugoes dos radiofdrmacos e dos geradores de tecnécio continuario a
ser realizadas nas instalagoes hoje existentes no IPEN, em Sao Paulo.
Todos os radioisétopos listados na Tabela 1 serao produzidos em posi-
¢oes de irradiacao localizadas no tanque refletor, ao lado da estrutura
que envolve o nuicleo do reator.



Tabela 1 Radioisétopos a serem produzidos no RMB

Todas as instalagdes e infraestrutura associadas ao empreendi-
mento RMB estdo localizadas em terreno de aproximadamente 200
hectares a 580 metros acima do nivel do mar, no municipio de Iperé,
Estado de Séo Paulo, distante aproximadamente 125 km do centro
da cidade de Sao Paulo. Na Figura 2 é mostrado um esboco da vista
panoramica dos edificios do Projeto RMB. Esse terreno é contiguo ao

Centro Experimental Aramar (CEA), local onde é desenvolvida parte

do Programa de Desenvolvimento de Propulsdo Nuclear da Marinha
do Brasil, operado pelo Centro Tecnolégico da Marinha em Sdo Paulo
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2 Vista
arquiteténica

dos edificios do
Projeto RMB. O
edificio mais alto é
o reator nuclear, a
ser construido em
Iperod, SP. Maquete
eletrénica. Fonte:
Acervo do IPEN.

(CTMSP). Embora esteja em 4rea contigua ao CEA, o empreendimento
se constituird de uma drea independente e operada exclusivamente
pela CNEN.

O projeto conceitual dos sistemas nucleares e convencionais do RMB
e instalagoes nucleares e radiativas associadas estd sendo desenvolvido
pelo pessoal técnico dos institutos de pesquisas da CNEN, liderados
pelo IPEN. O Instituto agrega experiéncia nacional em projeto nuclear
(Reator Nuclear IPEN/MB-01), operagdo e reforma de reator de pes-
quisa (Reator Nuclear IEA-R1 de 5 MW), desenvolvimento e fabricagio
de elementos combustiveis (100% do combustivel para operar o reator
IEA-R1 é fabricado no IPEN) e liderang¢a nacional na producio e distri-
buicao de radioisotopos.

Laboratério 1 L Unida8cgEy B Laboratorio de
de Radioguimica . Materiais Irradiados

Prédio do

: e Combustivel
Portaria de/ : b

acesso ao
NPP

Prédio dos /

Pesquisadores
Pradio do
Reator

Tratamento e o Prédio das
Estocagem S Guias de
de Rejeitos Neutrons

Os seguintes itens foram relevantes para a defini¢do conceitual do
empreendimento RBM*:

0 *Mo e o "I sao os principais radioisdtopos para aplicagdo na
satide e devem ser a prioridade de irradiacdo no reator. Eles deverao
ser produzidos a partir de alvos irradiados no nticleo do reator, que
consistem em placas combustiveis miniaturas (miniplacas), de liga de



urdnio-alumfnio (UAL), revestidas de aluminio, sendo o urfinio enrique-
cido a 20% em *U. Cada alvo possui em torno de 1,4 g de ¥, sendo
estimado um consumo semanal de 16 alvos para a atividade desejada
de projeto. Os dispositivos de irradiagdo no reator e a unidade de pro-
cessamento serao dimensionados para uma producio semanal minima
de 1.000 Ci de atividade de ®*Mo, calibrados para apds seis dias de decai-
mento. Levando em conta que o consumo nacional atual do Mo é de
aproximadamente 450 Ci de atividade por semana, essa gquantidade
dobrara a oferta atual e poder4 ser elevada, se houver necessidade, sem
acarretar problemas técnicos ao projeto.

Os radioisttopos ®*Mo e ¥ sdo produtos de fissdo do 25U, sendo
necessérias células quentes para o processamento quimico dos alvos
irradiados e a separagdo/purificacio desses radiois6topos, requerendo
também frequéncia semanal de processamento e operacio sem inter-
rupgdo do reator por perfodos de até quatro semanas.

O radioisétopo > para braquiterapia nio exige alto fluxo de néu-
trons, mas demanda equipamentos especificos de irradiacdo e trata-
mento pés-irradiagio, j4 que é produzido pela irradiacdo de um g4s.

