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O COVBUSTIVAEL “HDROGENIC

FERNAN DO MIGUEL SOARESMAMEDE DOS SANTOS'
FERNAN DD ANTONIO CASTILHO MAVEDE DOS SATOSH*

Resumo

A partir da primeira aise petrolifera, na décala de 70,
pasu-se a onsiderar o hidrogénio como uma paossivel fonte de
energia, através da mnversdo eledroquimica, usando cdulas de
combustivel, que a&é entdo tinham como grande alicac®
prética autili zac@® em missles espadais.

O hidrogénio poce ser considerado como uma fonte de
energia intermédia, sendo necessario produzi-lo, transporta-lo e
armazené-lo antes de o usar. E ainda predso encontrar solucdes
teaologicamente dicientes, eamndémicas e seguras para 0 Sseu
manuseamento. O hidrogénio é um combustivel leve, mas com
baixa densidade de massa por m’. No entanto, sendo o
combustivel de utili zac® mais eficiente, na prética, arelacé® de
volume entre o hidrogénio e os combustiveis convencionais ndo
Ihe é @3m t&o desfavoravel.

1. Introducdo

Todo o combustivel pode libertar uma por¢éo fixa de energia quando reage
com 0 oxigénio para formar agua. Esta quantidade de eergia € medida
experimentalmente e quantificada dravés do que é designado pa poder cdorifico
superior e poder cdorifico inferior. A diferenca entre o poder cdorifico superior (HHV)
e 0 poder cdorifico inferior (LHV) é 0 “cdor de vaporizac®” e representa aquantidade
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de energia neaess ria para vaporizar o combust vel de | quido para combust vel gasoso,

assm como a energia necess riapara wnverter a gua em vapor.

Tabela 1- Poder calorifico de diferentes combustiveis

Combust vel: Valor do Poder Calor fico Valor do Poder Calor fico
Superior (a25€C e 1 atm) Inferior (a25€C e 1 atm)
Hidrog nio 141,86 KJ/g 11993 KJg
Metano 55,53 KJ/g 50,02 KJ/g
Propano 50,36 KJ/g 45,6 KJ/g
Gasolina 475KJg 445KJg
Gasbleo 448 KJ/g 425 KJg
Metanol 19,96 KJ/g 18,05 KJg

O hidrog nio tem a mais alta energia por unidade de peso comparativamente
com qualquer combust vel, uma vez que o hidrog nio 0 elemento maisleve en o tem
os pesados tomos do carbono. E por esta raz o que o hidrog nio tem sido usado
intensamente nos programas espadais onde o peso  crucia. Espedficamente a
guantidade de energia libertada durante areac o dohidrog nio cercade 2,5 vezes do
poder de combust o de um hidrocarboneto (gasolina, gaséleo, metano, propano, €tc...).
Assm, para satisfazeg um consumo energ tico, a massa de hidrog nio necess ria
apenas aproximadamente uma ter a parte da massa de um hidrocarboneto (ver Tabela
1). A dlta energia contida no hidrog nio tamb m implicaque a @ergia de explos o do
g s hidrog nio sgja groximadamente 2,5 vezes a dos hidrocarbonetos normais. Logo,
para amesma massa & explos esdog shidrog nio s o maisdestrutivase maisr pidas.

Embora o hidrog nio seja 0 combust vel ided para a maioria das pilhas de
¢ lulas de mmbust vel, existem actualmente poucas infra-estruturas a hidrog nio e ete
tem que ser produzido a partir de fontes de energia prim rias. O tipo de cmbust vel
prim rio usado e o processamento do combust vel, feito no locd (no caso de produ o
de energia estadon ria) ou a bordo de (no caso de transporte) depender da aplica o,
da disponibili dade do combust vel certo no locd e do tipo exado de pilha de c lula de
combust vel.

Os v rios tipos de pilhas de ¢ lulas usam o hidrog nio (ou um compasto rico
neste) como o combust vel preferido, por causa da sua dta readividade para areac o
eledroqu mica no anodo, e porque a oxida o do hidrog nio produz gua que
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ambi ental mente benigna.

