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RESUMO

Introdugdo: CELULAS A COMBUSTIVEL COMO FONTE DE ENERGIA EM
DISPOSITIVOS BIOELETRONICOS IMPLANTAVEIS: UMA REVISAO SISTEMATICA
consiste em uma revisao bibliografica sobre célula a combustivel e seu grau de desenvolvimento
tecnolodgico e possiveis aplicagdes na engenharia biomédica no tocante aos dispositivos médicos
implantaveis ativos (DMIA). A célula a combustivel ¢ um dispositivo eletroquimico que utiliza gés
hidrogénio e gas oxigénio para transformar energia quimica em energia elétrica, de forma
silenciosa. Objetivo: Este trabalho explica o que sdo células a combustivel, como funcionam, bem
como suas vantagens, limitagdes e aplicagdes com énfase na engenharia biomédica no tocante aos
dispositivos bioeletronicos implantaveis autossustentaveis. Metodologia: Pesquisa bibliografica
inicialmente exploratoria seguida de revisao sistematica pela estratégia PICO, acronimo para
Paciente, Intervencdo, Comparagdo e “Outcomes” (desfecho). A pesquisa foi realizada em
plataforma digitais de periddicos: a) Portal de Periodicos da Capes, b) Pubmed, ¢) Embase, d) IEEE
Xplore, €) Scopus. A linha temporal da pesquisa foi entre 2021 a 2022. Para os critérios de inclusao
e exclusdo de artigos utilizou-se o protocolo PRISMA-2015. Conclusao: Com base na literatura
consultada constatou-se que células a combustivel para dispositivos bioeletronicos implantaveis se
encontra em fase de desenvolvimento, portanto, ndo estdo disponiveis. As pesquisas se encontram
em fase de bancada (ensaios in vitro e in vivo). Contudo, muitas barreiras devem ser superadas para
a utilizacdo desses dispositivos eletroquimicos em dispositivos médicos implantaveis ativos. A
oferta dessa tecnologia, reduzird riscos cirirgicos para os pacientes, diminuicao de gastos
financeiros com: equipe médica, centros cirurgicos, além de eliminar tempo de internacdo em
UTI's. Agradecimento: O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenacdo de
Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior - Brasil (CAPES) - Cdodigo de Financiamento 001.

Palavras-chave: “Célula a Combustivel”, “Dispositivos Médicos Implantaveis”, “Células a
Biocombustiveis”
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ABSTRACT

Introduction: FUEL CELLS AS A SOURCE OF ENERGY IN IMPLANTABLE
BIOELECTRONIC DEVICES: A SYSTEMATIC REVIEW consists of a literature review on fuel
cells and their degree of technological development and possible applications in biomedical
engineering with regard to active implantable medical devices (DMIA). The fuel cell is an
electrochemical device that uses hydrogen gas and oxygen gas to transform chemical energy into
electrical energy, silently. Objective: This work explains what fuel cells are, how they work, as
well as their advantages, limitations and applications with emphasis on biomedical engineering
regarding self-sustaining implantable bioelectronic devices. Methodology: Initially exploratory
bibliographic research followed by a systematic review using the PICO strategy, an acronym for
Patient, Intervention, Comparison and “Outcomes” (outcome). The research was carried out on a
digital journal platform: a) Portal de Periodicos da Capes, b) Pubmed, ¢c) Embase, d) IEEE Xplore,
e) Scopus. The timeline of the research was between 2021 and 2022. For the inclusion and
exclusion criteria of articles, the PRISMA-2015 protocol was used. Conclusion: Based on the
literature consulted, it was found that fuel cells for implantable bioelectronic devices are in the
development phase, therefore, they are not available. The studies are in the bench stage (in vitro
and in vivo tests). However, many barriers must be overcome for the use of these electrochemical
devices in active implantable medical devices. The offer of this technology will reduce surgical
risks for patients, decrease financial expenses with: medical staff, surgical centers, in addition to
eliminating hospitalization time in ICUs. Acknowledgment: The present work was carried out
with the support of the Coordination for the Improvement of Higher Education Personnel - Brazil

(CAPES) - Financing Code 001.

Keywords: “Fuel Cell”, “Implantable Medical Devices”, “Biofuel Cells”
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APRESENTACAO

A dissertacgdo, ora em tela, apresentada ao Programa de Pés-graduacdo em Engenharia
Biomédica da Universidade de Brasilia, Campus Gama — FGA, como requisito para finalizacdo de
pesquisa de mestrado, cujo tema foi sobre Células a Combustivel como Fonte de Energia em
Dispositivos Médicos Implantaveis: revisao sistematica.

O texto esta organizado em Introdugdo, contendo a indicagdo preliminar do tema, o
problema de pesquisa, Objetivo geral e especificos, Justificativa, além de Material e Métodos
empregados na pesquisa, além de 3 capitulos, na sequéncia descritos:

Os dois primeiros capitulos tratam de revisao bibliografica exploratoria, que versam
sobre o que sdo Células a Combustivel, como funcionam e em qual estagio de desenvolvimento
tecnoldgicos se encontram.

O terceiro capitulo traz uma revisdo sistematica sobre a utilizagdo ou potencial
utilizacao de células a combustivel como fonte de energia em dispositivos médicos implantaveis
ativos (DMIA)".

Por fim, as Consideragdes Finais apresentam os resultados e as conclusdes da pesquisa,

as limitagdes, aplicagdes do trabalho e possiveis desdobramentos.

! Dispositivos Médicos Implantaveis Ativos necessitam de eletricidade para funcionarem.
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1. INTRODUCAO

1.1-  Contextualizacdo e Formulacido do Problema

1.1.1  Células a Combustivel e suas Aplicacoes

A célula a combustivel (FC)? é um dispositivo eletroquimico galvanico, que através
de reagdes de oxidagdo-redugdo fornece elétrons que realizam trabalho elétrico ttil. Como regra
geral, esse dispositivo eletroquimico utiliza gas oxigénio (do ar) como agente oxidante’
(comburente) e o gas hidrogénio (proveniente de varias fontes especificas) como agente redutor®
(combustivel), a reagdo entre esses gases ¢ uma reacdo de combustao lenta em que resulta dgua,
calor e energia elétrica[1], [2].

Outra caracteristica diferencial desse dispositivo estd relacionada aos reagentes,
comburente e combustivel, pois, ao contrario das baterias convencionais, nas FC os reagentes sao
externos ao dispositivo, de tal forma, que os reagentes podem ser fornecidos de forma continua, o
que implica em um tempo de vida util extremamente prolongado. A seguir, a figura 1 apresenta um

esquema de constru¢ao de uma FC[1].

Em——
g
[

H = ze-T lee_ =0,
— 2H S

H, ¢= =
— e H,

anodo eletrélito catodo

Figura 1- Esquema de uma célula a combustivel.
Acesso em maio de 2023: http://portalbiossistemas.wordpress.com/2012/10/28/0-que-e-celula-a-combustivel/blog-2-2/

2 Célula a combustivel, do inglés Fuel Cell, também chamada de Célula de Hidrogénio, quando combinadas em série formam um
conjunto denominado de pilha de combustivel.

3 Agente oxidante s3o espécies receptoras de elétrons, tendo em vista que sofrem reagdo de redugio.

4 Agentes redutores s3o espécies quimicas doadoras de elétrons, pois sofrem reagdo de oxidagdo.
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As principais caracteristicas de uma FC:
a) ndo poluente,
b) baixo indice de falhas,
¢) estrutura modular,

d) alta eficiéncia energética.

A FC ¢ uma forte candidata a compor uma matriz energética alternativa[1]—[4], com uma
série de aplicagdes entre elas:

a) sistemas estaciondrios de geracdo de energia elétrica (GD)> — Geragio
Distribuida - (para aplicagao em hospitais, em industrias, em centros comercias

e residenciais);
b) sistemas portateis de geragdo de energia elétrica (para aplicacdo em veiculos
elétricos — carros, motos, caminhdes, Onibus e avides; em baterias para
dispositivos eletroeletronicos portateis — celulares, tablets, laptops, filmadoras,

nobreaks, dispositivos bioeletronicos e outros)[1-3].

A FC como conversor de energia quimica em elétrica foi idealizada no século XIX, porém,
tendo em vista que a exploragdo de lenha, carvao e petroleo apresentava resultados crescentes e

economicamente satisfatorios, pouca foi a atencao dispensadas as FCs.

1.1.2  Problematizacao e Justificativa

Devido ao aumento de distarbios da satide humana, como diabetes, flutuagdes da
frequéncia cardiaca, diferentes complicagdes oculares e auditivas, entre outras, verifica-se um
crescente investimento em pesquisas para o desenvolvimento e melhoramento de tecnologias de

dispositivos médicos implantaveis e dispositivos médicos vestiveis. Uma das grandes vantagens

5 Sistema de Geragdo de Eletricidade in locu dispensando o uso de sistema de transmisséo e distribui¢do.
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dessas tecnologias ¢ o fato que elas podem ser utilizadas fora dos centros médicos, uma vez que se
integram com o individuo[3], [5].

Atualmente, segundo dados do Censo Mundial de Marcapassos e Desfibriladores, cerca
de 300 mil brasileiros utilizam marcapassos no pais e aproximadamente 49 mil implantes desse
tipo sdo realizados por ano.

Os ultimos dados apontam a utilizagao de 50 a 80 unidades por milhdo de habitantes
em paises subdesenvolvidos, contra 400 a 500 por milhdo de habitantes em paises desenvolvidos.
No Brasil, no ano de 2000, implantaram-se 13.466 unidades, o que passou a conferir a média de
82 aparelhos por milhdo de habitantes[6], [7].

A taxa de implante de marcapasso no Brasil ¢ de quatro a cinco vezes mais baixa do
que em outros paises, inclusive quando comparado com os paises latino-americanos. O valor médio
do implante de um dispositivo corresponde ao custo de quatro dias de UTI na rede publica, segundo
dados do Ministério Publico de Contas do Distrito Federal. Se relacionarmos o custo do marcapasso
com os anos que ele pode durar, o custo diario fica mais barato que uma aspirina.

Considerando que as baterias que alimentam os dispositivos médicos implantdveis
atualmente apresentam tempo de vida 1til entre 5 a 7 anos, o que implica em procedimento
cirurgico para troca da bateria. Além de gerar custos com centro cirirgico € com equipe médica,
expoe o paciente a risco cirurgico[16-17].

Apenas a titulo de ilustragdo se um paciente apds implante de um marcapasso, apresentar
uma sobrevida de 30 anos, significa, que passara, em média, por 5 (cinco) procedimentos cirargicos
para troca da bateria, cujo gasto médio com cada procedimento oscila entre R$ 10 mil a R$ 30 mil
reais, sem falar nos riscos cirurgicos com anestesia e infeccdo que o paciente fica exposto em cada
troca do dispositivo.

Considerando que os DMIA precisam de uma fonte de eletricidade e que atualmente as
baterias implantadas em pacientes necessitam de troca entre 5 a 7 anos, a pergunta de pesquisa ¢:
o uso de células a combustivel em relagdo as baterias convencionais nos dispositivos médicos

implantaveis € viavel e mais eficaz?



Na literatura, sdo descritos relatos de aplicagdes dessas células de energia em etildometros,
instrumento de tratamento de feridas e glicosimetros. A integracao de células de combustivel em
DMIA esta em fase de pesquisa, porém apresenta um grande potencial e ampla aplicagdo na
medicina de dispositivos implantaveis e vestiveis[7].

A utilizacdo de FC como fonte de eletricidade em DMIA estd em fase inicial de testes e os
resultados tém sido favoraveis e animadores. Estes estudos estdo em fase experimental.
Potencialmente apresentam inimeras vantagens em relagdo as baterias eletroquimicas
convencionais, pois ndo sao descartidveis e apresentam carater ecossustentavel[6]—[8].

Para compor dispositivos médicos implantaveis estdo sendo estudadas as FCs que utilizam
fluidos corporais como combustivel combinados com enzimas ou microrganismos, por isso, sao
classificadas como células a biocombustivel (BFC®)[9].

Outro aspecto relevante dessa tecnologia ¢ o impacto econdmico na utilizagdo desses
dispositivos médicos, ja que implicam em menor numero de substituicdes e, consequentemente,
menor numero de procedimentos cirirgicos por paciente € menor gasto econdmico com centro
cirtirgico em equipe médica.

No momento que o uso de BFCs em DMIA for uma realidade, estes dispositivos tornar-se-
do autossustentaveis, pois ndo necessitardo de troca de bateria ou de reagentes externos ao
paciente[3], [10].

Viérios sdo os dispositivos classificados como Dispositivos Médicos Implantaveis Ativos
(DMIA)[3], [6], sdo eles:

e Marcapassos cardiacos;

e Cardiodesfibrilador implantavel (CDI);

e Ressincronizador cardiaco;

e Desfibriladores;

e Neuroestimuladores;

e Dispositivos de Assisténcia Ventricular (VADs);
e Implante Cochlear;

e Bombas de infusio;

6 Células a Biocombustiveis, do Inglés: BioFuel Cell (BFC).



e Monitores de glicose;
e Bombas de insulina;
o Implantes de retina;
e Micro Sistemas Eletromecanicos (MEMS).
Segundo a OMS’, j4 estdo catalogados mais de 8.000 (oito mil) tipos de dispositivos

médicos implantdveis disponiveis para uso, tais como: stents, marcapassos, cardiodesfibriladores,
préteses e orteses, placas e parafusos. Esses dispositivos ou tecidos sdo inseridos dentro do corpo
ou sob a pele. Podem ser constituidos de pele, osso, outros tecidos do corpo e at¢ mesmo metal,
pléstico ou ceramica[7], [9].

A maioria destes implantes ou proteses tem por objetivo substituir um membro ou uma
parte do corpo. Outros liberam gradativamente medicacdo, monitoram as fungdes corporais ou

fornecem suporte a drgaos e tecidos.

1.2-  Objetivos

1.1.3 Objetivo Geral

Estudar o estado de desenvolvimento tecnologico das células a combustivel (FC) e
identificar na literatura, através de uma revisao sistematica, se € possivel a aplicacdo de células a

combustivel em dispositivos médicos implantdveis, tornando-os, dessa forma, autossustentaveis.

1.1.4 Objetivos Especificos

e Definir o que s@o FC e apontar o atual estagio de desenvolvimento das FC;
e Apresentar os diferentes tipos de células a combustiveis e suas aplicagdes

tecnologicas;

7 Organizag¢do Mundial da Satde - : https://www.who.int/medical devices/publications/mmtf report/en/
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e Avaliar através do estudo de revisdo bibliografica exploratoria e sistematica se
existem pesquisas e/ou produtos que possibilitem a aplicagdo das FC nos DMIA,

tornando-os autoalimentados e autossustentaveis.

2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Fenomenos Eletroquimicos

Alguns séculos antes da era crista, o filosofo Tales de Mileto (625-550 a.C) havia observado
que friccionando pedagos de ambar (uma resina natural) com tecidos de seda, os pedagos de ambar
adquiriam a propriedade de atrair fragmentos de palha. Como o ambar era conhecido em grego
pelo nome de elektron, nasceu entdo a palavra eletricidade[1], [11].

Mais de dois milénios depois, em 1660, Otto von Guericke (1602—1686) inventou a primeira
maquina para produzir eletricidade: uma esfera de enxofre dotada de um eixo e um dispositivo
mecanico que lhe imprimia um movimento de rotacao. Quando friccionada com algum material a
esfera tornava-se eletrificada e produzia pequenas faiscas, atraia gotas de agua, fragmentos de palha
etc. A partir da maquina de von Guericke iniciou-se uma série de investigagdes sobre cargas
elétricas, esse ramo de estudo foi chamado de eletricidade estatica[12].

As cargas elétricas geradas por essas maquinas podiam produzir faiscas intensas, suficientes
para serem armazenadas em capacitores, entdo chamados de garrafas de Leiden, todavia, ndo se
conseguia um fluxo continuo dessas cargas, isto ¢, uma corrente elétrica. Na segunda metade do
século XVIII, Luigi Galvani (1737-1798), professor de anatomia na Universidade de Bolonha
(Itdlia), onde havia se formado em 1759 como médico e filosofo, voltou-se para a aplicacao
terapéutica da eletricidade, um campo conhecido na época como “eletricidade médica [3], [12]”.

Na década de 1780, dirigiu seus trabalhos sobre o que se chamava de eletricidade animal,
termo cunhado pelo médico francés Pierre Bertholon (1741-1800), que juntamente com o italiano
Giuseppe Gardini (1740-1816) defendiam uma eletricidade propria dos corpos animais. Em janeiro
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de 1781, Galvani trabalhava com uma ra dissecada (figura 2), cujos membros inferiores
repousavam sobre a mesa do seu laboratorio, junto com alguns equipamentos, entre eles uma
maquina eletrostatica. Quando um dos seus auxiliares tocou os nervos internos da perna da ra com
a ponta de um bisturi, houve uma violenta contracdo dos musculos da perna do animal morto.
Galvani concluiu que tanto a maquina eletrostatica, quanto uma garrafa de Leiden poderiam gerar

o mesmo efeito[ 12].