A capacidade de producio dos demais radiois6topos para aplica-
¢do na satide seré definida conforme demanda existente e futura, nédo
sendo este um parimetro limitante ao projeto.

Referéncia bibliogréfica deste anexo
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Disponfvel em: www.ipen.br. Acesso em: ago. 2021,
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ANEXO [l
Equipe



do IPEN que atuaram, efetivamente, no perfodo que abrange o

ano de 1998 até meados de 2021, no desenvolvimento de cién-
cias e/ou tecnologias em células a combustivel, hidrogénio ou, ainda,
algum desenvolvimento correlato, com aplicagdes na chamada eco-
nomia do hidrogénio, por exemplo, nanotecnologia ou materiais!2, O
perfil e o campo de atuagéo especifico de cada um podem ser acessa-
dos na pégina do IPEN na internet, mais especificamente no Portal do
Pesquisadoe,

Além, disso, de posse desse registro histérico, é possivel, via Plataforma
Lattes do CNPq, ter acesso a toda produgio cientifica dos pesquisadores
envolvidos, incluindo a formagéo de alunos de iniciacdo cientifica, mes-
trado, doutorado, pds-doutorado e estagtérios. A seguir apresentan-se os
nomes dos pesquisadores, em ordem alfabética, divididos em dois grupos:
0s de dedicagdo integral 4 4rea e os de dedicacfio parcial.

N este anexo sdo listados os nomes de todos os servidores piiblicos

Dedicag#o integral:

Almir Oliveira Neto

Chieko Yamagata

Dolores Ribeiro Ricci Lazar

Edgar Ferrari da Cunha

Eliana Navarro dos Santos Muccillo
Elisabete Indcio Santiago

Emilia Satoshi Miyamaru Seo
Estevam Vitorio Spinacé

Fabio Coral Fonseca
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Fatima Maria Sequeira de Carvalho
Marcelo Linardi

Reginaldo Muccillo

Sonia Regina Homem de Mello Castanho
Valter Ussui

Vanderlei Sérgio Bergamaschi

Walter Kenji Yoshito

Dedicacéo parcial;

Ademar Benévolo Lugio
Adonis Marcelo $aliba-Silva
Alcfdio Abrio

Artur Wilson Carbonari

Carlos Benedicto Ramos Parente
Claudio Rodrigues

Duclerc Fernandes Parra

Helio Fernando Rodrigues Ferreto
Hidetoshi Takiishi

Jorge Moreira Vaz

José Augusto Perrotta

José Mestnik-Filho

José Octavie Armani Paschoal
Miguel Luiz Miotto Negro
Nelson Batista de Lima

Rafael Henrique Lazzari Garcia
Ricardo Mendes Leal Neto
Rubens Nunes de Faria Jtinior
Sandra M, da Cunha

Vera Lucia Mazzocchi

Além desses, os seguintes servidores, em diferentes niveis, contri-

bufram para as realizagées institucionais relatadas nesta obra, seja com
apoios técnicos e/ou administrativos, ou, ainda, operacionais:
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Anderson Zanardi de Freitas
Celso Vieira de Moraes
Dionisio Fortunato da Silva
Eleosmar Gasparin

Eliana Godoy

Elisabete dos Santos
Fernando Moreira

Flavio Betti

Francisco Nobuo Tabutd
Fredner Leitdo

Glauson Aparecido Ferreira Machado
Ivan Santos

Jamil Mahmoud Said Ayoub
Joana Andrade

Joana Ramos Raymundo
jodo Batista de Andrade
Joao Coutinho Ferreira
Marco Andreoli

Marilene Morelli Serna
Marlene Marcelino

Mauricio Marques

Mery Piedad Zamudio Igami
Nelson Rodrigues Bueno
Nildemar Aparecido Messias
Reinaldo Aparecido da Costa
Rene Ramos de Oliveira
Ricardo Marcelo Piasentin
Ricardo R. Dias

Roberto Marques de Oliveira
Rosely dos Reis Orsini
Solange Silva Lima

Vanda Scandiuzzi Costa
Yone Vidotto Franga
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Destacam-se, ainda, os seguintes superintendentes do IPEN, que

apoiaram e incentivaram a drea de células a combustivel e hidrogénio,
contribuindo para o sucesso da iniciativa histérica no Brasil, em ordem
de mandato;

Claudio Rodrigues (de 1995 a 2008): nessa gestio, teve infcio o tema
no Instituto.