Embora o hidrog nio sgja frequentemente produzido no locd de consumo com
processadores de combust vel, por vezes  produzido em grandes f bricas, e
transportado e amazenado para um posterior uso nas pilhas de c lulas de combust vel.
J existem algumas infra-estruturas paraprodu o e abastedmento dohidrog nio, pois
usado pelaindlstriaqu mica

H quem vea o hidrog nio como um vedor de eergia (um m todo &
armazenar e transportar energia) do futuro para asubstitui o des combust veis f sseis,
sendo este produzido a partir de fontes renov veisde energia.

2. Temologiasde Producao do Hidrogénio

O hidrog nio o elemento mais abundante no Universo e o mais leve, sendo
tamb m o mais simples da tabela peri dica de Mendeleiev. E conheddo desde h
centenas de anos como um g s que se obt m quando cido sulfdrico dludo posto em
contado com o ferro, sendo inflam vel no ar. Henry Cavendish mostrou que o g s
hidrog nio se forma pela ac o de cidos como o clor drico ou 0 cido sulfdrico em
contado com metais como zinco e o ferro. Ele tamb m fez explodir misturas deste g s
em contacto com o ar com fa scas el ctricas (1784, e encontrou um produto que pareda
“ guapura’. Mais tarde Antoine Lavoisier explicou os resultados de Cavendish, e deu
a gs o nome de ‘“hidrog nio”, proveniente do grego “formar- gua”. Esta
demmposi 0 da gua nos fus componentes fez car aideia, j h algum longo tempo
estabeledda de que a gua seria genas formada por um elemento.

Na terra n o existe o hidrog nio livre, estando sempre a<ciado a outros
elementos e para ser obtido “puro”  necess rio gastar energia na disocia 0 de uma
fonte prim ria. Sendo assm, o hidrog nion o umafonte prim riade energiamas sm,
uma fonteintermedi ria, por is© n o deve ser referido como uma fonte energ tica pois

apenas um vector energ tico, isto , umamoeda de troca

A escolha do melhor m todo ce produ o do hidrog nio depende da
guantidade que queremos produzir e do seu grau de pureza

Astemologias de produ o0 do hidrog nio necessitam de energia sobre dguma
forma como cdor, luz ou eledricidade de forma aque seinicie 0 proces. S o bastante
diversificadas, sendo ce salientar as sguintes.

2.1 Eledrdliseda agua

Este m todo leseiase na utiliza o da energia d ctrica para separar o0s
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componentes da gua (hidrog nio e oxig nio), sendo orendimento global do poces
da ordem dos 95%.

2H 50O + eledricidade ® 2H,+ 0o

Um bom m todo inventado e estudado no final dos anos 80 e nos anos 90,
recetemente patenteado (199), altamente prometedor, n 0 agressivo para 0 meio
ambiente aobten o dohidrog nio pa eledr lise da gua usando un eledrolisador
com uma(s) membrana(s) de trocade prot es(PEM — Pr ton Exchange Membrane).

A energia d ctrica poder vir de fontes renov veis, como a energia solar,
e lica h drica maremotriz, geot rmica, etc ...

Com este tipo ce fontes renov veis o uso da dedr lise tem como vantagem ser
uma forma de produzir hidrog nio perfeitamente limpa. Mas tamb m tem aspedos
negativos, como serem necess rias grandes quantidades de energia, sendo que em geral
asfontes de energiausadas son orenov veise mnseguentemente poluidoras.

Figura 1 — Eledrolisador port til com temologia
PEM comercializado pela Protonenergy

2.2 Vapor r eformando o g& natural ou outros hidrocarbonetos
Estat cnica onsiste em expor 0 g s natural ou outros hidrocarbonetos a vapor
a dtas temperaturas para produzir o hidrog nio, mon xido de cabono e di xido ce

carbono.

Esta temologia usada pela ind stria, sendo a maioria do hidrog nio oktido
pelo Jprocessamento dovapor® de g s natural (metano):

CH4(g) + H20(g) ® CO(g)+3H2(9)
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O pas seguinte  converter o mon xido de cabono com vapor para produzir
hidrog nio edi xido de cabono adicional, resultando maior obten o de hidrog nio do
process.

CO(g) +H20(g) ® CO4(g)+H2A(9)

O hidrog nio que possvel aproveitar do g s natural atrav s deste proceso
andar na caados 70 a90%.

Com estes combust veisf sseis como 0 metano (CHy4), propano (CsHg), butano
(C4H10) e octano (CgH1g) que montém hidrog nio na sua @nstitui 0, tém-se uma forma
emn micade seobter o g shidrog nio.