Figura 2- Diagrama da experiéncia de Luigi Galvani.
Espasmo muscular de uma ra dissecada.
Acesso em 23/05/2023. http://engineeringhistory.tumblr.com/post/96540039484/diagram-of-luigi-galvanis-experiments-with-
animal

Anos depois, Galvani investigou se as faiscas elétricas produzidas na atmosfera (raios)
produziam o mesmo efeito. Através de uma montagem experimental, Galvani observou que durante
uma tempestade as pernas dissecadas de uma rd apresentavam contragdes associadas a quatro
relampagos emitidos. Com o objetivo de verificar se a eletricidade presente na atmosfera de um
dia calmo também poderia causar as contragdes, em setembro de 1786, Galvani pendurou parte do
corpo de uma ra dissecada, presa por um gancho metalico, em uma das grades de ferro existentes
no balcdo de sua casa. Apds algum tempo, sem obter resultados, Galvani se aproximou da grade e

comecou a manipular as partes do corpo da ra. Para sua surpresa, aconteceu um imprevisto: quando


http://engineeringhistory.tumblr.com/post/96540039484/diagram-of-luigi-galvanis-experiments-with-animal
http://engineeringhistory.tumblr.com/post/96540039484/diagram-of-luigi-galvanis-experiments-with-animal

ele pressionou contra a grade de ferro os ganchos metélicos presos nos nervos da ra, uma forte
convulsdo provocou a contragao das pernas do animal morto[3], [12].

Com ligeiras modificagdes, repetiu as experiéncias em quartos fechados, em diferentes
lugares e condigdes de tempo, usando diferentes metais. Galvani concluiu que as contragdes
ocorriam sempre que um semiarco metalico estabelecia contato entre os nervos das pernas
dissecadas e os musculos, criando um circuito “similar aquele que ocorre na jarra de Leiden”. Apds
quase dez anos de pesquisas, as experiéncias de Galvani foram descritas na monografia De Viribus
Eletricitatis in Motu Musculari (Sobre as forcas de eletricidade nos movimentos musculares),
publicada em 1791, editada pelo Instituto de Ciéncia de Bolonha. Nessa monografia Galvani exp0s
sua conclusdo: a eletricidade detectada tinha origem animal, isto ¢, os musculos armazenavam
eletricidade do mesmo modo que uma jarra de Leiden e os nervos conduziam essa eletricidade [3],
[12].

A monografia de Galvani foi amplamente divulgada para os principais centros cientificos
europeus da época, tendo também chegado as maos do seu compatriota, Alessandro Giuseppe
Anastasio Volta (1745-1827), professor de Fisica na Universidade de Pavia. A exemplo de outros
experimentadores, em 1792 Volta repetiu e confirmou as experiéncias de Galvani, expressando sua
admiracado pela grande descoberta da eletricidade animal. Entretanto, a medida que suas pesquisas
sobre a questdo progrediram nos anos seguintes, Volta aos poucos mudou de ideia e acabou
propondo outra explicacdo para os fendmenos observados. Através de experiéncias e indagacoes
Volta se deu conta de que a ra era um eletroscopio biologico, extremamente sensivel, um
“eletrometro animal” mais sensivel que seus proprios instrumentos fisicos [3], [12].

Consequentemente, Volta passou a ver o animal mais como um sensor de eletricidade
externa do que uma fonte de eletricidade interna (como suposto por Galvani). Gradualmente Volta
se deu conta de que um arco bimetéalico® era mais efetivo para produzir contragdes que um arco
monometalico (algo também observado por Galvani, mas ndo considerado como evidéncia contra

a eletricidade animal). Isto fez com que Volta comecasse a considerar a possibilidade de que a

8 Dois pedagos de metais diferentes interligados.



eletricidade tivesse uma origem externa e decorresse da diferenca dos metais usados para fazer o
arco; a ra reagiria a essa eletricidade metalica, como reagia a outras formas de eletricidade artificial
externa[23].

Ocorre que um fisico suico, Johann Georg Sulzer (1720-1779), havia realizado uma
interessante observacdo: colocando a lingua entre dois discos de metais diferentes (chumbo e
prata), quando os discos eram postos em contato, encostando as suas bordas, ele sentia um gosto
desagradédvel e uma sensagdo amarga. Volta repetiu essas experiéncias e, indo mais adiante, incluiu
em uma delas o seu proprio globo ocular. O resultado foi a sensacdo de luz quando o contato
elétrico foi estabelecido. Esses dados apoiavam a hipdtese de Volta de que ndo era necessario
incluir musculos no circuito do fluxo de corrente para excitar a funcao nervosa [3], [12].

Nos experimentos com a propria lingua, Volta observou que a sensagao causada pelo arco
bimetalico persistia enquanto os metais eram mantidos em contato com os tecidos. Isto fez com
que ele pensasse que os metais diferentes eram eles proprios capazes de se comportar como
“geradores” de eletricidade (semelhante as maquinas elétricas) em vez de simples condutores. A
partir da sua ideia dos contatos metalicos Volta classificou os metais levando em conta suas
tendéncias a gerar eletricidade positiva ou negativa quando em contato reciproco. Apesar de ndo
convencer Galvani, Volta buscou uma evidéncia decisiva em apoio ao poder dos metais de gerar
eletricidade artificial. Ap6s muitas tentativas, ele conseguiu detectar com um eletroscopio a
diminuta eletricidade gerada ao se colocar em contato uma lamina de prata e uma lamina de zinco
[3], [12].

Como consequéncia légica, surgiu a ideia de associar pares de metais sob a forma de placas
sobrepostas de tal maneira que se tornasse possivel a obtencdo de uma forca eletromotriz de
razoavel magnitude, comparavel a produzida pelas méaquinas elétricas. Visando aumentar a forca
elétrica gerada por um unico par bimetélico, ele decidiu empilhar de modo alternado os diversos
discos de dois metais diferentes, observou, entdo, que quando os discos terminais eram do mesmo

metal a tensdo elétrica desaparecia; e quando os discos terminais eram diferentes, a tensdo era
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independente do nimero de pares de discos. Essa descoberta, estudada mais tarde, deu origem as
leis de eletrificagdao por contato[22-23].

Finalmente, considerando a presenga de fluidos animais nos experimentos de Galvani,
Volta empilhou seus pares de discos metalicos separados por um pedago de papeldo umedecido
com agua ou, melhor ainda, com solugdo salina. Notou, entdo, que as tensdes elétricas se somavam;
estava inventada a pilha elétrica (Figura 1). Apesar de Volta ter realizado os seus experimentos no
segundo semestre de 1799, somente divulgou o seu invento em 20 de margo de 1800, através de
um comunicado ao presidente da Sociedade Real de Londres, sir Joseph Banks (1743-1820),
intitulado “Sobre a eletricidade excitada por simples contato de substancias condutoras de
diferentes tipos”, porém o seu trabalho foi publicado no nimero de setembro de 1800 das
Philosophical Transactions, of the Royal Society of London, paginas 403 a 431 [3], [12].

Na ocasido ocorreu um fato surpreendente, antes do trabalho de Volta ser publicado, uma
outra publicacdo ja fazia referéncia a pilha de Volta (figura 3), que havia sido usada para decompor,
em seus componentes, a agua ligeiramente acidulada. Sir Banks, mostrou a carta de Volta a alguns
conhecidos, entre eles Anthony Carlisle (1768-1840), um cirurgido londrino, que imediatamente
passou a informag¢do a um competente cientista amador, William Nicholson (1753-1815), o qual
havia fundado sua propria revista, mais conhecida como Nicholson’s Journal. Imediatamente,
Nicholson e Carlisle construiram pilhas usando discos de zinco e moedas de meia-coroa de prata
[3], [12].

Eles inseriram fios conectados aos terminais das pilhas em um recipiente contendo dgua
acidulada. Usando fios de cobre, notaram que gas hidrogénio se desprendia sobre um dos fios e
que o outro se oxidava. Usando fios de prata ou de ouro, notaram que géas hidrogénio se desprendia
sobre um dos eletrodos e gas oxigénio sobre o outro. Nicholson imediatamente anunciou esses

resultados no nimero de julho de 1800 do Nicholson’s Journal[22-23].
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Figura 3- Pilha de Volta apresentada ao imperador Napoledo Bonaparte em 1800.
Acesso em 21 de maio de 2023: https://museuweg.net/blog/wp-content/uploads/2021/07/Pilha-Voltaica.jpg

Em 1801, Volta foi convidado a ir a Paris apresentar seu invento e, nesta ocasido, o
Imperador Napoledao Bonaparte atribuiu-lhe uma medalha e em sua homenagem mandou doar a
Escola Politécnica uma pilha com 600 discos. A partir da pilha de Volta, poucos anos depois, novos
elementos quimicos foram descobertos por processos eletroquimicos (eletrolise) por Humphry
Davy (1778-1829): potassio (K) e sédio (Na) em 1807, céalcio (Ca) e bario (Ba) em 1808.

Em 1812, Davy conseguiu produzir, pela primeira vez, um arco voltaico, usando eletrodos
de carvao ligados a uma bateria de muitos elementos. Efetivamente, a invencao da pilha elétrica
(Pilha de Volta) - figura 1 - despertou grande interesse, tanto do publico leigo como dos cientistas.
Assim, Alessandro Volta garantiu o seu lugar de destaque no mundo da ciéncia e da tecnologia, e

os fendmenos eletroquimicos comegaram a ser compreendidos e aplicados pela sociedade [3], [12].

2.1.1 Ocxigénio

Durante muito tempo o ar foi considerado um elemento quimico e sé no final do século
XVIII reconheceu-se que ele era, na verdade, uma mistura, cujo constituinte ativo ¢ atualmente

chamado de gas oxigénio. A descoberta do gas oxigénio teve, historicamente, a contribuicao de
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trés cientistas, sdo eles: 1) o sueco Carl Wilhelm Scheele (1742-1786), 2) o inglés Joseph Priestley
(1733-1804) e 3) o francés Antoine Lavoisier (1743-1794). Com a descoberta desse novo gas, a
teoria do flogistico’ foi derrubada por Lavoisier e as bases da Quimica Moderna foram
estabelecidas.

O Oxigénio, elemento quimico de nimero atdmico 8 e simbolo quimico O, pertencente a
familia 16 (calcogénios) da tabela periodica ¢ o elemento mais abundante da crosta terrestre e dos
oceanos, 46,7% e 87%, em massa, respectivamente. Compoe a segunda substancia mais abundante
na atmosfera, com um teor de 21% em volume. Apresenta 8 prétons no nticleo e assume trés formas
isotopicas estaveis, sdo elas: oxigénio-16 (8 protons e 8 néutrons), oxigénio-17 (8 protons e 9
néutrons) e oxigénio-18 (8 prétons e 10 néutrons), com abundancia isotopica de (99,758%),
(0,37%), (0,204%), respectivamente [3], [12].

Na sua configuracdo eletronica apresenta 6 elétrons na camada de valéncia, portanto,
quando dois 4tomos de oxigénio se aproximam formam uma molécula simples diatdbmica com uma
ligacdo covalente dupla apolar. Nas condi¢des padrao de temperatura e pressao (CPTP: 298 K e 1
atm) o oxigénio molecular ¢ uma substancia gasosa, incolor, insipida e inodora.

A temperatura ambiente, a molécula de oxigénio apresenta baixa reatividade, contudo,
na presenca de substancias catalisadoras ou de aquecimento, reage com a maioria dos elementos
para formar varios compostos; a sua reatividade depende das substancias correagentes e das
condigdes termodinamicas e fatores cinéticos. Na baixa atmosfera, sob temperatura ambiente, o
oxigénio esta presente, principalmente, na forma de moléculas diatdmicas, essencial para os
organismos vivos [3], [12].

Apresenta densidade levemente superior a do ar. Muito eletronegativo, une-se aos
ametais; em condi¢des padrdo nao reage com o ouro € a platina. Aparece na maioria dos compostos
constituintes do solo (silicatos e carbonatos) e das substancias organicas (compostos organicos
oxigenados). Quando o oxigénio estd presente em uma rea¢ao quimica de oxidagdo-redugao e sofre

reacdo de redu¢do (atua como agente oxidante), essa reagdo ¢ dita reagdo de combustdo e a espécie

° Teoria que tentava explicar a variagdo de massa observada nos corpos quando passavam por processo de combustdo.
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quimica que sofreu oxidagdo (agente redutor) ¢ chamada de combustivel. As rea¢cdes de combustao

podem ser lentas (células a combustivel) ou rapidas (fogo) [12].

2.1.2 Hidrogénio

O hidrogénio, simbolo quimico H, elemento da primeira familia e do primeiro periodo da
tabela periodica, ¢ o elemento mais simples e mais abundante do Universo (estima-se que perfaz
75% da massa e 90% dos atomos universais) [3], [12].

Cada atomo de hidrogénio ¢ formado de um elétron e um proton; na natureza sao
encontrados atomos de hidrogénio que diferem pelo numero de néutrons, esses dtomos sdo
chamados de is6topos. Os is6topos do hidrogénio sdo: a) protio (1 proton e 0 néutron) (abundancia
de 99,9186%), b) deutério (1 proton e 1 néutron) (abundancia de 0,0184%) e c) tritio (1 préton e 2
néutrons). Das trés formas isotopicas do hidrogénio, apenas o tritio ¢ radioativo.

Do ponto de vista eletronico, quando os 4&tomos de hidrogénio se aproximam de forma que
suas nuvens eletronicas se interpenetram (overlap de orbitais) seus elétrons adquirem estabilidade
de ligacdo, formando uma molécula diatomica de ligagdao covalente apolar (H2), que, geralmente
esta no estado gasoso. Essa substancia, somente tem o estado fisico alterado, sob baixissimas
temperaturas (inferiores a -200 °C) e/ou sob elevada pressao (variando de dezenas a centenas de
atmosferas) [3], [12].

Alguns cientistas acreditam que o elemento hidrogénio ¢ a fonte de todos os outros
elementos quimicos, através do processo de fusao nuclear; quando o hidrogénio ¢ atraido por forgas
gravitacionais das estrelas, ele ¢ convertido (por fusdo nuclear) em Hélio (He), sendo esta
conversao a fonte da energia solar e das outras estrelas.

A substancia hidrogénio (Hz)) tem o maior contetdo de energia por unidade de massa
(120,7 kJ/g) entre os combustiveis conhecidos. Além disso, o géas hidrogénio, quando arrefecido
até ao estado liquido, devido a sua baixa massa molecular e densidade, preenche 1/700 do espago

que ocupa quando no estado gasoso[12].
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Esta ¢ a razdo porque a substancia hidrogénio ¢ usada como combustivel para a propulsdo
de naves espaciais, que requerem combustiveis leves, compactos € com um conteudo de energia
elevado.

Quando a substancia hidrogénio ¢ queimada com gés oxigénio puro, os Unicos produtos da
reacdo sdo calor e dgua, portanto, ¢ um combustivel limpo, do ponto de vista ambiental, dai o seu
relevante papel no novo paradigma energético que a sociedade contemporanea estd enfrentando:
matriz energética ambientalmente sustentavel.

Em condi¢des padrao normais de temperatura e pressao, o gas hidrogénio ¢ um gas incolor,
inodoro e insipido. Com uma densidade de 1/14 da densidade do ar, o gas hidrogénio apresenta
uma alta efusdo e difusdo gasosa, exigindo, portanto, um sistema de armazenamento de alta
performance.

O gas hidrogénio ¢ encontrado em pouca quantidade na atmosfera terrestre (0,5 ppm) em
volume. Nas condicdes terrestres, o elemento hidrogénio, predominantemente, ¢ encontrado na
forma combinada, com o oxigénio para formagao da dgua e o carbono para formar metano (CHs).
Ja no planeta Saturno, devido as condi¢des termodindmicas (temperatura e pressao), o gas
hidrogénio ¢ encontrado nos estados so6lido, liquido e gasoso[12].

Do ponto de vista energético, o hidrogénio ndo ¢ uma fonte primaria de energia, mas, sim,
uma forma intermediaria, por isso € mais conveniente chama-lo de vetor energético, ja que na Terra
o hidrogénio ¢ encontrado, predominantemente, na forma combinada, e para obté-lo puro ¢

necessario gastar energia de dissociagdo de uma fonte primaria.

2.1.3 A formula da agua

O quimico e fisico britanico Henry Cavendish, em 1766, pela primeira vez, isolou e estudou
as propriedades fisicas de um gas resultante da reagao de simples troca (ou de deslocamento
simples) de um metal com 4cido (eq.1); o gas obtido sob aquecimento e em contato com o ar
atmosférico explodia (eq.2), motivo que levou o cientista a chama-lo de “ar inflamavel”[3], [12],
[13].
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Com o auxilio do quimico Joseph Priestley, seu contemporaneo e compatriota, Cavendish
observou que apos a explosdo havia dgua nas paredes do reator. Juntos investigaram como a dgua
era formada e provaram pela primeira vez que a 4gua era uma substancia composta (apresenta mais
de um tipo de elemento quimico na sua composicao). Foi o quimico francés Lavoisier quem deu
ao “ar inflamével” o nome de hidrogénio, que significa "espirito da d4gua", ou "formador de agua",
portanto, a agua era uma substancia composta, formada dos elementos oxigénio e hidrogénio.

1 Znsy + 2HClag =2 1ZnClyag) + 1 Hag (eq.l)
2Hyg + Oz 2> 2H20q (eq.2)

2.1.4 Células galvanicas e células eletroquimicas

Eletroquimica ¢ o ramo da Ciéncia Quimica que estuda os fenomenos de transferéncia de
elétrons entre diferentes substancias na interconversdo de energia quimica em energia elétrica e
vice-versa[23].