Nilson Dias Vieira Junior (de 2009 a 2012).

José Carlos Bressiani (de 2013 a 2018).

Wilson Aparecido Parejo Calvo (de 2017 até a atualidade).

Finalizando este anexo, o IPEN também agradece fortemente a todos os

alunos, dos mais variados nfveis, e aos colaboradores externos ao Instituto,
sermn 0s quais as metas seriam, seguramente, comprometidas, nio citados
nominalmente apenas por razdes préticas, e ndo por relevancia.
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2016,
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ANEXO IV
Hidrogénio e meio
ambiente



Por Ana Paula Freire Artaxo Netto e Paulo Artaxo

inte e trés anos se passaram desde o primeiro levantamento

bibliogréfico comentado feito por um pesquisador até os resul-

tados que levaram o IPEN ao protagonismo internacional na cha-
mada economia do hidrogénio. Pode parecer muito tempo, mas, em se
tratando de ciéncia, e de uma ciéncia com potencial socicecon6mico
e de transformacéio nos padroes de mobilidade vigentes nos grandes
centros urbanos, por exemplo, é quase nada. Ou melhor, é umn grande
feito. E pode trazer ganhos importantes para o planeta, em termos eco-
némicos e socioambientais.

Como pode ser observado no Capftulo A economia do hidrogénio,
se obtido de uma fonte primdria renovével, o hidrogénio é uma fonte
igualmente renovével e limpa de energia (o chamado “hidrogénio verde”
ou green hydrogen), com potencial para se tornar uma alternativa vi-
vel e, principalmente, necesséria, sobretudo para o meio ambiente.
Recentemente, o Painel Intergovernamental sobre Mudangas Climéticas,
o IPCC’ (da sigla em inglés), divulgou parte do Sexto Relatério de An4lise
(ARS), evidenciando que as mudangas climéticas estio se intensificando
em uma velocidade espantosa.

* O lIntergovernmental Panel on Climate Change (IPCC) divulgou a primeira parte
do Sexto Relatério de Andlise (ARG, em inglés) no dia 9 de outubro de 2021. £ um
extenso documento, com 234 autores principais e 517 colaboradores, eriundos de 66
pafses, 7 deles do Brasil, em que discorremos sobre o atual estdgio do conhecimento
cientifico disponivel no mundo sobre as mudangas climéticas globais. Essa primeira
parte refere-se ao Grupo de Trabalho I- Base da Ciéncia Fisica. Em 2022 serdo langa-
das as partes complementares do ARS, referentes 2o Grupo de Trabalho I e ao Grupo
de Trabalho III (Impactos, Adaptagio e Vulnerabilidade e Mitigacio da Mudanga do
Clima, respectivametite),
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Entre as principais consequéncias possiveis, algumas j4 sendo obser-
vadas em todos os cantos do planeta, estd o aumento de eventos extre-
mos como tempestades, secas e fortes ondas de calor. O ARG é ainda
mais contundente ao atribuir a responsabilidade pelo atual estagio das
mudangas climdticas principalmente & agio humana, portanto estd nas
maos da humanidade buscar alternativas a fim de evitar uma calamidade
climética em escala global. Uma das safdas é a reducéo significativa da
emissdo de gases de efeito estufa (GEE) para a atmosfera.

De acordo com o IPCC, os setores econdmicos (i) energético, (ii) de
transportes, (iii) industrial e (iv) uso e ocupa¢io do solo sdo os princi-
pais responsdveis pelo aumento das emissdes de GEE. Cada um deles
tem peculiaridades importantes. No setor energético, h4 alternativas &
queima de combustiveis fosseis, que s&o a gerago de energia fotovoltaica
solar e a energia edlica. Elas tém hoje precos competitivos com a geracio
termoelétrica queimando combustiveis fésseis, HA problemas em rela-
¢do a intermiténcia, mas solugdes promissoras estdo sendo estudadas.

No setor de transportes, tem-se a eletrificacio da frota vigria como
a grande saida, desde que a geragdo elétrica ocorra de modo renové-
vel - eis o potencial mercado da economia do hidrogénio. Os veiculos
elétricos sdo muito mais eficientes do que os de combustdo interna.
Politicas piiblicas de incentivo a mobilidade elétrica sdo necessarias, até
que os custos sejam compativeis com os atuais automéveis a gasolina
e diesel. Além disso, incentivos fortes ao transporte ptiblico de massa
eletrificado sdo também essenciais.