Figura 2 + Fotografia do
Processador de Combust vel HALIAS™
da Chevron Texam, na Feira de
Hannover em Abril de 2003 Este obt m
0 hidrog nio a partir do g s natural ou
propano, tendo uma c@addade de
produ o de 120 litros / minuto, sendo a
sua poténcia m xima de 7,5 kW e o
rendimento da cnvers o em hidrog nio
de 75%.

Por m este m todo tem trés desvantagens. A primeira que aprodu o de
hidrog nio com este m todo, pararesponder a um consumo pasterior ficamais cara por
unidade energ tica do que se o combust vel prim rio for simplesmente usado pa
combust 0. A segunda que este m todos se glica as combust veisf sseisque s o
uma fonte n o renov vel de energia eum diair o deixar de ser usados como fonte de
energia. A terceira o d xido de cabono que se liberta para o meio ambiente.

Todos os dias a ind stria produz 2831684,66 m® (100 000 000ft’) de
hidrog nio des quais99% produzido com este m todo chamado de vapor reformando
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os hidrocarbonetos.

A gaseifica o docav o, seguida de procesos de separa 0, tamb m uma
dast cnicas de ®mmo se pock obter o hidrog nio a partir docarv o, havendo no presente
momento alguns trabalhos de pesquisa nesta rea

2.3 Fotobiologico

Com esta tecnologia dguns micr b ios fotossnt ticos produzem Ho nas suas
adividades metab licas usando a eergia luminosa. Com o0 reaurso de sistemas
cdal ticos e de engenharia 0 grau de produ o de hidrog nio pock atingir os 24% de
rendimento.

Tem como vantagem ser um m todo ce produ o de H, limpo e eventualmente
poder ser barato.

A desvantagem deste m todo que dnda se predsa de faze trabalho de
pesquisa de forma aque o process seja melhorado.

24 Gaseificacdo de biomass e pir 6lises

Em 1996 investigadores americanos acharam enzimas de duas formas de
bad rias resistentes a0 cdor - uma descoberta em nontes de ec ria de cav o
gueimando sem chama, a outra em aberturas vulcéanicas profundas no Pacfico + ande o
g s hidrog nio libertado a partir de mol culas de glicose. Porque ambas as enzimas
S o resistentes ao cdor, poder 0 ser usadas com este, 0 que far com que &sreac es ®
d em mais rapidamente.

A madeira e o papel s o constitu dos por cdulose, que um po mero da
glicose, sendo eventuamente passvel, 0 uso destas enzimas para produzir hidrog nio
de peda os de madeira e garas e de papel usado.

A produ o de hidrog nio com este m todo po@ ser o resultado ch dta
temperatura que o gaseifica bem como das pir lises de baixa temperatura resultantes da
biomassa (res duos de aglomerados, madeira, mato da limpezadas florestas, res duos
agr colas, etc...) tendo como caaisador estas bad rias resistentes ao cdor. Esta
teologia est actualmente tamb m dispon vel para ombust veisf sis.

2.5 Outrosformas de produzir o hidrogénio
Na reuni o anual da Associa o Americana para o Avan o da Ci ncia

(American Association for the Advancement of Science) em Fevereiro de 2000 foi
anunciado que tinha sido descoberto um tipo e dgas que pode produzir hidrog nio sob
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condi es cuidadasamente mntroladas. Um litro da alltura de dgas poder fornece
aproximadamente 3 cm?® de hidrog nio pa hora. A equipa de investiga 0 espera poder
vir a aimentar este rendimento para umas 10 vezes.

O Hidrog nio poce ser ohtido pela reac o de metais muito readivos (como
¢ Icio ou sdio) com gua, ou, como j mencionado adma, pela ac o de cidos
sulf rico ou clor drico com metais moderadamente readivos como oferro ou zinco.

Algum do hidrog nio que produzido na ind stria usa o procesd de Haber
quando se fabrica aam nia. Outros m todcs incluem process durante arefina o do
crude, durante afabrica o damargarina edo metanol.

O Hidrog nio ganha de dia para dia importdncia @mo % combust vel do
futuro®, quer para a produ o de energia dctrica quer para o transporte e no
aguedmento da caa.

Cadavezmais hidrog nio ser usado para estes prop Sitos.