Um sistema eletroquimico, em geral, ¢ constituido por dois eletrodos (condutores
eletronicos) e um eletrolito (condutor i16nico) e recebe a denominagao de célula unitaria, conforme

ilustra o Quadro 1 a seguir.

Condutor Eletronico Condutor Ionico Condutor Eletronico
Metal Solugao eletrolitica Metal
Semicondutor Sal fundido Semicondutor
Oxido condutor Oxido Oxido condutor
Polimero condutor Membrana de intercambio Polimero condutor

Quadro 1- Esquema de uma célula a combustivel.
Fonte: préprio autor.
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Em um dos eletrodos (anodo) ocorre uma reacao de oxidacdo, enquanto no outro (catodo)
ocorre uma reacao de reducao. O condutor id6nico, ou meio eletrolitico, ¢ responsavel por conduzir
a corrente elétrica do tipo i6nica que ocorre entre os eletrodos [3], [12].

Por outro lado, os elétrons oriundos da reacdo de oxidagdo que ocorre no anodo sdo
conduzidos, através do eletrodo-anodo, para o circuito externo realizando o trabalho elétrico til,
ou seja, fornecendo corrente elétrica para um dispositivo elétrico, que ap6s atravessa-lo, os elétrons
sao conduzidos para o eletrodo-catodo, onde ocorre a redugao.

De forma geral, as reagdes quimicas podem ou ndo ser espontaneas, dependendo da variagao
de energia de Gibbs (AG) associada a reagdo total de transformacgao de reagentes em produtos. Os
sistemas eletroquimicos podem ser diferenciados uns dos outros pela forma que funcionam.

Quando a reagdo total de um sistema eletroquimico ¢ espontanea (AG < 0), o sistema pode
proporcionar trabalho elétrico util transformando energia quimica em energia elétrica, sendo
denominado célula galvanica. Uma célula galvanica ¢ um sistema eletroquimico que pode gerar
energia elétrica util por meio de uma reagao quimica que ocorre espontaneamente no seu interior.
O inverso dessa situagdo ocorre nas células eletroliticas, onde a energia fornecida por uma fonte
externa, geralmente energia elétrica, ¢ utilizada para provocar uma transformagdo quimica ndo
espontanea (reacao de eletrolise) (AG > 0)[12], [13].

As células galvanicas fornecem uma maneira segura e compacta para o armazenamento de
energia elétrica na forma de energia quimica. E a conversao de energia quimica em elétrica pode
ser feita de forma segura e controlada; ou seja, como uma corrente elétrica gerada por uma
diferenga de potencial elétrico. Um grande niimero de reacdes eletroquimicas pode ser usado em
dispositivos praticos, sendo que a escolha ¢ influenciada pela disponibilidade e custo dos materiais,
sua estabilidade, temperatura de operagao, energia total armazenada por unidade de massa e fatores
relativos a segurancga [12], [13].

Quando uma espécie quimica perde elétrons, ela sofre oxidacdo e ¢ chamada de agente

redutor'®; quando uma espécie quimica recebe elétrons, ela sofre redugio e é chamada de agente

10 Agente redutor, pois ao sofrer oxidagdo, provoca, necessariamente, a redugdo de outra espécie quimica.
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oxidante!!. Os fendmenos de oxidagdo-redugio sdo muito comuns na natureza, mas geralmente, os
elétrons transferidos ndo realizam trabalho elétrico 1til, ja nos dispositivos galvanicos, os elétrons,
que sao doados pelo agente redutor sdo utilizados para realizar trabalho elétrico util (acionar algum
dispositivo elétrico) e s6 depois sdo recebidos pelo agente oxidante [12], [13].

Depois dos trabalhos de Alessandro Volta outras montagens de pilha foram propostas, entre
elas, a pilha de Daniell, construida em 1836, era formada por um anodo (eletrodo de zinco metalico
imerso em solucdo de sulfato de zinco), um catodo (eletrodo de cobre metalico imerso em solugao
de cobre) que estavam interligados por uma ponte salina (um tubo em forma de U que continha
uma solugdo salina) e por fios metalicos (que saiam dos eletrodos e se ligavam ao dispositivo
elétrico que seria colocado em funcionamento) [12], [13].

O funcionamento da pilha de Daniell, pode ser descrito da seguinte forma: no anodo, de
cada atomo de zinco (que constitui a placa de zinco), por processo de oxidagdo, saem 2 elétrons
(que sdo transferidos pelo fio metalico) os quais acionam algum dispositivo elétrico e, em seguida,
chegam ao catodo (eletrodo de cobre) e por processo de redugdo, os ions de cobre da solucao sao
convertidos em atomos de cobre[3], [12].

No processo de oxidac¢do a placa de zinco perde atomos para a solugcdo, ou seja, sofre
corrosdo, enquanto no eletrodo de cobre, ocorre eletrodeposi¢do, aumento de massa, devido aos
ions cobre, que ao se transformarem em atomos de cobre que aderiram a superficie do eletrodo.

Para manter o equilibrio entre as cargas elétricas nas solugdes aquosas, a ponte salina
permite o fluxo de cations e anions (sem a ponte salina, nao hé equilibrio entre o total de cargas
elétricas opostas, € o sistema ndo funciona). O funcionamento da pilha de Daniell tem duracao
limitada pela quantidade de zinco metalico, que ¢ consumido por oxidagdo e pela quantidade de
ions cobre em solucgdo, que vai diminuindo por reducdo; a reagao global de pilha ¢ o resultado da
adicao da semirreacao de oxidagdo com a semirreacao de reducao[3].

Os dispositivos galvanicos ou eletroquimicos ndo recarregaveis, se tornam descartaveis,

uma vez que os reagentes foram consumidos, por isso, sdo classificados como baterias primarias;

11 Agente oxidante, pois ao sofrer redugdo, provoca, necessariamente, a oxidagdo de outra espécie quimica.
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por outro lado, as baterias secundarias sdo aquelas que podem ser reutilizadas (de centenas e até
milhares de vezes para o caso de baterias especialmente projetadas). Como regra geral, um
dispositivo galvanico ¢ considerado secundario quando ¢ capaz de suportar 300 ciclos completos
de carga e descarga com 80% da sua capacidade[3], [12].

Portanto, as células a combustivel sdo baterias secundarias, com dois diferenciais: a) nao
apresentam corrosao ¢ nem eletrodeposicdo nos eletrodos, b) os reagentes sdo externos ao
dispositivo e podem ser fornecidos de forma continua, tornando esses dispositivos de uso

ilimitado[ 1-3].

2.2 Células a combustivel

As células a combustivel (FCs) sao células galvanicas nas quais a energia de Gibbs de uma
reacdo quimica ¢ transformada em energia elétrica (por meio da geragcdo de uma corrente elétrica).

Nas FCs os reagentes ndo estdo contidos no interior do sistema, mas sim armazenados
externamente, a medida que os reagentes sdo introduzidos no sistema a corrente elétrica ¢é
produzida. O combustivel (agente redutor) ¢ oxidado de forma continua no anodo, enquanto o
oxigénio (agente oxidante) ¢ reduzido no catodo[3], [5], [12].

Assim, a reagdo que ocorre na célula a combustivel ¢ uma verdadeira reagdo de combustao.
A circulagdo de elétrons através do circuito externo permite que se complete a reagdo e se produza
trabalho elétrico util[5].

As FCs constituem uma nova tecnologia que, apds muitos anos de pesquisa €
desenvolvimento, estd atingindo a fase de comercializagdo. Esse dispositivo como sistema de
conversao de energia foi inventado por sir William Grove no século XIX, mais precisamente em
1839[4].

Na época, ndo havia forgcas motivadoras para um desenvolvimento significativo dessas
células. Ja no comego do século XX, a conversao de energia quimica em energia elétrica tornou-se
muito importante devido ao aumento do uso da eletricidade, mas as aplica¢des praticas das células

a combustivel apareceram somente nos tltimos quarenta anos.
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Durante a ultima década, entretanto, a tendéncia a uma maior flexibilidade na geracdo de
energia ¢ o crescimento da populagdo mundial contribuiram para o aumento do interesse no
desenvolvimento de plantas geradoras de energia de maior poténcia e descentralizadas. Essas
células sdo dispositivos de conversdo de energia limpa e podem ajudar a reduzir as emissdes de
poluentes na atmosfera[3], [5], [12].

Em 1800, os cientistas britanicos William Nicholson e Anthony Carlisle descreveram o
processo de usar a eletricidade (com auxilio da pilha de Volta) para decompor a agua
(decomposi¢ao por eletrolise) em hidrogénio (H») e oxigénio (O2).

A primeira tentativa de fazer a reagdo inversa, ou seja, reagir gas hidrogénio com gas
oxigénio para gerar agua e eletricidade, foi realizada, pela primeira vez, em 1801 por Humphrey
Davy; mas o precursor das células a combustivel foi o advogado e cientista inglés, William Grove
(1811-1896), que durante seus experimentos sobre eletrdlise da dgua, imaginou como seria o
processo inverso.

Esse dispositivo eletroquimico foi chamado de “Célula de Grove” ou “pilha a gas”,
somente, anos depois, os pesquisadores Ludwig Mond e Charles Langer chamaram a “Cé¢lula de
Grove” de célula a combustivel[3], [5].

A pilha de Grove usava um eletrodo de platina imerso em acido nitrico e um eletrodo de
zinco imerso em sulfato de zinco para gerar uma corrente de 12 A e uma tensao de 1,8 V. Grove
descobriu que colocando dois eletrodos de platina com um dos lados, de cada eletrodo, imerso num
tubo contendo acido sulfurico diluido, e os outros dois lados, separadamente, conectados em tubos
fechados com oxigénio e hidrogénio, uma corrente continua circularia entre os eletrodos|[3].

A medida que o sistema gerava corrente elétrica, Grove, observou que os tubos isolados e
fechados produziam 4gua. Ele construiu uma fonte de energia usando vinte e seis células em série
e foi o primeiro a notar e explicitar a dificuldade de produzir altas densidades de corrente elétrica
(intensidade corrente elétrica por area de eletrodo) em uma pilha a combustivel.

Em 1889 o quimico Ludwig Mond, que dedicou a maior parte de sua carreira desenvolvendo

tecnologias para a industria quimica tal como o refinamento de niquel, juntamente com o assistente
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Carl Langer, descreveram suas experiéncias com células a combustivel. Em uma das suas
experiéncias produziu uma corrente elétrica de 6 A, densidade de corrente de 2,8 a 3,5 mA/cm? —
numa pequena area de eletrodo de 700 cm? produzindo uma tensio de 0,73 V[3], [5].

A célula a combustivel de Mond e Langer usava 0,35 g de finos eletrodos de platina porosos
e um eletrdlito de 4cido sulftirico. Eles observaram dificuldades utilizando eletrdlitos liquidos, pois
somente obtinham sucesso utilizando eletrélitos sélidos. Ja o cientista e fundador da fisico-quimica,
Friedrich Wilhelm Ostwald, contribuiu com muitas teorias para o entendimento das células a
combustivel.

Em 1893, ele determinou experimentalmente as fun¢des dos varios componentes de uma
célula a combustivel: eletrodos, eletrolito, agentes de oxidagdo e reducdo, anions e cations.

William Grove especulava que as reagdes que ocorriam na sua bateria de gas ocorriam nos
pontos de contato entre eletrodos, gas e eletrolito, mas ndo sabia explicar além disso. Ja Ostwald,
que desenvolveu a relagdo entre as propriedades fisicas e quimicas, resolveu a incognita do
funcionamento da célula a combustivel de Grove[5], [12].

Sua pesquisa sobre o funcionamento quimico das células foi a base de trabalho para as
pesquisas sobre célula a combustivel nos anos seguintes por outros pesquisadores.

A primeira célula a combustivel bem sucedida aconteceu devido as descobertas do
engenheiro Francis Bacon em 1932. Porém, devido a problemas técnicos, adiou-se a sua realizacao
até 1959, quando foi finalmente concluida, por Harry Karl Thrig.

Nesse mesmo periodo, a NASA — Agéncia Espacial Americana - precisou pensar em
geradores de eletricidade para missdes espaciais. O projeto Apollo e as missdes espaciais Shuttle
fizeram uso das células de combustivel. Este foi o pontapé necessario para que esta tecnologia
comecasse a ser estudada ¢ desenvolvida no mundo[3], [5], [12].

As células a combustivel sdo dispositivos eletroquimicos galvanicos, portanto sao formados
por condutores eletronicos (anodo e catodo) que estdo separados por um condutor iOnico
(membrana eletrolitica). A conversdo de energia quimica em elétrica ocorre por meio de

semirreacao de oxidacao no anodo e semirreacao de reducao no catodo[3], [12].
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Para o funcionamento das células a combustivel (FC) é necessario a presenca de
catalisadores (substancia quimica que acelera a velocidade de uma reagdo, nesse caso, geralmente,
platina ou niquel, porém ndo ¢ consumida quimicamente) para aumentar a eficiéncia do processo;
nas FCs os processos de catélise s3o: a) processo de catalise anddica — que ocorre no polo negativo
(anodo), onde o gés hidrogénio (Hz) ¢ distribuido através de canais de fluxo, sobre a superficie do
catalisador que recobre o condutor i06nico, a molécula de hidrogénio ¢ decomposta em dois protons
e dois elétrons:

Hye =2 2H'aq + 2e- (eq.1)

Os elétrons sdo conduzidos ao circuito externo, na forma de corrente elétrica continua,
enquanto os protons, ions com carga elétrica positiva, atravessam a membrana ionica (de
permeabilidade, apenas, protonica) em dire¢ao ao catodo; b) processo de catalise catddica - ocorre
no catodo, onde a ligacdo covalente dupla da molécula de oxigénio ¢ desfeita homoliticamente, ou
seja, os elétrons da ligacdo sdo separados igualmente para cada atomo, gerando dois atomos de
oxigénio, altamente reativos, que ao receberem os elétrons do circuito externo sdo reduzidos a
anions de oxigénio (O%) divalentes, reagem com os protons, provenientes da membrana idnica,
formando moléculas de agua:

11202 + 2H' (aq) + 2e- 2 H20() (eq.2)

Além da transferéncia de elétrons a reagdo libera uma certa quantidade de calor, uma vez
que esse mecanismo ¢ exotérmico (variagdo de entalpia menor que zero, AH < 0). A circulagdo de
elétrons através do circuito externo (corrente elétrica) permite a realizagdo de trabalho elétrico util.

Do ponto de vista termodinamico, a variagao de energia de Gibbs (AG®) de uma reagdo de
redugdo-oxidacao (redox) relaciona-se com a diferenga de potencial da célula (AE®):

AG® = - nFAE® (eq.3)

Sendo n o ntimero de elétrons envolvidos na reagdo, F a constante de Faraday e AE° o
potencial termodinamico de equilibrio (na auséncia de fluxo de corrente); para reagentes e produtos
em seus estados-padrdo. Para a reagdo global:

H, + 1/20; 2 H,0 (eq- 4)
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a 25 °C, 0 AG’¢igual a -237 kJ/mol. Portanto, o potencial termodinamico de equilibrio da célula
a combustivel (para reagentes e produtos em seus estados-padrao) é:
AE° =-AG®/ nF (eq. 5)
valor que corresponde a diferenca dos potenciais de equilibrio do catodo (E°c) e do anodo (E£°):
AE° = E°c - E°A (eq. 6)

A voltagem da célula a combustivel corresponde a diferenca de potencial dos eletrodos
(catodo e anodo). Essa voltagem, em condi¢des de circuito aberto, ¢ igual ao valor do potencial
termodindmico de equilibrio. Quando circula uma corrente, o sistema realiza trabalho elétrico e a
voltagem da célula a combustivel desvia-se do potencial de equilibrio[3], [12].

Esse desvio em relacdo ao valor de equilibrio ¢ denominado sobrepotencial. Uma das causas
do aparecimento do sobrepotencial ¢ a velocidade finita das reagdes eletroquimicas que ocorrem
nos eletrodos; em outras palavras, as reacoes eletroquimicas levam um certo tempo para ocorrer,
ndo sdo instantdneas. Em meio 4cido, a contribuicdo ao sobrepotencial associada a cinética das
reacdes ¢ mais importante no catodo, devido a cinética muito lenta da reacdo de reducdo de
oxigénio.

Desvios adicionais sdo produzidos pela resisténcia interna do sistema (principalmente
devida a resisténcia do eletrdlito, dos eletrodos e dos contatos elétricos) e pela velocidade finita do
transporte das espécies reagentes (combustivel e oxidante) no interior da célula. A medida que os
potenciais dos eletrodos sdo afetados pela velocidade finita das reagdes, pelos componentes
resistivos do sistema e pela velocidade finita do transporte de massa, a voltagem da célula a
combustivel desvia-se do valor ideal e diminui com o aumento da corrente [3], [12].