Na questdo das emissoes industriais, as possibilidades sao muito
diferentes para cada segmento, sendo a siderurgia e a producéo de
cimentos setores notoriamente mais dificeis. H4, contudo, muito espago
para otimizar processos ¢ economizar energia, mantendo a mesma pro-
dugédo. Avancos na engenharia de produtos sdo necessarios em uma
nova era de baixas emissées.

No setor de uso e ocupagio do solo, que inclui a derrubada de flo-
restas e a agricultura, a reducéo de emissdes também é possivel e dese-
jével. Nao h4d maneira mais barata e rdpida de reduzir emissdes do que



diminuindo o desmatamento de florestas tropicais, Isso pode ser feito
rapidamente e com poucos recursos financeiros. As redugdes na agro-
pecudria sdo mais dificels e complexas. A pecudria é notadamente uma
atividade econdmica com altas emissbes de metano, e é muito dificil
reduzir emissdes sem diminuir o consumo de carne, por exemplo. Um
dos maiores desafios da humanidade é produzir alimentos com emis-
soes zero, pois essa cadeia tem impactos altos nas emissoes e dificeis
de mitigar.

Diante das perspectivas realistas e preocupantes do IPCC, cien-
tistas das mais diferentes 4reas do conhecimento, incluindo a 4rea de
Humanidades, dedicam-se a estudar medidas de adaptacdo e mitiga-
¢éo das mudangas climéticas, em escala global. No primeiro caso, bus-
cam circunscrever as providéncias necessérias para o “estrago” que jd
foi feito, e, no segundo, as medidas que possam efetivamente reduzir
as emissoes de GEE. “Adaptar” aos impactos j4 observados custa muito
mais do que mitigar emisses, que tem efeitos econémicos e sociais ¢,
por isso, deve ser sempre a primeira opgao’.

Mencionar o AR6 do IPCC e todas as questdes que preocupam a
comunidade cientffica no que diz respeito &s mudancas climéaticas, neste
livro sobre a economia do hidrogénio e o papel do IPEN, nio é, portanto,
mera digressdo. A luz do exposto no Capitulo A economia do hidrogé-
nio, o conceito vem intrinsecamente associado a crescente preocupagfio
com a preservagéio ambiental, incluindo automéveis elétricos e geracao
distribuida de energia com maior eficiéncia, deixando, pois, de ser um
temna restrito a comunidade técnico-cientffica e empresarial.

Como j4 aludido, as fontes fésseis sdo finitas, seu consumo é inefi-
ciente, sob o ponto de vista energético, a localizagdo de suas reservas gera
conflitos politicos e a queima desses combustiveis gera emissdes noci-
vas a0 mejo ambiente, Desse modo, pode-se sonhar com uma economia
do hidrogénio em um futuro ndo muito distante. O desafio, agora, ¢ bus-
car aredugdo de custos, o aprimoramento da tecnologia para aplicacées
automotivas, estaciondrias e portéteis, a instala¢do de uma infraestrutura
adequada & sua utilizagéo e o aperfeicoamento da regulacio do setor.

285



1 Pesquisador
Fabio Coral
Fonseca. Fonte:

Acervo do IPEN.
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Nessa perspectiva, o IPEN e a montadora japonesa Nissan ja deram o
primeiro passo em 2019, quando assinaram acordo para desenvolver um
carro elétrico que nao precise ser “carregado’, movido a célula a combusti-
vel de 6xido sélido (SOFC), que gera energia elétrica a partir da utilizagao
do bioetanol. O Brasil investiu por décadas no etanol de cana-de-agticar
como combustivel, e, por contar com uma ampla rede de abastecimento
de bioetanol - e ser um dos principais produtores do mundo -, o pais tem
sido pega-chave para pesquisas quanto & viabilidade do projeto.