Na geragdo termoelétrica, um combustivel ¢ simplesmente queimado para produzir calor, o
qual ¢ usado para gerar o vapor que movimenta as turbinas que acionam os geradores elétricos. A
eficiéncia global da conversao de energia quimica em trabalho foi melhorada até alcangar valores
proximos a 35%, mas ndo se esperam melhorias significativas nesse processo. A porcentagem de
eficiéncia teodrica das turbinas a vapor e de dispositivos similares ¢ intrinsecamente limitada pela

natureza do processo e pode ser calculada pela expressao [3], [12]:
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e(%) <(T1-T2)/ Ty (eq. 7)
onde 71 ¢ a temperatura (em kelvin) do vapor que entra na turbina e 7> a temperatura do vapor que
sai da turbina. Na pratica, 71 e 72 sdo aproximadamente 800 K e 400 K, respectivamente. Portanto,
a eficiéncia tedrica maxima esperada € proxima a 50%.

Efeitos no transporte de calor e atritos mecanicos resultam em um valor de eficiéncia pratica
muito menor. Em contraste, as células a combustivel sdo muito mais eficientes, na conversao em
trabalho, da energia liberada na reacdo de combustdo, porque ndo sdo dispositivos regidos pela
eficiéncia termodinamica de Carnot.

A energia total liberada em uma reagdao quimica e o trabalho util maximo que pode ser
obtido relacionam-se a variacdo da entalpia (AH) e a variacao de energia de Gibbs da reagdo (AG),
respectivamente: AH = energia total liberada e AG = trabalho 1til méximo [3], [12].

A fragdo da energia quimica dos reagentes que ¢ transformada em energia elétrica esta dada
pela relacdo: € = (energia disponivel para realizar trabalho) / (energia total liberada) [1-3].

Ou seja, a eficiéncia termodinamica de conversdo eletroquimica é:

et (%) = (AG/ AH) x 100% (eq. 8)
para a célula a combustivel H2/O2 tomada como exemplo a 25 °C, e considerando a formagao de
agua liquida, AH® = -286 kJ/mol, o que resulta em e1(%) = 83%.

Nas situagdes praticas, quando circula corrente, a voltagem da célula a combustivel ¢ menor
que o potencial de equilibrio termodinadmico tedrico (1,23 V), oriundo da diferenga de potencial
padrao de redugao do oxigénio em relagdo ao hidrogénio. Em condi¢des de operagdo, a voltagem
da célula a combustivel se aproxima de 0,7 V, o que se traduz em uma eficiéncia pratica ao redor
de 50% [3], [12].

Embora a alta eficiéncia das células a combustivel seja uma vantagem marcante em relacao
a outras formas de transformar energia quimica em energia elétrica, ¢ importante salientar outros
aspectos positivos das células a combustivel. O resultado do funcionamento da célula ¢ a geracao

de eletricidade, 4gua como produto e calor gerado pela dissipacdo do sistema.
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Em muitos sistemas, o calor gerado também pode ser aproveitado (a utilizagdo simultanea
da eletricidade e do calor produzidos pela célula ¢ denominado cogeracdo). Ou seja, as células a
combustivel sdo dispositivos geradores de energia eficientes e essencialmente nao poluentes.

Elas podem ser classificadas conforme a temperatura de trabalho ou conforme a natureza
quimica do condutor i6nico — eletrolito (classificacdo mais comum). A seguir o quadro 2 apresenta

as principais caracteristicas das células a combustivel[5], [12].

Quadro 2- Classificagdo e principais caracteristicas das Células a Combustivel

Classificagdo das células Sigla da célula Eletrolito (Espécie Temperatura de operagdo / °C
Quanto a Quanto ao (em inglés) que transporta a carga)
temperatura eletrolito
Acido Fosférico PAFC Préton (H+) 160 a 220
g
2
g Alcalina AFC Hidroxila (OH-) <100
a,
=)
8
g Eletrolito PEFC Polimero Nafion®(H+) 23 a120
<
m polimérico
Metanol direto DMEFC) Polimero Nafion®(H+) 60 a 120
g Oxido solido SOFC Zirconia ZrO2 (02-) 800 a 1000
E Carbonato fundido MCFC Li2CO3 /K2CO03 (C0O2-3) 600 a 800
<
<
Ceramica protdnica PCFC Préton (H+) 700

Portanto, podem ser instaladas sem prejuizo ambiental em regides com alta densidade
populacional, evitando-se o alto custo de instalagdo de redes de transmissao em longas distancias.
Além disso, as células a combustivel utilizam poucas partes moveis e, consequentemente,

produzem também menor polui¢do sonora [3], [12].
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Somente nas primeiras décadas do século XX, a obten¢do de energia elétrica a partir de
processos eletroquimicos se tornou muito importante, devido ao aumento no consumo de
eletricidade (industrial, comercial e residencial) e o aumento crescente do uso de dispositivos
elétricos.

Mais recentemente, a crescente preocupacao com o impacto ambiental negativo, resultante
da utilizagio de combustiveis fosseis'? para a geracio de energia de propulsio (em veiculos) e
elétrica, situagdo que acabou impulsionando, de forma crescente, nos ultimos 20 anos,
investimentos biliondrios em tecnologias de desenvolvimento e aperfeicoamento de FC, tanto de
alta poténcia, como de baixa poténcia[3], [12].

As aplicagdes praticas das FCs s6 comecaram a ser cogitadas na década de 50,
impulsionadas pelo programa espacial americano. As figuras 5 e 6 apresentam fotos das primeiras
células a combustivel utilizadas na Missdo Espacial Gemini e Missdo Espacial Apollo da Nasa

entre as décadas de 50 a 70.

Figura 4- FC - Missdo Apollo — Nasa
Acesso em 21/05/2023:
https://ids.si.edu/ids/deliveryService?id=NASM-99-15155.01 &max=900

12 A queima de combustiveis fosseis gera 6xidos de carbono e enxofre que sdo substincias poluentes responsaveis, por exemplo,
pelo efeito estufa e a chuva acida.
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Figura S - FC sendo colocadas na Missdo Apollo 13 — Nasa
Acesso em 21/05/2023:
https://c1.staticflickr.com/9/8594/16222421434 8a22¢f97d6 _b.jpg

Durante as décadas de 1980 e 1990, fatores como: a) explosao demografica mundial; b)
crescimento da demanda energética global; ¢) diminuicdo crescente das reservas de petroleo; d)
economia do petroleo atrelada a fatores geograficos, econdmicos, sociais e religiosos; €) a
necessidade de maior flexibilidade e distribuicdo na geracdo de energia, tornaram a tecnologia de
FC uma solugdo ambiental e economicamente promissora.

Essa tecnologia pode ajudar a reduzir as emissdes de poluentes na atmosfera, os chamados
gases de efeito estufa (GEE), implicando em diminui¢do dos impactos ambientais resultantes[5],
[14].

A expectativa € que até 2050 a matriz de hidrogénio possa se tornar economicamente viavel
para a substitui¢cdo da matriz f6ssil, sendo que o principal dispositivo desta transicdo energética
serdo as FC.

Grandes sdo os esfor¢os para baratear e viabilizar a expansdo de instalacdo de pequenas
unidades geradoras de eletricidade (GD — geracdo distribuida) para aplicagdes estacionarias

comerciais, hospitalares e residenciais, a precos competitivos.
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Atualmente se verifica um cenario de transi¢do energética global onde se busca alcangar
uma matriz energética econdmica e ambientalmente vidvel capaz de substituir a matriz fossil e, até
o presente momento, o principal vetor desta transi¢ao energética global ¢ o hidrogénio.

Com isso busca-se uma grande mudanca no paradigma do sistema de GD de energia elétrica
a nivel global. Ja para as aplicagdes em propulsdo veicular, as expectativas sdo enormes, pois, se
essa tecnologia se tornar economicamente competitiva, portanto, comercializavel, as novas
geragdes de veiculos serdo alimentadas por gas hidrogénio ou por combustiveis que possam gerar
fornecer gés hidrogénio (alcool da cana-de-agucar, gas natural, metanol, 4gua e outros). Com essa
tecnologia em ag¢do, trocar-se-4 milhares de toneladas-ano de o6xidos de carbono (CO2 e CO) e
oxidos de enxofre (SO2 e SO3) poluentes resultantes da queima dos combustiveis fosseis, por vapor
d’agua (H20), residuo das células a combustivel, uma solugdo ecologicamente correta e
necessaria[ 14].

Pelas caracteristicas acima mencionadas, essa tecnologia ¢ apontada como revoluciondria e
acredita-se que ira modificar radicalmente a forma como ¢ gerada e consumida a energia elétrica,
principalmente, através do conceito de geracao distribuida (GD): que ¢ a geragao de energia através
de pequenas unidades modulares instaladas no proprio local de consumo, sem a necessidade de
carissimas redes de transmissao e distribuigao.

A seguir, estdo descritos os principais tipos de células a combustivel:

2.2.1 Células a combustivel de acido fosforico

Células a combustivel de acido fosforico, PAFC (do inglés - Phosphoric Acid Fuel Cell), o
eletrélito é o dcido fosforico concentrado! (90-100% m/m) liquido. Constituem a primeira geragio

de FCs modernas, quando comparadas a outros tipos de células, a PAFC ¢ a que se encontra em

13 m/m relagdo de titulo massa de soluto em massa da solugdo.
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estado mais avancado de desenvolvimento. Essas células geram eletricidade com eficiéncia de 36%
a 42%, em alguns casos, até¢ 45%. Podem gerar eletricidade na escala megawatts[2], [12], [13].

Podem atingir, aproximadamente, 85% de eficiéncia quando ha cogeracdo, aproveitando-se
a energia térmica (calor) para gerar mais energia elétrica ou utilizé-la para aquecimento.

Como vantagens da tecnologia de PAFCs tem-se: a) sdo mais tolerantes ao dioxido de
carbono, b) operam em temperatura baixa, porém em temperatura maior que outras células de
temperatura baixa (PEFC e AFC), assim, produzem mais calor de exaustdao que pode ser utilizado
em aplicacdes de cogeracdo e c¢) apresentam um eletrdlito de caracteristicas estaveis, com baixa
volatilidade mesmo operando em temperatura relativamente alta (de 200 °C).

As PAFCs apresentam como, principais, desvantagens: a) utilizagdo de platina (catalisador
caro) e com baixa tolerancia a monoxido de carbono e compostos sulfurosos; b) baixa densidade
de corrente, portanto, de poténcia (quando comparada com outras FCs); ¢) geralmente tem tamanho
e peso grandes; d) utilizam um eletrélito liquido, corrosivo em temperaturas moderadas, que
apresenta volatilidade e problemas com vazamento de liquido; €) ndo reformam internamente
combustiveis e f) devem ser pré-aquecidas para entrar em funcionamento [2], [12], [13].

As pesquisas sobre esta tecnologia nos ultimos 20 anos mostram que ela ¢ indicada para
aplicacdes estacionarias. PAFCs ja estdo disponiveis comercialmente. Até o final de 2018, mais de
300 unidades de PAFC ja foram instaladas pelo mundo (em hospitais, casas de repouso, hotéis,
edificios comerciais, escolas, terminais de aeroporto, aterros sanitarios e plantas de tratamento de
agua, entre outros), segundo de acordo com a Fuel Cell and Hydrogen Energy Association
(FCHEA).

Em 1996, a UTC Fuel Cells, fabricante de células a combustivel paraa NASA, foi a primeira
a disponibilizar comercialmente uma célula PAFC. A poténcia dessas células ¢ de 200 kW a 20
MW quando instaladas em paralelo. A durabilidade estd em torno de 40 mil horas com uma

pequena queda de eficiéncia dos eletrodos no decorrer do tempo [2], [12], [13].
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2.2.2 Células a combustivel alcalina

Célula a combustivel alcalina, ou AFC (Alkaline Fuel Cell), foram desenvolvidas pela
primeira vez na década de 1960 pelo pesquisador britanico Francis Bacon. Desde entdo, as AFCs
foram amplamente estudadas e desenvolvidas para uma variedade de aplicacdes, incluindo a
geracdo de energia estacionaria e movel, bem como a producao de hidrogénio[1-3].

As AFCs sao frequentemente utilizadas em aplicagdes estaciondrias, como geradores
de energia para residéncias e edificios comerciais, onde a eficiéncia energética e a longa vida util
sdo importantes. As AFCs também estdo sendo exploradas para aplicagdes moveis, como em
veiculos elétricos de célula de combustivel, devido a sua alta eficiéncia e baixa emissdo de
poluentes.

Além disso, as AFCs tém sido usadas em aplicagdes espaciais, como em satélites e
onibus espaciais, devido a sua capacidade de operar em temperaturas extremas e condi¢des de baixa
pressdo. No entanto, as AFCs ainda sdo relativamente caras em comparagdo com outras tecnologias
de célula de combustivel, o que limita sua ado¢ao em larga escala em algumas aplicagdes [2], [12],

[13].

2.2.3 Células a combustivel de eletrolito polimérico

Células a combustivel de eletrélito polimérico ou PEFC' (polymer electrolyte fuel cell),
caracteristicamente, formadas por um eletrélito sélido de natureza polimérica com permeabilidade
protonica (H"), o Nafion® (desenvolvido pela E.I. DuPont). Foram criadas na década de 1960,
porém, s6 foram comercializadas na década de 1990. Tem aplicagdo em veiculos automotivos,

sistemas de geracao estaciondria e dispositivos portateis[5], [12].

14 Essas células também podem ser chamadas de PEMFC = Proton Exchange Membrane Fuel Cell (Célula a combustivel de
membrana de troca protonica) ou eletrolido solido de polimero.
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Apresentam alta eficiéncia, baixa emissdo de poluentes e trabalham entre 60 a 80 °C.
Possuem uma membrana de Nafion® - polimero fluorado (acido orgéanico poli-perflourosulfonico)
- que contém grupos sulfonicos fixados na cadeia polimérica. E quimicamente inerte em meios
oxidantes ou redutores, ndo apresenta condutividade eletronica, porém elevada condutividade
idnica - transporte de protons (H). As PEFCs geralmente operam a temperaturas entre 85 °C ¢ 105
°C[5], [12].

Com a evolu¢ao nas membranas poliméricas de troca protonica, a densidade de poténcia da
PEFC aumentou, gerando inumeras aplicagdes, entre elas : a) espacial; b) militar; ¢) em veiculos
elétricos (carros, 6nibus e motos); d) na geracdo estacionaria de energia elétrica (para residéncias,
hospitais, comércios e industrias); €) na geragao portatil de energia elétrica para equipamentos
eletronicos (celulares, laptops, filmadoras); f) combustiveis alternativos (através do uso dos
reformadores ¢ possivel utilizar combustiveis com maior densidade de energia, que o hidrogénio,
como a gasolina, o metanol, o etanol, o gés natural e o gas liquefeito de petrdleo) [5], [12].

Algumas desvantagens das PEFCs sdo: a) alto custo da membrana de troca protonica e os
catalisadores de platina; b) pureza do hidrogénio combustivel (baixa tolerancia dos catalisadores
de platina com oOxidos de carbono e outras impurezas); ¢) armazenamento de hidrogénio
pressurizado em cilindros ou utilizagdo de reformadores (elevagdo nos custos); d) autonomia do
hidrogénio (devido a baixa densidade, em volume, de poténcia do hidrogénio, ¢ dificil armazenar
hidrogénio suficiente para que os veiculos elétricos percorram a mesma distancia dos carros de
combustdo interna).

Historicamente a tecnologia PEFC foi desenvolvida pela General Eletric (GE) nos anos 50
e foi utilizada pela NASA para fornecer energia para as naves espaciais durante as primeiras
missdes do Projeto Mercury, no entanto, os voos para a Lua que seriam realizados pelo projeto
Apollo necessitavam de uma fonte de energia com duracao maior [5], [12].

O principal objetivo do projeto Gemini, era testar equipamentos e procedimentos para o
projeto Apollo e as missdes que durassem mais de 14 dias (pois, incluiam testes operacionais com

c¢lulas a combustivel). As primeiras células a combustivel propostas pela GE apresentavam varias
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dificuldades técnicas (entre elas: contaminacdo interna e vazamento de oxigénio), por isso, as
astronaves Gemini 1, 2, 3 e 4 utilizaram baterias elétricas convencionais.

A GE redesenhou a sua PEFC, e um novo modelo foi proposto, atendendo as necessidades
da Gemini 5 e serviu adequadamente para os outros voos das Gemini 6 e 7. Apesar do bom
desempenho da tecnologia PEFC, as missdes Apollo e Space Shuttle utilizaram as FCs alcalinas.
Em 1959, Thomas Grubb e Leonard Niedrach, pesquisadores da GE, idealizaram o uso de
membranas organicas, de troca cationica, para utilizagao em células a combustivel, foi o inicio das
pesquisas em células PEFC [5], [12].

Em 1969, a segunda geracao das células PEFC da GE eram constituidas por um médulo de
350 W, que fornecia energia para o satélite artificial Biosatellite, utilizando o Nafion®, fabricado
pela Du Pont. Com os avangos nas tecnologias de eletrolito polimérico da Du Pont, o Nafion® 120,
o tempo de vida util de PEFC aumentou significativamente, chegando a 50 mil horas. Atualmente

a poténcia obtida uma PEFC ¢ de 400 kW [5], [12].

2.2.4 Células a combustivel de metanol direto

Célula a combustivel de metanol direto, ou DMFC (Direct Methanol Fuel Cell), criada na
década de 1990, essas células utilizam as membranas poliméricas de troca protdnica, similar a
tecnologia PEFC, diferenciando-se pelo fato de utilizar metanol diretamente no anodo, sem a
necessidade de reforma de combustivel, uma vez que o metanol, em contato, com o eletrodo
anddico, ¢ convertido em didxido de carbono e hidrogénio, este, por sua vez, ¢ transformado em
prétons e elétrons, apresentando, a partir dai um funcionamento similar as células PEFC. Essas
células operam numa temperatura de 120 °C a 130 °C, que ¢ um pouco maior que a temperatura
das células PEFCs e atinge uma eficiéncia de 40%, aproximadamente[2], [12].

As vantagens das DMFC sdo: a) armazenamento ¢ manuseio mais faceis do combustivel;

b) menor necessidade de infraestrutura; c¢) funcionamento em temperatura ambiente (aplicacdes
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portateis); d) utilizacdo de combustivel diferente do hidrogénio (sem a necessidade de processo de
reforma de combustivel).

Por outro lado, algumas desvantagens dessa tecnologia sdo: a) baixa temperatura de trabalho
(implica em maior quantidade de platina, em relagdo a PEFC, para a conversdo do metanol, o que
afeta o custo do processo); b) maior quantidade de catalisador (devido a baixa temperatura,
producao de hidrogénio fica comprometida); c) baixa eficiéncia, quando comparada com outras
FCs; d) custo elevado; f) dependéncia do combustivel metanol; g) seguranca - armazenamento e
manuseio do metanol.

Em resumo, embora a DMFC apresente algumas vantagens interessantes, como a facilidade
de manuseio do combustivel, baixa emissao de poluentes e operacdo em temperatura ambiente, ela
também enfrenta desafios significativos, como baixa eficiéncia, alto custo e dependéncia do

combustivel [2], [12].

2.2.5 Células a combustivel de etanol direto

Célula a combustivel de etanol direto, ou DEFC (Direct Ethanol Fuel Cell), essa célula
estd em fase de desenvolvimento, utiliza as tecnologias das células de membrana de troca protdnica
(PEFC), 6xido s6lido (SOFC) e carbonato fundido (MCFC). Com funcionamento similar as células
de metanol direto (DMFC), o etanol em contato com o eletrodo produz hidrogénio e dioéxido de
carbono [2], [12].

A quebra da ligagdo covalente carbono-carbono requer energia consideravel, exigindo
maior temperatura de trabalho e maior eficiéncia do catalisador, isso afeta os custos e a eficiéncia
do processo de conversdo. Mesmo assim, resultados preliminares j& obtidos com catalisadores t€ém
sido bastante encorajadores.

Uma outra opg¢ao para a utilizagdao do etanol nas células a combustivel, estd no processo de
reforma a vapor de combustivel. As células de 6xido so6lido e carbonato fundido apresentaram

desempenho técnico e econdmico viaveis. Estudos demonstram que o etanol tem maior densidade
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de energia que o metano (principal componente do gas natural, 90% v/v)'®, isso se deve ao maior
numero de atomos de hidrogénio produzidos pelo processo de reforma a vapor do etanol quando
comparado ao metano [2], [12] .

No Brasil, varias industrias e institutos de pesquisa, com incentivo governamentais, estao
trabalhando para desenvolver tecnologia de célula a combustivel que utilizem o etanol de forma
direta ou por reforma a vapor, para que se possa aproveitar o potencial canavieiro ¢ a rede de
distribuicao de etanol do pais, com isso sistemas de geracdo de energia elétrica com células a

combustivel a partir de etanol teriam um mercado garantido e promissor [2], [12].

2.2.6 Células a combustivel de oxido solido

Células a combustivel de oxido solido, ou SOFC (Solid Oxide Fuel Cell), criadas na década
de 1950, porém, somente a partir da década de 1980 comegou a receber mais atengdo em pesquisa.
O eletrolito ¢ um oxido solido condutor de ions. Usualmente, ¢ utilizado um material ceramico a
base de zirconia (ZrO2) ou um 6xido misto contendo 90% de ZrO; e 10% de Y203 (itria) [2], [12].

As SOFC operam a temperaturas na ordem de 800 °C a 1.000 °C. A eficiéncia de operacao
pode alcangar 60% e 85% com cogeracdo de energia e poténcia de saida de até 60 MW que opera
na Coréia do Sul que fornece energia para uma usina de energia elétrica [2], [12].

Essa tecnologia ¢ altamente promissora, pois, pode ser utilizada em grandes aplicacdes de
alta poténcia (em industrias e em estagdes de geragdao de eletricidade para centros comerciais,
hospitalares e residenciais). Alguns fabricantes veem o uso das células SOFC também em veiculos
automotores e estdo desenvolvendo unidades de poténcia auxiliares (APU) com esse tipo de célula

[2], [12].

15 Relagdo de titulo volume do soluto pelo volume da solugio.
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2.2.7 Células a combustivel de carbonato fundido

Célula a combustivel de carbonato fundido, ou MCFC (molten carbonate fuel cell),
desenvolvidas na década de 1960, porém, produzida em escala comercial somente a partir de 1990.
Nesse tipo de célula o eletrélito ¢ um sal: a) (carbonato de s6dio) (NaCOs3); ou b) carbonatos de
litio (Li2CO3) ou c) carbonato de potassio (K2COs3) ou a combinagdo desses misturados numa
matriz de aluminato de litio (LiAIO») [2], [12].

A temperatura de operacao (600 °C a 800 °C) ¢ necessaria para aumentar a condutividade
i0onica da solugdo salina liquida. Quando aquecido a uma temperatura igual o superior a 650 °C, os
sais se fundem (estado fisico liquido) e geram ions carbonato que fluem do catodo para o anodo
(diferentemente das PAFC e PEFC onde os ions (H+) fluem do anodo para o catodo), onde
combinam com o hidrogénio para produzir agua, didéxido de carbono e elétrons.

As células MCFC podem atingir uma eficiéncia elétrica de até 60%, podendo atingir uma
eficiéncia térmica total de 85% por cogeracdo, essas células, quando colocadas em série podem
gerar centenas de megawatts de poténcia [2], [12].

A alta temperatura de trabalho, permite que essas células possam reformar internamente
combustiveis (gas natural, gasolina, metanol, propano, gas de aterro sanitario, diesel marinho e
produtos simulados da gaseifica¢ao do carvao) para produzir (internamente) hidrogénio, isso reduz
os custos [2], [12].

Células de carbonato fundido centenas de quilowatts. Unidades demonstrativas com até 2
MW estdo sendo utilizadas no Japao e Italia, na geragao estaciondria de energia elétrica.

Algumas vantagens dessas células sdo: a) reforma interna e espontanea de combustivel
(pode-se utilizar uma grande variedade de combustiveis); b) grande eficiéncia térmica em
cogeracgao de energia; ¢) cinética reacional elevada (consequéncia da alta temperatura de trabalho);
d) ndo precisam de materiais nobres como catalisador; e) poténcia de saida elevada (podem gerar

megawatts de poténcia).
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Algumas desvantagens dessas células sdo: a) processo de corrosdo dos eletrodos
(aumentado, significativamente, pela temperatura de trabalho); b) baixa tolerancia para 6xidos de
enxofre; ¢) vazamento (eletrdlito liquido, requer manutencgdo); d) pré-aquecimento (demanda um

certo tempo para entrar em funcionamento com estabilidade) [2], [12].

2.2.8 Células a combustivel de zinco-ar

Célula a combustivel de zinco-ar, ou ZAFC (Zinc Air Fuel Cell), nessa célula, existe um
eletrodo de difusdo de gas (GDE — Gas Diffusion Electrode), que ¢ uma membrana que permite a
passagem de ions hidroxila (OH"), provenientes da conversao do oxigénio do ar, no catodo; quando
os ions hidroxila chegam no anodo, que ¢ formado de zinco, reagem produzindo 6xido de zinco[2].

Esse processo gera elétrons que sdo disponibilizados para o circuito elétrico externo.
Quando uma série de células ZAFC sao conectadas, o potencial elétrico combinado das mesmas,
pode ser usado como fonte de energia elétrica. Esse processo eletroquimico ¢ muito similar ao de
uma c¢lula tipo PEFC, mas o reabastecimento de combustivel ¢ muito diferente e se assemelha aos
acumuladores elétricos (baterias de carro) [2], [12].

Quando o zinco do anodo ¢ totalmente consumido o sistema € conectado a rede elétrica e o
oxido de zinco € convertido em zinco puro e oxigénio; o sucesso dessa célula, esta no fato do
processo de reversdo gastar apenas alguns minutos (5 minutos em média), assim o tempo de recarga
ndo ¢ um problema neste sistema. Atualmente a maior poténcia produzida ¢ de 1 kW, em
laboratorio [2], [12].

Apesar desses desafios, as ZAFCs tém potencial para serem uma solu¢ao de armazenamento
de energia limpa, segura e econdmica, especialmente para aplicacdes estaciondrias em larga escala.
Vérias empresas e instituicdes de pesquisa estdo trabalhando em solugdes para melhorar o

desempenho e a viabilidade das ZAFC’s [2], [12].
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2.2.9 Célula a combustivel de ceramica protonica

Célula a combustivel de Ceramica Protonica, ou PCFC (Protoni Ceramic Fuel Cell),
desenvolvidas na década de 1990, como uma alternativa as células a combustivel convencionais,
que usam eletrdlitos liquidos ou solidos. As PCFCs usam um eletro6lito ceramico a base de 6xido
de bario (BaO) dopado com zirconia (ZrO») e um catalisador de platina (Pt) para facilitar a reacao
de oxida¢ao do combustivel. Esse novo tipo de célula a combustivel estd baseado em um eletrolito
ceramico (s6lido), que apresenta uma alta condutividade protonica a elevadas temperaturas [2],
[12].

A elevada temperatura de operacdo ¢ necessaria para alcangar a alta eficiéncia elétrica. As
células PCFCs oxidam combustiveis fosseis diretamente no anodo produzindo prétons (H"), isso
elimina a reforma externa de combustiveis [2], [12].

A poténcia obtida por uma PCFC pode variar muito, dependendo do tamanho da célula, do
tipo de combustivel utilizado e da eficiéncia do sistema. No entanto, estudos recentes mostram que
as PCFCs tém potencial para produzir até centenas de watts de poténcia elétrica por metro quadrado
de superficie da célula.

As PCFCs tém varias vantagens em relacdo a outras células a combustivel, como a alta
eficiéncia energética, a baixa emissao de poluentes e a capacidade de operar em temperaturas mais
baixas do que as células a combustivel de 6xido s6lido convencionais. Além disso, as PCFCs
podem ser alimentadas com uma variedade de combustiveis, incluindo hidrogénio, metano e etanol.
No entanto, as PCFCs ainda apresentam alguns desafios tecnologicos a serem superados, como a

melhoria da estabilidade a longo prazo e a reducdo dos custos de fabricagdo [2], [12].

2.2.10 Célula a combustivel regenerativa

Célula a combustivel regenerativa, ou RFC (Regenerative Fuel Cell), ¢ uma tecnologia,

relativamente nova, e vem sendo pesquisada por um niimero cada vez maior de empresas. Essa
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célula utiliza hidrogénio e oxigénio como nas outras células a combustivel, a ndo ser pelo fato de
atuarem na forma reversa, fazendo a eletrélise. A dgua produzida na célula passa por um
eletrolisador, dispositivo que obtém energia através de painéis solares e a utiliza para decompor a
agua (eletrolise) em hidrogénio e oxigénio, que sdo reaproveitados na célula regenerativa, desta
forma, ndo ha necessidade de fornecimento externo de hidrogénio. Este sistema ndo requer uma
tecnologia de célula a combustivel especifica, mas as mais pesquisadas sao a PEFC, AFC e SOFC
(2], [12].

A NASA desenvolveu um sistema de célula a combustivel regenerativa em um avido
chamado Hélios (1998). Este avido voou em altitudes em torno de 30 km (100 mil pés) com carga
util de 50 kg. Com a Hélios o objetivo foi conjugar o sistema de captacao solar com o de células
combustivel regenerativa. Durante o dia, o avido funciona com os painéis solares, o quais também
produzem hidrogénio (através do eletrolisador) que alimenta a célula a combustivel a noite, esse
regime de operacdo permitiu que o avido se voasse durante semanas ininterruptamente [2], [12].

As células a combustivel do Hélios apresentaram um desempenho surpreendente, uma
capacidade de energia 10 vezes maior que as baterias chumbo-acido e duas vezes maior que as
baterias quimicas convencionais. O Helios era uma aeronave nao tripulada com uma envergadura
de asa de 75 metros, coberta com painéis solares para gerar energia elétrica para seus motores
elétricos. Infelizmente, em 2003, o avido experimental Helios foi destruido durante um voo de
teste, o que encerrou o projeto [2], [12].

Nao obstante, outra forma de obter hidrogénio para alimentar a RFC pode ser pela eletrolise
da agua, da reforma a vapor de hidrocarbonetos leves (cadeias carbdnicas situadas entre o metano
e anafta), gaseificacdo de residuos agricolas, dissociagdo do metanol, etanol e do gas natural. Outra
forma de produzir energia elétrica em regides sem rede elétrica seria através de células
fotovoltaicas, energia eolica, pequenas centrais elétricas (PCH's), ondas do mar e uma infinidade

de outras fontes ndo constantes [2], [12].
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A energia obtida por esses meios aplicada em eletrolizadores produzird hidrogénio de alta
pureza que, uma vez armazenado, podera ser convertido em energia elétrica através das células a
combustivel de forma constante.

Com o grande desenvolvimento na area de materiais nos ultimos 20 anos, a tecnologia em
células de combustivel, associada a crescente exigéncia de baixo impacto ambiental, tornou-se
bastante promissora no cenario mundial de energia. Estas representam, ja em médio prazo, uma
alternativa tanto para motores a combustao (unidades moveis), como para geradores de energia de
médio porte (100 kW) e até plantas de alguns MW de poténcia (unidades estacionarias) [2], [12].

O estudo e desenvolvimento de FC associam outras areas de conhecimento. A produgdo de
hidrogénio a partir da reforma de outros combustiveis (fosseis, de biomassa, etc.), incluindo-se ai
o0 etanol, estratégico para o Brasil [2], [12].

A seguir segue um quadro onde estdo dispostos principais tipos de FCs, temperatura de

trabalho, vantagens, desvantagens e aplicagdes.

2.3 Obtenc¢ao de Combustiveis

Os dois principais reagentes da célula de combustivel sdo o oxigénio e o hidrogénio. O
primeiro ¢ facilmente obtido, pois se encontra disperso no ar. Ja o segundo ¢ mais problematico de
se obter. O hidrogénio, embora seja a substancia mais abundante no Universo, ndo ¢ encontrado
(em grande quantidade) isolado em nosso planeta. Sempre estd associado a outros atomos|[1- 2].

Existem vérias formas de se obter hidrogénio para uso em células a combustivel. Uma delas
consiste na eletrélise da dgua. Infelizmente, este processo demanda uma energia muito alta, maior
do que a energia que a célula ird gerar posteriormente. Tornou-se necessario o desenvolvimento
de outras tecnologias para a obtencao de hidrogénio.[2]

Um outro método de obtencao de hidrogénio (que vem sendo aperfeicoado) ¢ a reforma de
combustivel. Um equipamento chamado reformador ou processador de combustivel que realiza
a separagdo dos atomos de carbono e de hidrogénio do combustivel, e produz géas hidrogénio e
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diéxido de carbono. Esse método de obtencdo de hidrogénio vem sendo bastante utilizado, uma
vez que os combustiveis possuem uma densidade de energia muito maior que a do hidrogénio puro,
com isso, evita-se a necessidade de grandes tanques de armazenamento de combustivel. Dentre os
combustiveis mais utilizados, estdo o metanol, o gés natural, o propano, o metano, o propanol, a
gasolina, o diesel, o biogés e a biomassa [2], [12].

A figura 7 a seguir apresenta o esquema de rotas de sintese de hidrogénio.

FONTES PROCESSO PARA usos ATIVIDADES
PRIMARIAS PRODUGAO DE H2 SUPORTE
Hidroelétricas Velcll;llas -a

PHC Combustao

o Interna

Eolica ) Energia
Solar Fotovoltaica Elétrica Geragio de
Eletricidade
Turbogeradores
Geragio
de Calor
Calor

Biomassa Liquidos
Ecanol, Oleos, Bagaco Gases
m

Figura 6- Rotas de sintese de Ha.
Fonte: CENEH, 2010, adaptado. < www.cgee.org.br>

A utiliza¢do do reformador em uma FC além da obtencdo de hidrogénio, visa também
eliminar substancias nocivas a alguns componentes da célula (eletrélito, catalisador e eletrodo).

Em FCs que operam em temperaturas baixas, como as PEFC e PAFC, que utilizam
hidrogénio puro, torna-se necessario a utilizagdo de um reformador externo de combustivel, além
de um sistema purificador, para controlar a concentragdo de monoxido de carbono [CO] que fica

em contato com o eletrocatalisador. O ideal ¢ estar abaixo de 10 ppm. Nas células SOFC e MCFC
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o processo de reforma de combustivel € facilitado pela alta temperatura de trabalho, com isso, pode-
se utilizar um catalisador mais barato (niquel), que € resistente a determinadas substancias nocivas
(6xidos de nitrogénio e carbono), esse processo, € conhecido como reforma interna de combustivel
(2], [12].