Caberd ao grupo de pesquisa liderado por Fabio Coral Fonseca, do
IPEN (Figura 1), o desenvolvimento da célula a combustivel a etanol. De
acordo com o pesquisador, “eletrificar o etanol, um combustivel renovi-
vel e estratégico para o pais, tem um enorme potencial no contexto das
novas energias sustentdveis”, Além de ser uma tecnologia com pratica-
mente zero emissao de poluentes pelos veiculos, ela é mais facil de ser
adotada justamente porque o Brasil ja dispoe de ampla rede de postos
de abastecimento de combustiveis. Os atuais carros elétricos nio pos-
suem sistema de carregadores de baterias disponiveis em larga escala.

A Nissan realizou o primeiro perfodo de testes com o protoétipo
real do sistema (Figura 2) entre 2016 e 2017, no Brasil, Os dois veiculos
e-NV200 equipados com o sistema SOFC testados demonstraram que
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a tecnologia se adapta perfeitamente ao uso cotidiano e ao combusti-
vel brasileiro. O IPEN foi escolhido, pela matriz do grupo, para tocar
as fases seguintes do projeto por seu pioneirismo nos estudos visando
ao uso do etanol em células de combustivel, segundo declarou Marco
Silva, entdo presidente da Nissan do Brasil, na ocasido da assinatura do
acordo: “O conhecimento do IPEN vai contribuir para uma iniciativa glo-
bal da marca, que pode beneficiar nao sé o Brasil, mas todo o mundo™.
Do ponto de vista econdmico, trata-se de um projeto de grande inte-
resse do pais por se encaixar em sua matriz energética. “Nossa pesquisa
é fruto da vocagao do Brasil com o etanol. Pouca gente no mundo estuda
célula a combustivel, e menos ainda célula a combusti-
vel a etanol. Nds pesquisamos hé quase 15 anos.
A Nissan nos identificou como uma compe-

téncia para tocar esses estudos”?, o

declarou, a época, Fabio Coral J o
Fonseca. Basicamente, a pes-

quisa visa otimizar a engenha-
ria do dispositivo eletroquimico
do veiculo, a fim de barated-lo e,
com isso, disseminar a tecnologia.

2 Protétipo do
Dois aspectos importantes sdo (i) o fato de se buscar “desplugar” 0 veiculo a célula

carro elétrico e, com isso, (ii) deix4-lo imediatamente disponivel, sem @ combustivela

. : iy etanol da Nissan.
necessidade de infraestrutura de carregamento de eletricidade, uma vez PR ospin

que serd utilizado um combustivel jé disponivel no Brasil, com avan-  gentiimente
tagem de ser renovédvel e neutro em CO, - portanto, ndo poluente. Isso  cedida pela Nissan
porque a tecnologia SOFC conta com um sistema gerador de poténcia ~ 9° Brasil
que se utiliza da reagdo quimica de diversos combustiveis com oxigé-
nio (ver Capitulo Células a combustivel).
Em junho de 2021, IPEN e Nissan renovaram o acordo. Um dos pro-
ximos objetivos é estudar a possibilidade de integrar o reformador - uma
peca importante do sistema - a propria célula a combustivel. Além disso,
outros estudos buscam solugdes para a redugao do tamanho do sistema.
E uma tecnologia inédita no mercado automobilistico mundial, e era
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de esperar que houvesse grande repercussao mididtica (links apresen-
tados no ANEXO I). Mas os esforgos comegaram no inicio do Programa
de Células a Combustfvel do Instituto, pioneiro nos estudos de fontes
energéticas eficientes e de baixo impacto ambiental.

O IPEN promoveu novos conhecimentos cientifico-tecnolégicos,
inovacdo com a devida garantia da propriedade intelectual e formacio
de recursos humanos na 4rea de células a combustivel, além de impor-
tante participacdo na politica brasileira para o hidrogénio do MME e
na organizagio e operagdo do Programa de Hidrogénio do entdo MCT,
sucedido pelo MCT], que incluiu a Inovagao et sua sigla (ver Capftulo
O Programa Brasileiro). A formagdo de massa critica, os dois primeiros
artigos publicados pelo IPEN no prestigiado periédico nacional Quimica
Nova, em 1999 e 2000, e o grande esforgo de divulgagio do programa e de
seus objetivos, tanto na comunidade cientifica em geral quanto no meio
politico, ligado 4 CT&], foram fundamentais para que se chegasse ao
atual estdgio da ciéncia nessa rea e sua disseminacio em larga escala.
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