Os grandes reformadores industriais sdo capazes de processar combustivel, gerando
hidrogénio suficiente para produzir 1 MW de poténcia. Para os padrdes de tamanho das FCs atuais
(poténcia de 250 kW) o desafio ¢ desenvolver processadores completos de combustivel menores,
que possam atender a demanda de FCs, incluindo micro-FCs com poténcia de 1 kW ou inferior.

Existem varios processos de reforma ou producdo de hidrogénio. A maior, ainda esta ligada
a producdo para fins industriais. Cerca de 2/3 da producdo mundial de hidrogénio provém da
reforma do gas natural. Na Inglaterra, 95% da producdo de hidrogénio utiliza a tecnologia de
reforma a vapor do metano, principalmente, obtido do gas natural [2], [12]..

A maior parte do hidrogénio produzido hoje ¢ a partir de fontes de energia convencionais
como o gas de carvio gaseificado (90 bilhdes de m?®), o gas natural (240 bilhdes de m?) e a reforma
de petréleo (150 bilhdes de m?®). De acordo com o DEA!S - Departamento de Energia dos EUA,
somente 5% (20 bilhdes de m?) do hidrogénio ¢ produzido hoje a partir de fontes renovaveis, como
o etanol [2], [12].

No Brasil, além da reforma do gés natural para aplicagdo em FCs, a reforma do etanol esta
ganhando espaco nas pesquisas. Para a utilizagao de gés natural nas FCs, estdo sendo pesquisadas
as seguintes areas: reforma a vapor do metano; oxidagao parcial do metano; oxidacgao parcial do
metano com membranas; reforma autotérmica e pirdlise a plasma do gés natural.

No caso do etanol, os principais problemas sdo a desativag¢ao dos catalisadores e a formagao
de subprodutos. Essa tecnologia ainda estd em desenvolvimento. Apresenta como principais
vantagens a reduc¢do do efeito estufa, menor toxidade [2], [12]..

Os principais métodos de reforma do etanol sdo: reforma a vapor e reforma por oxidagao

parcial. Os procedimentos complementares a reforma do combustivel contendo metano, sdo as

16 DEA — Departamento de Energia dos Estados Unidos.
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seguintes: rea¢do de Shift do metano (reacdo de deslocamento); reacdo do mondxido de carbono e

purificacao do hidrogénio (remog¢ao de CO e COy) [2], [12].

2.4 Transicao Energética e Matriz de Hidrogénio para o Século XXI

Com o advento das maquinas a vapor e dos motores de combustdo interna, no século XIX,
a queima de combustiveis poluentes (lenha, carvao e, principalmente, o petroleo) tornou-se a base
da matriz energética atual. Consequentemente a contaminagao ¢ degradagdo ambiental tornaram-
se produtos resultantes do processo de desenvolvimento da sociedade.

A exploracdo da natureza, pelo homem, em busca de recursos energéticos foi inevitavel; por
um lado, essa exploragado trouxe desenvolvimento tecnoldgico, que por sua vez, ajudou no controle
de doengas, aumentou a expectativa de vida, trouxe conforto e comodidade (qualidade de vida),
consequentemente impulsionou uma explosdo demografica nos tltimos cem anos, surpreendente,
mas por outro lado, esse mesmo desenvolvimento, trouxe a polui¢ao do solo, da dgua e do ar; e
impacto ambientais, como: efeito estufa, buraco na camada de oz6nio, chuva acida, contaminagao
de lengois freaticos e outros, foram inevitaveis [2], [12].

Nao obstante, previsdes baseadas em estudos geologicos garantem que o auge da reserva de
petroleo no planeta, serd atingido nas proximas cinco décadas, com isso, a matriz a base de petroleo,
ndo sera capaz de suprir a demanda energética global até o fim deste século. Por outro lado, o futuro
ambiental do planeta estd atrelado ao desenvolvimento de uma matriz energética de impacto
ambiental minimo. Manter a solidez do sistema de producdo e permitir um desenvolvimento
ambientalmente sustentavel, deixou de ser um sonho de ambientalistas e tornou-se uma meta; pelo
menos para muitos paises e empresas[2-5].

A matriz energética a base de petroleo, alicerce do modelo econdmico atual apresenta varias
caracteristicas marcantes, algumas delas sdo: a) diminuicdo progressiva na quantidade total de
petréleo (fonte ndo renovavel); b) impacto ambiental ocasionado pelo uso do petroleo (efeito
estufa); c) economia do petroleo atrelada a fatores geopoliticos (as maiores reservas de petroleo
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estdo localizadas em regides com grande instabilidade religiosa, social e econdmica), vem
promovendo agdes com intuito de estabelecer uma matriz energética alternativa.

Através de estudos de viabilidade energética e econdmica, varias instituicdes de pesquisa
no mundo, afirmam que essa nova matriz sera a base de hidrogénio; esse combustivel, apresentaria
as seguintes vantagens: a) reserva inesgotavel (grande abundancia e pode ser explorado a partir de
fontes renovaveis); b) explora¢ao nao atrelada a fatores geopoliticos (hidrogénio ndo tem dono); c)
geragao distribuida de energia; d) impacto ambiental nulo ou quase nulo [2], [12].

Um exemplo de obtencdo de hidrogénio verde, seria por meio de captagdo de energia solar
que produziria energia elétrica (mecanismo fotovoltaico ou edlico) para realizar a eletrélise da 4gua
que produziria hidrogénio e oxigénio. A figura a seguir demonstra o que esquema de produgado de

hidrogénio por meio de eletrolisadores.

Figura 7 - Produgdo de Hidrogénio Verde.
Acesso em 23/05/2023:
https://www.dinamicambiental.com.br/blog/sustentabilidade/hidrogenio-verde-a-energia-do-futuro/

Estudos de eficiéncia de conversdo energética indicam que o dispositivo tecnologico que
melhor utiliza o hidrogénio para produgdo de energia ¢ a célula a combustivel, que transforma a
energia quimica do hidrogénio em energia elétrica.
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Outra caracteristica interessante dessa matriz, esta no fato de ser flexivel: o hidrogénio pode
ser produzido a partir de diversas fontes, tais como: biomassa, eolica, fotovoltaica, hidraulica,
geotérmica, etanol, pequenas centrais elétricas, por ondas do mar; além de recursos fosseis, tais
como: carvao, petroleo e gas natural; e, também, alternativas energéticas, tais como: nuclear e a
eletrélise da agua [2], [12].

Esses fatos explicam porque varios paises, entre eles o Brasil, e empresas estao investindo
no desenvolvimento de células a combustivel. Desenvolver a tecnologia de utilizagdo do
hidrogénio como combustivel para substituicdo da matriz energética atual esta no planejamento

estratégico de desenvolvimento sustentavel de dezenas de paises.

2.5 Células a Biocombustivel

Célula a biocombustivel, ou BFC (Biofuel Cell), sdao dispositivos que convertem energia
quimica em elétrica, a partir de compostos organicos encontrados dentro dos seres vivos, como
aguicares ou acidos organicos, em energia elétrica por meio de reagdes bioeletroquimicas. E uma
modalidade de FC que utiliza fluidos corporais (geralmente, moléculas organicas) como
combustivel para producao de eletricidade [15], [16]

As BFCs podem ser classificadas em: a) enzimaticas (EFC — Enzymatic Fuel Cell) e b)
microbianas (MFC — Microbial Fuel Cell).

Nas células EFC, no anodo, onde ocorre a oxidagdo do substrato por intermédio da agao
catalitica das enzimas, enquanto nas MFC, a oxidacdo se da por intermédio de microrganismos,
geralmente bactérias ou algas. No catodo onde ocorre a redug¢do de um agente oxidante, geralmente,
0 oxigénio.

As células a biocombustivel surgiram na década de 1970, com pesquisas pioneiras que
demonstraram a capacidade de microrganismos em gerar eletricidade através da oxidagdo de
substratos organicos. Desde entdo, houve avancos significativos na compreensao dos principios de

funcionamento, desenvolvimento de materiais e otimizagao desses dispositivos [15], [16].
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Quando comparadas com outros tipos de dispositivos eletroquimicos, as BFCs apresentam

maior densidade de energia, conforme se pode verificar no grafico a seguir:
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Grifico 1- Densidade de Energia das EFCs.
As EFCs sdo alimentadas por 500 mM de metanol, 7,2% p/v de glicose ou 15% p/v de maltodextrina ou
combustiveis desidratados ar. a tensdo de 0,5 V. Fonte: [9], adaptada.

2.5.1 Células a Biocombustivel Enzimatica

As células biocombustivel enzimatica (EBFC) sdo dispositivos que utilizam enzimas como
catalisadores para converter compostos organicos em energia elétrica. Elas se baseiam nas
propriedades cataliticas de enzimas especificas para facilitar as reagdes bioquimicas que geram
eletricidade [17], [18].

As primeiras EBFCs foram obtidas nas ultimas décadas, quando pesquisadores exploraram
a capacidade de certas enzimas de transferir elétrons durante reacdes de oxidagcdo de substratos
organicos. Um exemplo notavel € o uso da glicose oxidase (GOx) como catalisador para a oxidacao

da glicose, gerando elétrons que podem ser coletados em um circuito elétrico [17], [18].
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Atualmente, as EBFCs tém sido alvo de intensa pesquisa para melhorar sua eficiéncia,
estabilidade e aplicabilidade. Os cientistas estdo investigando diferentes enzimas, substratos e
arquiteturas de eletrodos para maximizar a producdo de eletricidade e garantir a viabilidade
comercial dessas células.

Diferentes enzimas podem ser utilizadas em EBFCs, dependendo do substrato a ser
convertido. Além da glicose oxidase, outras enzimas comumente estudadas incluem a celulase
(para degradacdo de celulose), a lipase (para degradacao de gorduras) e a alcool desidrogenase
(para oxidagao de alcoois) [17], [18].

Otimizacao dos substratos e condi¢gdes de reacdo: os pesquisadores estdo investigando a
otimizagdo dos substratos utilizados nas EBFCs, bem como as condi¢des de pH, temperatura e
concentracdo para melhorar a atividade e a estabilidade das enzimas. Isso inclui o desenvolvimento
de métodos para imobilizagdo de enzimas em eletrodos, melhorando sua eficiéncia e reutilizacao.

Outro aspecto importante € o design de eletrodos adequados para a transferéncia eficiente
de elétrons entre a enzima e o sistema de células de combustivel. Materiais como carbono, grafite
€ nanomateriais sao utilizados para maximizar a area de superficie e a condutividade dos eletrodos

[17], [18]. A seguir um diagrama de uma BFC.

e
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Figura 8 - Diagrama de uma célula a biocombustivel enzimatica.
Fonte: Ref. [26], Adaptada.
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As EBFCs apresentam potencial para diversas aplicacdes, como dispositivos portateis de
baixa poténcia, sensores bioldgicos e sistemas de energia em escala micro e nanométrica. Pesquisas
futuras devem se concentrar no aprimoramento da eficiéncia, na estabilidade e na escalabilidade
das EBFCs, bem como na exploragdo de novas enzimas e substratos.

Embora promissoras, as EBFCs enfrentam desafios significativos, como a baixa eficiéncia
energética em comparagdo com outras tecnologias de células de combustivel. A estabilidade das
enzimas e a reducao de custos também sdo areas de pesquisa em andamento para tornar as EBFCs
mais viaveis comercialmente [17], [18]

As EBFCs podem ter aplicacdes em areas como dispositivos de monitoramento ambiental,
biossensores ¢ implantes médicos. Além disso, elas podem ser utilizadas em processos industriais
que requerem a conversdo de substratos organicos em energia elétrica de forma mais limpa e
eficiente.

As pesquisas com EBFCs estdo sendo realizadas tanto em ensaios in vitro (em laboratorio)
quanto em ensaios in vivo (em organismos vivos). Os estudos in vitro permitem um melhor
entendimento dos mecanismos e propriedades das enzimas e materiais envolvidos, além de
possibilitar a otimizacdo das condi¢des de funcionamento das células. J& os ensaios in vivo sao
importantes para avaliar a viabilidade e eficiéncia das EBFC em ambientes bioldgicos mais
proximos da realidade [17], [18].

Uma extensa pesquisa esta sendo realizada para melhorar a vida util das células de
biocombustivel pela colaboragao da biotecnologia, tais como: engenharia de enzimas, engenharia
de materiais combinadas com outros ramos do conhecimento, como quimica, fisica, biologia,
engenharia eletronica, biocomputacao. Essas abordagens apontam para criar um microambiente
quimico adequado para enzimas e outras por¢oes biologicas nas superficies dos eletrodos [17], [18]

No entanto, as questdes a serem resolvidas para desenvolver EBFCs melhoradas estdo

correlacionadas, pois as estratégias de materiais geralmente adotadas para fins de estabilizagdo sao
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incapazes de melhorar a eficiéncia catalitica e, consequentemente, resultam em menor desempenho
eletroquimico da célula.

A maioria dos experimentos de pesquisa para avaliar o desempenho operacional ¢ a
eficiéncia de EBFCs foi realizada em condi¢des in vitro. No entanto, os problemas reais
relacionados aos EBFCs a serem implementados em corpos vivos estdo aguardando a descoberta
de uma estratégia que considere as questdes de esterilizagao e bioincrustagdo desses dispositivos
[17], [18]

Outro desafio critico esta relacionado a biocompatibilidade do dispositivo BFC para sua
operagdo de longo prazo no corpo. Em resumo, o EBFCs deve operar em sincronia com o
funcionamento normal do organismo e nao apresentar desequilibrio fisioldgico nas reagdes
metabolicas.

Obviamente, deve haver fornecimento de combustivel adequado ao dispositivo implantado
para um funcionamento viavel. Embora existam poucos estudos in vivo sobre a esterilizacdo e
avaliacdo de biocompatibilidade de EBFCs, e sem duvida o cenario atual desses dispositivos €
muito longe para desafiar os sistemas de energia baseados no mercado disponiveis, ainda assim as
contribui¢cdes mais intelectuais nesta direcdo pode aproximar esses dispositivos do mercado de
aplicagdes clinicas no futuro [17], [18]

Em termos globais, a economia mundial esta muito dependente da disponibilidade do
fornecimento de energia, que por sua vez nao estd correspondendo, de forma satisfatéria, a
demanda energética. Satisfazer a essa necessidade crescente global com baixo impacto ambiental
e baixo custo ¢ uma oportunidade de crescimento para a agricultura e tecnologias alternativas.

Com isso, a maioria dos paises busca o aumento da seguranca energética, a ampliagdo e
diversificacdo do fornecimento de energia, para assegurar a qualidade do meio ambiente e
modernizar a sua infraestrutura energética [17], [18]

Virias pesquisas buscam aprimorar o uso dessas células em DMIA, tornando-os
autossustentaveis. H4 um grande interesse e investimento da industria médica no desenvolvimento

e aprimoramento desses dispositivos biossustentaveis, pois podem ser utilizados para o
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monitoramento de biomarcadores, de doencas e como fonte de eletricidade para dispositivos

médicos implantaveis ativos [17], [18].

2.5.2 Células a Biocombustivel Microbiana

As células a biocombustivel microbiana (MBFC) sdo dispositivos que utilizam
microrganismos, como bactérias ou algas, para converter matéria organica em energia elétrica. Elas
exploram o metabolismo microbiano, que envolve reagdes de oxidacdo e redugdo, para gerar

eletricidade. A figura a seguir demonstra o esquema de uma MBFC.

o
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Figura 9- Esquema de uma C¢lula a combustivel microbiana.
Acesso em 23/05/2023. https://www.researchgate.net/figure/Microbial-fuel-cell-schematic-Microbial-fuel-cells-utilize-microbes-
to-oxidize-biofuels figb 263733888

As primeiras MBFCs foram obtidas no final do século XX, mas a pesquisa nessa area

ganhou destaque nas ultimas décadas. Uma das primeiras pesquisas significativas foi realizada por

Potter em 1911, que demonstrou a geracao de eletricidade a partir de bactérias em um sistema de

células a combustivel [17], [18]

Atualmente, as MBFCs tém sido amplamente estudadas em laboratorio e ha varias

abordagens para melhorar sua eficiéncia e aplicabilidade. Pesquisadores estdo explorando
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diferentes microrganismos, otimizando condi¢des de cultivo e projetando eletrodos adequados para
aumentar a producgao de eletricidade.

Diferentes tipos de microrganismos podem ser empregados em MBFCs, incluindo bactérias
exoeletrogénicas, como as do género Geobacter, e algas fotossintéticas, como as espécies
Chlamydomonas reinhardtii. Esses microrganismos possuem a capacidade de transferir elétrons
para os eletrodos, possibilitando a geracao de corrente elétrica[17], [18]

Os pesquisadores estdo investigando as melhores condi¢des de cultivo para maximizar a
producdo de eletricidade pelas MBFCs. Isso inclui otimizar fatores como temperatura, pH,
concentragdo de nutrientes e tipo de substrato organico utilizado para alimentar os microrganismos.

Outro aspecto importante ¢ o design de eletrodos adequados para permitir a transferéncia
eficiente de elétrons entre os microrganismos € o sistema de células de combustivel. Materiais
como carbono, grafite e nanomateriais tém sido explorados para melhorar a condutividade e a area
de superficie dos eletrodos [17], [18].

As MBFCs tém um potencial significativo para diversas aplicacdes. Pesquisas futuras
devem se concentrar em aumentar a eficiéncia energética das células, explorar novos
microrganismos com maior capacidade de geracdo de eletricidade, reduzir custos de produgdo e
explorar a integragdo de MFCs em sistemas de energia renovavel [17], [18]

As MBFCs tém a capacidade de gerar eletricidade a partir de residuos organicos, como
aguas residuais e residuos agricolas. Elas podem ser usadas para fornecer energia em areas remotas,
em sistemas de tratamento de dgua e até mesmo em dispositivos portateis de baixa poténcia.

Embora promissoras, as MBFCs ainda enfrentam desafios significativos. A eficiéncia
energética das células precisa ser melhorada, e a estabilidade e durabilidade das reacdes também
sdo areas de pesquisa em andamento. Além disso, os custos de producdo e a escalabilidade das

MFC's precisam ser aprimorados.
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2.5.3 Células a Biocombustivel Supercapacitivas

As células a biocombustivel supercapacitivas (SBFCs) sdo dispositivos hibridos que
combinam caracteristicas de células a combustivel e supercapacitores. Elas sdo projetadas para
converter energia quimica em energia elétrica de forma eficiente, combinando os beneficios de alta
densidade de energia das células a combustivel com a alta taxa de transferéncia de carga dos
supercapacitores [17], [18]

Essas células surgiram como uma alternativa promissora aos sistemas convencionais de
armazenamento de energia devido a sua capacidade de fornecer alta densidade de energia e alta
densidade de poténcia. Elas podem utilizar biocombustiveis, como etanol ou metanol, como fonte
de energia, onde ocorrem reacgdes eletroquimicas para produzir eletricidade [17], [18]. A seguir o

esquema de uma célula a biocombustivel supercapacitiva SBFC.
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Figura 10- Esquema de uma célula a biocombustivel supercapacitivas (SBFC).
Fonte: Ref [7]

O desenvolvimento das SBFCs estd em andamento, com pesquisas focadas na melhoria da

eficiéncia, capacidade de armazenamento de energia e vida 1til. Vérios avancos tém sido feitos em
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termos de design de eletrodos, selecdo de materiais e otimizagdo de processos para melhorar o
desempenho desses dispositivos[19], [20].

As aplicagdes potenciais das SBFCs abrangem diversas areas. Elas podem ser usadas como
fontes de energia portateis em dispositivos eletronicos, sistemas de armazenamento de energia em
veiculos elétricos e até mesmo como fonte de energia para implantes biomédicos.

Em relagdo aos parametros de desempenho, as caracteristicas das SBFCs podem variar
dependendo dos materiais utilizados e das condi¢des de operagdo. Em geral, densidades de carga e
corrente mais elevadas, juntamente com voltagens mais altas, sdo almejadas para aumentar a

eficiéncia e a capacidade de armazenamento de energia desses dispositivos.

2.6 Dispositivos Médicos Implantaveis Ativos

Dispositivos médicos implantaveis ativos (DMIA) sdo dispositivos bioeletronicos
projetados para serem implantados dentro do corpo humano com o objetivo de monitorar, tratar ou
fornecer suporte terapéutico e necessitam de energia elétrica para funcionar [8], [21], [22].

Eles sdo capazes de interagir com o tecido bioldgico, realizar medigdes, entregar terapias e
fornecer informagdes valiosas aos médicos para o diagnostico e tratamento de condi¢des médicas
especificas [8], [21], [22]. Alguns exemplos de dispositivos médicos implantaveis ativos incluem:

1. Marcapasso: um dispositivo implantavel que ajuda a regular o ritmo cardiaco, fornecendo
impulsos elétricos ao coragao.

2. Desfibrilador implantavel: dispositivo usado para tratar a fibrilagdo ventricular e outras
arritmias cardiacas, fornecendo um choque elétrico para restaurar o ritmo cardiaco normal.

3. Bomba de insulina implantavel: dispositivo que ajuda a controlar o diabetes tipo 1,
fornecendo uma dose regular de insulina diretamente no corpo do paciente.

4. Neuroestimulador: dispositivo implantavel usado para tratar uma variedade de condi¢des

neurologicas, como dor cronica, tremores e epilepsia, enviando impulsos elétricos para o

sistema nervoso.
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5. Implantes cocleares: dispositivos implantdveis usados para ajudar a tratar a surdez,
convertendo sinais sonoros em impulsos elétricos que sdao transmitidos diretamente ao

nervo auditivo.

Cochlearimplant = & == ¢ Retinal implant

‘./' * 'g'

a7~ =Y & ——
s " AP = Neuro-stimulator
Artificialheart _£<igcy ;Qﬂ ===
: ", e
W & ) Pacemaker
Insulin pump ‘f:d .
W
' i .:) Drug pump
A o
Bone growth ~ | \m
stimulator / (
(I |
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Figura 11- Exemplo de Dispositivos Médicos Implantaveis Ativos (DMIA).
Fonte: Ref[8].

A obtencao dos primeiros dispositivos médicos implantaveis ativos remonta as décadas de
1950 e 1960. Um dos primeiros exemplos notaveis ¢ o marcapasso cardiaco, desenvolvido por
Wilson Greatbatch em 1958. Esse dispositivo revolucionou o tratamento de arritmias cardiacas ao
regular o ritmo cardiaco por meio de impulsos elétricos [8], [21], [22].

Atualmente, o estado da arte dos dispositivos médicos implantéveis ativos ¢ marcado por
avancos significativos em termos de: a) miniaturizagdo, b) eficiéncia energética, ¢) comunicagdo e
d) sem fio e recursos inteligentes. Eles sdo projetados para serem mais compactos, duraveis e
capazes de fornecer terapias mais precisas e personalizadas.

As caracteristicas de poténcia e tempo de vida 1til acaba por definir os tipos de dispositivos

em que podem ser utilizados, conforme se pode constatar na tabela a seguir:
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Tabela 1- Demanda de Poténcia de diferentes DMIs.

Comparago com as principais caracteristicas das baterias modernas. Fonte: [8], adaptada.

IMD Power Battery life time
Pacemaker 10 pW-30 W 5-7 years
[nsulin pump 70 yw Up to 5 years
Neurological stimulator 0.03 mW-3 mW Up to 3 years
Cochlear implant 0.02W-1W -

Artificial Organs 30W Several hours

Uma area promissora ¢ a dos dispositivos médicos implantaveis para estimulagdo cerebral
profunda (DBS, na sigla em inglés). Esses dispositivos t€ém sido utilizados no tratamento de
distarbios neurologicos, como a doenga de Parkinson e a epilepsia. Pesquisas em andamento visam
aprimorar a localizacdo precisa da estimulacdo e a eficacia terapéutica desses dispositivos [8], [21],
[22].

Outra area de desenvolvimento ¢ a dos dispositivos de monitoramento continuo de glicose
para o controle da diabetes. Esses dispositivos implantdveis podem monitorar os niveis de glicose
no sangue de forma continua, permitindo um melhor controle da doenca e uma melhoria na
qualidade de vida dos pacientes.

As perspectivas futuras dos dispositivos médicos implantaveis ativos sao emocionantes.
Pesquisas estdo focadas no desenvolvimento de dispositivos mais avangados, que possam fornecer
terapias mais precisas, coletar dados mais abrangentes e se comunicar de forma mais eficiente com
sistemas externos, como smartphones e computadores [8], [21], [22].

Existem muitos centros de pesquisa em todo o mundo que estao desenvolvendo células de
biocombustivel para uso em dispositivos médicos implantaveis ativos. Alguns dos principais
centros de pesquisa incluem:

1. Instituto de Tecnologia de Massachusetts (MIT), nos Estados Unidos;

2 Universidade da Califérnia, em Los Angeles (UCLA), nos Estados Unidos;
3. Instituto de Tecnologia de Karlsruhe, na Alemanha;

4 Universidade de Swansea, no Reino Unido;
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Universidade de Melbourne, na Australia;
Universidade de Cingapura, em Cingapura;
Instituto Tecnologico de Téquio, no Japao;
Universidade de Aalto, na Finlandia;
Universidade de Tecnologia de Delft, na Holanda;
0.  Universidade de Trento, na Italia;

= 0 0 =N oW

Esses sdo apenas alguns exemplos adicionais de centros de pesquisa em todo o mundo que
estdo trabalhando no desenvolvimento de células de biocombustivel para uso em dispositivos
médicos implantaveis ativos. A pesquisa nessa area continua em rapido desenvolvimento, e ¢
possivel que novos centros de pesquisa se juntem a esses esfor¢os a medida que a tecnologia avanca
[8], [21], [22].

Atualmente, ndo héa dispositivos médicos implantdveis em uso que utilizam células de
combustivel de hidrogénio como fonte de energia. A tecnologia de células de combustivel ainda
estd em desenvolvimento e, embora seja promissora para muitas aplicacdes, incluindo dispositivos
médicos, ainda ndo estd amplamente disponivel ou comercialmente vidvel para implantagdo em
humanos.

No entanto, a tecnologia de células de combustivel de hidrogénio esta sendo estudada para
uso em dispositivos médicos, como marcapassos, neuroestimuladores e outros dispositivos
implantaveis que requerem fontes de energia de longa duragdo e alta densidade de energia. Essas
células de combustivel podem ser mais eficientes e mais seguras do que outras fontes de energia,
como baterias de litio [8], [21], [22].

No momento, a maioria dos dispositivos médicos implantaveis utiliza baterias recarregaveis
ou ndo recarregaveis, que geralmente precisam ser substituidas periodicamente por meio de uma
cirurgia. No entanto, a medida que a tecnologia de células de combustivel de hidrogénio continua
a evoluir, ¢ possivel que essa tecnologia seja usada em dispositivos médicos implantaveis no futuro.

Os dispositivos médicos implantaveis ativos sdo geralmente fabricados com materiais

biocompativeis e sdo projetados para durar por muitos anos dentro do corpo humano. Eles também
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sdo frequentemente equipados com sensores para monitorar a funcdo do dispositivo e relatar
informacdes ao médico do paciente.

As biobaterias sao dispositivos que geram energia elétrica por meio de reacdes bioldgicas.
Elas utilizam enzimas ou bactérias para converter energia quimica em energia elétrica, o que as
torna uma op¢ao promissora para alimentar dispositivos médicos implantaveis ativos [8], [21],
[22].

A utilizacdo de biobaterias em dispositivos médicos implantdveis ativos tem vdrias
vantagens em relacdo as baterias convencionais. Uma das principais vantagens ¢ que as biobaterias
ndo emitem poluentes e ndo requerem recarga externa, o que pode ser especialmente benéfico em
dispositivos implantaveis de longo prazo, como marcapassos cardiacos [8], [21], [22].

Além disso, as biobaterias podem ser produzidas a partir de materiais biocompativeis, o que
reduz o risco de rejeicao pelo corpo do paciente. Elas também podem ser recarregadas naturalmente
por meio da ingestdo de nutrientes pelo paciente, o que significa que esses dispositivos podem ter
uma vida 1til mais longa do que as baterias convencionais.

Apesar de suas vantagens, as biobaterias ainda estdo em desenvolvimento e ainda precisam
de mais estudos para avaliar sua eficicia e seguranca em aplicacdes médicas. No entanto, elas
apresentam um grande potencial para melhorar a qualidade de vida dos pacientes que precisam de
dispositivos médicos implantéveis ativos.

De acordo com um relatério da empresa de pesquisa de mercado Grand View Research, o
mercado global de dispositivos médicos implantaveis ativos cresceu significativamente nos tltimos
anos e devera continuar a crescer nos proximos anos [8], [21], [22].

O relatorio indica que em 2019 o mercado global de dispositivos médicos implantaveis
ativos foi avaliado em cerca de US $ 23,2 bilhdes e prevé que esse mercado alcance US $ 38,5
bilhdes até 2027.

O aumento na prevaléncia de doengas cronicas, o envelhecimento da populagdo e o aumento
da demanda por tratamentos avancados sdo alguns dos principais fatores que impulsionam o

crescimento desse mercado. No entanto, ¢ importante ressaltar que essas sao apenas estimativas e
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que os numeros podem variar de acordo com fatores regionais, condigdes econdomicas € avangos
tecnologicos.

De acordo com dados de 2018 da Organizacdo Mundial da Saade (OMS), mais de 1,5
milhdo de marcapassos sdo implantados globalmente a cada ano. No entanto, ¢ importante notar
que esses dados podem ter mudado ao longo do tempo. Quanto ao Brasil, segundo dados da
Associacdo Brasileira da Industria de Alta Tecnologia de Produtos para Saude (ABIMED), cerca
de 80 mil marcapassos sao implantados anualmente no pais.

Existem diversos centros de pesquisa no Brasil que estdo trabalhando em projetos

envolvendo células de combustivel de hidrogénio. Alguns exemplos incluem:

Quadro 3- Alguns centros de pesquisa em célula a combustivel no Brasil

Centro de Pesquisa em Energia Inteligente (CPqD) | O CPqD tem um programa de pesquisa em células de
- Campinas, Sao Paulo combustivel de hidrogénio para aplicagdo em veiculos e
sistemas estaciondrios de geracdo de energia.

Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas (IPT) - Sdo | O IPT tem um grupo de pesquisa em células de combustivel

Paulo, Sao Paulo de hidrogénio com foco em aplica¢des em transportes.

Instituto Nacional de Tecnologia (INT) - Rio de | O INT tem um grupo de pesquisa em células de combustivel

Janeiro, Rio de Janeiro de hidrogénio com foco em aplicagdes em energia e meio
ambiente.

Universidade Federal do Rio Grande do Sul | O grupo de pesquisa em energia e meio ambiente da UFRGS

(UFRGS) - Porto Alegre, Rio Grande do Sul trabalha em projetos de células de combustivel de hidrogénio

para aplicagdes em transporte e geragdo distribuida de energia.
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC) - | O grupo de pesquisa em células de combustivel da UFSC tem
Floriandpolis, Santa Catarina foco em aplicagdes em sistemas de energia renovavel e
transporte.

Esses sdao apenas alguns exemplos de centros de pesquisa em células de combustivel de
hidrogénio no Brasil, mas hé outros grupos e instituigdes que também estdo trabalhando nessa area.
A pesquisa em células de combustivel de hidrogénio tem um grande potencial para

contribuir com o desenvolvimento de tecnologias mais limpas e sustentaveis no pais.

3. METODOLOGIA

Este estudo foi dividido em 2 partes:
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e Parte 1: Revisdo bibliografica exploratoria sobre o estado da arte das Células a
Combustivel contemplando origem, desenvolvimento e atual estigio de
desenvolvimento tecnoldgico, indicando a viabilidade de aplicacdo dessa tecnologia

e Parte 2: Revisdo sistematica com o intuito de verificar se ¢ possivel utilizar células a

combustivel em dispositivos médicos implantaveis ativos tornando-os mais eficientes.

3.1 Revisao Bibliografica Exploratoria

Revisdo bibliografica sobre o estado da arte das células a combustivel e atual nivel de
desenvolvimento e aplicagdes tecnoldgicas desses dispositivos eletroquimicos.

A metodologia utilizada foi pesquisa bibliografica exploratoria, onde foram
consultadas bases de dados, como periddicos, bancos de teses, conferéncias, congressos, livros. A
busca de artigos cientificos em plataformas agregadoras através do Portal Periddicos Capes,
Google Académico.

Essa pesquisa deu origem aos capitulos 1 e 2 da dissertagdo, ja previamente
apresentados, sendo que as buscas foram realizadas a partir da utilizagdo das palavras-chave:
Células a Combustivel, Aplicacdes Tecnologicas. De carater exploratdrio, esse primeiro
levantamento bibliografico teve como objetivo, essencialmente, criar familiaridade com o tema e

com o problema.

3.2 Revisdio Sistematica

A Revisao Sistematica (RS) foi delineada pelo protocolo PRISMA-2015. Foram avaliados
os estudos dos ultimos 5 anos consultando as bases: EMBASE, IEEE Xplore, SCOPUS e
PubMed/MEDLINE.

Com fulcro no acronimo PICO determinou-se:
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e a pergunta de pesquisa: “O uso de células a combustivel [Intervencdo] em relagdo as
baterias convencionais [Compara¢do] ¢ uma alternativa viavel [Desfecho] nos
dispositivos médicos implantaveis [Problema]?

e A hipotese nula (proposta): As células a combustivel ndo apresentam eficacia/eficiéncia
em substituigdo as baterias convencionais utilizadas nos dispositivos médicos
implantéveis.

e Hipotese alternativa (proposta): As células a combustivel podem ser utilizadas em
substitui¢do as baterias convencionais utilizadas em dispositivos médicos implantaveis.

As Diretrizes Metodologicas para a RS foram observadas para elaboracdo deste trabalho.

Utilizou-se o Protocolo Prisma-2015 para delimitar o estudo.

™
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._g Registros identificados por meio de Registros adicionais identificados

_g pesquisa em bancos de dados por outras fontes
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Figura 12- Protocolo Prisma da RS.
Fonte: préprio autor.
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Os parametros de inclusdo e exclusdo de artigos estdo descritos a seguir:

a) critérios de inclusdo (publicagdo em inglés; que apresentaram as palavras descritores;
disponibilidade na integra; publicado nos ultimos 5 anos; titulo e resumo pertinentes ao tema),

b) critérios de exclusdo (artigos duplicados; artigos publicados em idiomas diferentes do
inglés; dissertagdes; resumos; conferéncias; estudos que ndo abordaram o tema proposto; copia
completa nao disponivel).

Para o gerenciamento dos artigos incluidos e excluidos foi utilizado o Mendeley® (Software
de Gerenciamento Bibliografico).

As buscas foram realizadas nos dias: 21/09/2022 e 28/09/2022. Os termos ndo descritores
foram: implanted/implant. Ja os termos descritores e sindbnimos foram obtidos utilizando o sistema

DeCS/MeSH(Medical Subject Headings) juntamente com os operadores booleanos “AND” e

GCOR79'

Quadro 4- Termos descritores MeSH

MeSH (Medical Subject Headings)

Patient Batteries Biomedical devices Equipment and supplies
Client Electric Power Supply Supplies and Equipment Supplies and Equipment
Clients Power Supply, Electric Apparatus and Instruments Apparatus and Instruments
Patient Supply, Electric Power Instruments and Apparatus Instruments and Apparatus
Power Supplies, Electric Supplies Supplies
Power Sources, Electric Inventories Inventories
Power Supplies Inventory Inventory

Power Supply

Medical Devices

Medical Devices

Electric Power Source

Medical Device

Medical Device

Rechargable Batteries

Device, Medical

Device, Medical

Power Source, Electric

Devices, Medical

Devices, Medical

Power Sources Devices Devices
Device Device
Equipment Equipment
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Quadro 5- Strings de busca

Base de dados Total de String de Busca
bibliogréafica Artigos(174)
IEEE Xplore 7 (“all metada”:fuel cell) AND (“all metadata”:medical devices)
((((((((Patient) OR (Client)) OR (Clients)) AND (patients)) AND
PubMed / MedLine 13 (“Bioelectric Energy Sources”)) OR (batteries)) OR (“Electric Power
Sources”)) AND (“Biomedical devices”))
(‘fuel cell’/lexp OR ‘fuel cell’) AND (‘microbial fuel cell’/exp OR
Embase 6 ‘microbial fuel cell’) AND ‘biomedical devices’
("fuel cell" OR "biofuel cell' OR "microbial fuel
Scopus 70 cells") AND ( "implantable medical devices" OR "medical
devices" ) )
fuel cell (Topico) AND medical devices (Todos os campos) AND
Web of science 23 implantable (Todos os campos)
Quadro 6-Termos descritores EMTREE
Descritores Emtree
Patient Batteries Biomedical devices Equipment and supplies
Patients Energy Resource Medical Electronics Cardiac implant

Biomedical technology assessment Cardiovascular equipment

Biomedical engineering Medical device

Nanomedicine General Medical Device

Life Support Equipment

Life Support Equipment

Diagnostic Equipment

Respiratory Equipment

Quadro 7-Termos descritores DeCS

DeCS (Descritores em Saude)

Patient

Batteries

Biomedical devices Equipment and supplies

Patients

Electric Power Supply

Supplies and Equipment Surgical Equipment

Power Supply, Electric

Apparatus and Instruments Apparatus and Instruments

Supply, Electric Power

Instruments and Apparatus Electrical Equipment

Power Supplies, Electric Supplies Supplies Utilization
Power Sources, Electric Inventories Supplies Utilizations
Power Supplies Inventory Equipment Utilization

Power Supply

Medical Devices Equipment Utilizations

Electric Power Source

Medical Device Electronic Equipment and Supplies

Power source

Device, Medical Appliance

Power Source, Electric

Devices, Medical

Power Sources

Devices

Accumulators

Device
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A biblioteca do PROSPERO foi consultada para verificagdo da existéncia de estudos
semelhantes, cujo resultado foi negativo. A selecao dos artigos se deu em 2 etapas. Na etapa 1, os
autores, em observancia aos critérios de elegibilidade, selecionaram os artigos apos a leitura do
titulo e do resumo. Nao obstante, na etapa 2, ap6s leitura completa dos textos aplicou-se os critérios
de exclusao.

Para o levantamento bibliométrico foi utilizado o Programa Estatistico R (Versao 4.3.1) e
sua biblioteca (Bibliometrix), a plataforma RStudio, e para obtengao dos graficos bibliométricos
utilizou-se o pacote Biblioshiny. Nao obstante, utilizou-se o programa VOSviewer para obtengdo

do mapa de palavras.

4. RESULTADO E DISCUSSOES

A partir dos artigos selecionados montou-se quadro com nome dos autores, titulo do artigo,
ano de publicacdo e total de citagdes dos artigos e a referéncia correspondente.

Em seguida, com auxilio do programa estatistico R e sua biblioteca Bibliometrix, da
ferramentea Biblioshiny e do programa VOSviewer, obteve-se os seguintes dados bibliométricos

na forma de grafico:

a) Producgdo cientifica por paises;

b) Paises dos Autores Correspondentes;

c) Paises dos Autores Correspondentes;

d) Gréfico indicando o grau de desenvolvimento e relevancia dos temas recorrentes
nos artigos selecionados;

e) Nuvem das 50 palavras mais recorrentes nos artigos selecionados;

f) Mapa de palavras encontradas nos artigos selecionados.

g) Mapa indicando a rede de colaboragdo entre os autores dos artigos selecionados.

h) Mapa de palavras encontradas nos artigos selecionados.
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Quadro 8- Informagdes dos artigos selecionados para RS

ANO | TOTALDE N.2 DE
AUTORES PUB. CITACOES TITULO PALAVRAS-CHAVE(*) REF.
YU Y;NASSAR J;XU C;MIN J;YANG
Y;DAI A;DOSHI R;HUANG A;SONG 2020 243 Biofuelpowered soft electronic skin with multiplexed Pele eletronica; Biossensoriamento; Célula a biocombustivel; Nanomateriais; Fluido corporal; [23]
Y;GEHLHAR R;AMES A;GAO W and wireless sensing for humanmachine interfaces Analitos; Temperatura; Interface homem-maquina
Microbial fuel cells as a sustainable platform technology
KUMAR S;KUMAR V;KUMAR 2019 for bioenergy biosensing environmental monitoring and [24]
R;MALYAN S;PUGAZHENDHI A 67 other low power device applications MFC; Bioeletricidade; Aguas residuais; DMIA; Robdtica;Biossensores; Biocombustiveis;
56 Nitrogendoped hollow carbon nanospheres for
WANG L;SHAO H;WANG W;ZHANG 2018 highenergydensity biofuel cells and selfpowered sensing [25]
J;ZHU ) of microrna21 and micro-rnal41l EBFC; Enzimas; Densidade Energética; Energia Verde; DMIA; DET; NTC; PNHCSS; Microondas
MAZAR F;MARTINEZ J;TYAGI Dispositivos Roboticos; Baterias; Enzimas; Musculo Artificial; Biocombustivel; Glicose; Conversdo
M;ALIJANIANZADEH M; TURNER 2019 Performance of a glucosereactive enzymebased biofuel Catalitica; Polimero Eletroativo; Bioeletrodos; Densidade de Poténcia; Polipirrol; DMIA; [26]
A;JAGER E 33 cell system for biomedical applications Dispositivos Vestiveis
EBFC; Glicose; DMIA; Orgéos artificiais; Biossensores; Farmacos; GDH; Enzimas; BOD; Densidade
JEON W;LEE J;DASBNYAM K;CHOI 2019 25 Performance of a glucosereactive enzymebased biofuel | de poténcia; Glicose; GOD; H202; Citocompatibilidade; Cultura de células; Biossensores Orgdos [27]
Y;KIM T;LEE H;KIM H;KIM H cell system for biomedical applications artificiais
Bioeletroquimica; Biomoléculas; Enzimas; DMIA; Energia Verde; Bioenergia; Bioandos;
PEREIRA A;SEDENHO G;DE S 2018 Biocatodos; FC; Biossensores; Dispositivos Bioeletronicos; Imobilizagdo enzimatica; DET; MET; [17]
J;CRESPILHO F 24 Advances in enzyme bioelectrochemistry Biocombustiveis
Monitoramento de doengas; Diabetes; Frequéncia cardiaca; Disturbios oculares; Dispositivos
SHARIFI M;POTHU R;BODDULA 2021 Médicos Vestiveis; DMI; FC; Eletrodo; Reagdes Bioquimicas; EBFC; Marcapasso; Glicosimetro; [28]
R;BARDAJEE G 22 Trends of biofuel cells for smart biomedical devices Lentes de Contato Inteligentes; Dispositivos Biomédicos Autoalimentados
EBFC; Miniaturizagdo; DMIA; NTC; Oxido de Grafeno Reduzido; Biocatalisador; Sistemas
2019 18 Highpower biofuel cells based on threedimensional Microeletromecanicos de Carbono; Deposigdo eletroforética; Enzima reduzida; Analise por [29]
SONG Y;WANG C reduced graphene oxidecarbon nanotube microarrays Elementos Finitos; Alta Densidade de Poténcia
12
KHAN H;KIM C;KIM S;GOEL 2019 Fabrication of enzymatic biofuel cell with electrodes on EBFC; Glicose; DMIA; Dispositivos Microeletronicos; Arquitetura Microfluidica; MWNTC; GOx; [30]
S;DWIVEDI P;SHARMA A;KIM Y;KIM G both sides of microfluidic channel Camada Unica
GBFC; DMIA; Glicose; Fluidos Fisiolégicos; Bateriais Convencionais; Eficiéncia energética; SWCNT
2019 Research on flexible thindisk glucose biofuel cells based | (Nanotubos de carbono de parede Unica); DET; MET GOx; PEM; PDMS (polidimetilsiloxano); DMV [31]
LI'Y;XIONG W;ZHANG C;YANG X on singlewalled carbon nanotube electrodes (dispositivos médicos vestiveis)
LEE D;YUN J;PARK Y;HYEON J;JANG 6
Y;CHOI Y;KIM H;KANG T;OVALLE 2020 Twoply carbon nanotube fibertyped enzymatic biofuel DMIA; BFC; Glicose; Densidade de poténcia; In vivo;, Camundongos; NTC; Eletrodos; Nafion; [32]

R;BAUGHMAN R;KIM S;KEE C,KIM S

cell implanted in mice

EBFC; Densidade de poténcia; Biocompatibilidade

(*) palavras-chaves selecionadas pelo autor durante a leitura do artigo
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Ao analisar e comparar os artigos selecionados, observa-se que todos os estudos apontam
para a necessidade de se obter uma BFC com alta densidade de poténcia, densidade de carga,
biocompatibilidade, longa vida 1util e que utilizem fluidos corporais como combustivel para
viabilizar a nova geracao de dispositivos médicos implantaveis.

Os artigos confirmam os esforgos dos varios grupos de pesquisa em BFC no intuito buscar
aplicacdes tecnologica, tais como: constru¢do de pele eletronica vestivel; biossensores
implantaveis, biossensores vestiveis para o monitoramento de doencas, tais como uso de lente de
contato inteligente para monitorar a diabetes.

Observou-se um aumento crescente no uso de nanotubos de carbono e do grafeno na
construcao de dispositivos bioeletroquimicos, onde se verifica um aumento consideravel da
densidade de poténcia e de carga. Os estudos analisados indicam um cenario favoravel para a
utilizacdo de enzimas em substituicdo aos catalisadores metélicos tradicionais, o que além de
viabilizar o uso de biocompostos presentes nos organismos vivos, também impacta de
sobremaneira os custos catalisadores.

Entre os estudos selecionados o uso de glicose como combustivel € evidente e notoério em
func¢do da sua abundancia no sangue, por outro lado o que viabiliza o uso de enzimas como glicose
oxidase para composi¢ao dos bioeletrodos utilizados na conversao eletroquimica.

A constru¢do de bioeletrodos combinados com nanotubos de carbono e grafeno vem
apresentando resultados animadores, tendo em vista que as propriedades desses nanomateriais
facilitam a transferéncia de carga. Outra sinalizagdo que se extrai dos artigos € a recorrente a busca
de novas arquiteturas para as BFCs com o intuito de viabilizar a transferéncia de carga elétrica,
tanto na forma de elétrons, quanto na forma idnica. Com isso se busca superar problemas
relacionados a estabilidade dos biocompostos, assim como, com a biocompatibilidade dos
materiais usados na constru¢ao das BFCs.

Outro aspecto importante observado nos artigos selecionados ¢ fase experimental dos
dispositivos, pois, varios sao os experimentos in vitro e in vivo. Contudo, observa-se que o periodo

de funcionamento das BFCs esta muito aquém do desejavel.

70



Outro aspecto observado nos estudos selecionados reside na escalabilidade dos dispositivos,
pois ¢ crucial que a miniaturizagdo das BFCs seja alcancada para a viabilidade de implantes de
iniimeros dispositivos tais como neuroestimuladores.

Por fim, a implantagdo de um dispositivo eletroquimico como uma BFC requer uma
abordagem que leva em consideracdo os problemas de biocompatibilidade, miniaturizagdo,
densidade de poténcia, densidade de carga, estabilidade, vida 1til longa, custo de fabricagdo, entre
outros. Os estudos evidenciam dois desafios essenciais para o projeto de uma BFC implantavel,
que sao:

(1) superar os desafios de engenharia a nivel de laboratorio para projetar e otimizar
bioeletrodos, com superficie e volume aceitdveis, capazes de fornecer a densidade de
poténcia e de carga necessarias para uma vida util longa e otimizar as condi¢des fisiologicas
de funcionamento;

(il)  superar os problemas de biocompatibilidade, a fim de alcangar a funcdo in vivo de longo

prazo de uma BFC.

Além disso, a presenca das BFCs implantadas em um organismo vivo deve ser bem tolerada
pelo corpo e ndo causar nenhum efeito quimico ou bioldgico indesejado.

Por outro lado, o corpo vivo deve fornecer a BFC substrato suficiente para fornecer
viabilidade operacional em primeiro lugar. Descrever os mecanismos de interagdo da glicose/O2,
a fisiologia do organismo diante de uma BFC implantada continuam sendo os grandes desafios
para o desenvolvimento das BFCs implantaveis.

Implantes de longo prazo para diferentes aplicagdes biomédicas apresentam desafios de
engenharia especificos relacionados a minimiza¢ao do consumo de energia, miniaturizagao fisica

e otimizacao de desempenho estavel.

5. CONSIDERACOES FINAIS

Essa dissertacdo teve como tema se o uso de células a combustivel em dispositivos

bioeletronicos implantaveis ¢ viavel em substituicdo as baterias eletroquimicas convencionais.
71



Como problema de pesquisa, examinou-se o grau de desenvolvimento das FCs que utilizam
compostos quimicos presentes dentro dos organismos vivos como fonte de combustivel para
alimentar dispositivos médicos implantaveis.

Verificou-se que existem dezenas de pesquisas de desenvolvimento de BFCs enzimaticas e
microbianas com o objetivo de alcangar os parametros fisicos, quimicos e bioldgicos que as tornem
comercialmente viaveis em substituicdo as baterias convencionais.

Como objetivo geral, buscou-se apresentar o que sao FCs, seus tipos e aplicagdes. Nao
obstante, como objetivo especifico, buscou-se apresentar o que sao BFCs e como podem ser usadas
em DMIA, tornando-os autossustentaveis. Nesse sentido, apurou-se que até o presente momento
nenhuma BFC estd em fase comercial, pelo contrério, todas as pesquisas estdo em fase de bancada,
com o intuito de superar limitagdes técnico-construtivas tais como: densidade de poténcia,
densidade de carga, biocompatibilidade, vida util, custo de produgao, etc.

Também se verificou que os tltimos 20 anos apresentaram um sobressalto em termos de
desenvolvimento de melhorias e performance das BFCs parte em funcdo do advento de novos
matérias como grafeno, nanotubos de carbono, nanobiotecnologia e o advento de novos
dispositivos eletronicos e novas técnicas construtivas.

Nao obstante, a integracdo de véarias areas do conhecimento se faz necessarias para o
desenvolvimento e aperfeicoamento de novas BFCs, tais como: microeletronica, bioeletronica,
engenharia de proteinas, nanobiotecnologia do grafeno e dos nanotubos de carbono,
biocomputacao, engenharia de materiais, bioeletroquimica enzimatica, entre outras.

Ficou evidenciado que uma nova geragao de dispositivos bioeletronicos implantaveis estar
por vir, dependendo do surgimento de biobaterias autossustentaveis, o que da aso as BFCs.

A fase de desenvolvimento das BFCs ¢ experimental e o investimento financeiro nesse ramo
de conhecimento evidencia a sua importancia em termos de saude e consequentemente, em termos
econdOmicos, pois ¢ um mercado na ordem de bilhdes de délares/ano.

A medicina de dispositivos vestiveis e implantaveis estd em pleno desenvolvimento o que
se coaduna com os novos ramos da medicina, tais como: a Internet das Coisas Médicas, onde os

pacientes poderao ser assistidos e tratados por médicos a distancia por intermédios dos dispositivos
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médicos implantaveis. A medida que as tecnologias dos DMIA vém se desenvolvendo, como efeito
natural e imediato serd no prolongamento e aumento da qualidade de vidas dos pacientes, o que
implica no aumento da expectativa de vida.

Como desdobramentos futuros da presente pesquisa, vislumbra-se a necessidade de estudar
com mais profundidade as tecnologias oriundas da era do hidrogénio que se anuncia. As proximas
duas décadas serdo vistas como o ponto de cela de transicdo de matriz energética. E, por via
obliqua, toda tecnologia a base de hidrogénio se apresenta como promissora € em sintonia com a

nova matriz energética de energia verde.
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