3. Distribuicao do Hidrogénio

O hidrog nio poce ser produzido em grandes quantidades em f bricas
espedalizadas, ou em pequenas quantidades no locd onde necessrio. A produ oem
grandes quantidades beneficia da emnomia de escda e af brica pode ser locdizada
perto de uma grande massa de gua, indispens vel a grande parte dos m todcs de
produ o de hidrog nio. Alguns m todos de produ o como a partir do carv 0 ou da
biomassas podem ter lugar em larga escda.

Alternativamente a produ o em peguenas quantidades pode reduzir os
problemas relad onados com o transporte, com a energia, que pode ser fadlmente obtida
da dedricidade, do g s natural, solar, etc... Com a produ o locd, devido a ist ncia
n o de uma grande unidade produtora, mas v rias dispersas, a quantidade de
equipamento utilizado na produ o de hidrog nio significativamente maior,
aumentado os custos de manuten o em rela 0 a produ o em larga escda. Se for
necess ria uma quantidade bastante pegquena, os combust veis f ssis poder o ser
processados a bordo pa exemplo de um caro ®movide® a clulas de cmmbust vel,
embora estes gstemas sjam complexos e caos.

Uma infra-estrutura de energia cm base no hidrog nio inclui a produ o, o
armazenamento, as estruturas e m todcs de transporte, esta es de @astedmento para
instala esdepot ncias, asv rias temologias que mnvertem o combust vel hidrog nio
em energia para dif cios, ve culose glica esport teis.

Hoje en dia 83% do hidrog nio  produzido fundamentalmente de forma
descentralizada no prprio locd de cnsumo. Fabricando-se o hidrog nio onde
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necess rio, s o evitados o alto custo e ainefici ncia do transporte de energia epode ser
tirado oproveito da dta dici ncia do transporte de outras formas de energia.

Os outros 17% do hidrog nio usado s o fundamentalmente distribu dos e
transportados por ipeli nes?, garrafas e tanques.

O transporte do hidrog nio gasoso efeduado pa pipelines® semelhante @
usado para adistribui 0 dog s natural. Um 2pipeline® uma rede de tubagens que
permitem a drcula o do hidrog nio sob a forma gasosa das instala es de produ o
deste g s para @& ind strias em reas fortemente industrializadas, bem como, em
liga esmaiscurtasentre aprodu o locd eoslocasde mnsumo. Asredesdos E.U.A.
de g s hidrog nio t m um comprimento total de groximadamente 752 Km, tendo ¢
tubos de g s hidrog nio 3048 cm (12 pdegadas) de didmetro e n 0 os 91,44 cm (36
polegadas) usados nas redes de g s natural. Encontram-se en funcionamento no Texas,
Louisiana, Calif rnia e Indiana sendo operadas por multinacionais espedalizadas
nomeadamente: Air Liquide Group, Air Products and Chemicals Inc e Praxair Inc.

Devido s diferen as de densidade energ tica aentre os dois combust veis
(Hidrog nio e G s Natural) em termos de volume, debaixo de mndi esid nticas deve
ser bombeado tr s vezes mais volume de hidrog nio para se @nseguirem id nticas
guantidades de energia.

Nos %ipelines® de hidrog nio predso ter presente que pequenas aberturas,
juntas ou soldaduras mal feitas podem dar origem a fugas, devido smol culasdog s
hidrog nio serem muito pequenas. Um outro problema com adistribui 0 dohidrog nio

este poder reagir com as paredes de metal do 2pipeline® desgastando-as com o tempo
e d mesmo pockrem vir a garece fugas. Para se evitarem estes problemas recorrem-
se am todes gque incluem a mistura do g s hidrog nio com outros gases ou 0 uso de
cimento comprimido, pl sticosou v riosa os ha onstru 0 do ppelineou adi o de
inibidores destareac ono pr prio tubo.

A desloca o do g s hidrog nio rege-se pelas leis dos gases, sendo que o
armazenamento cuer em dep sitos ou pipelines® deve ter sempre em conta o
comportamento dcs gases no que diz respeito  press o, temperatura evolume.

O hidrog nio tamb m pode ser distribu do sob a forma gasosa em cilindros e
reboques com tanques pr p rios para o efeito, com press es normalizadas da ordem dos
150 a 400 kar (200 e 300 bar s 0 as press es hormalizadas no noso pas), embora
Sejam paoss veis press es mais elevadas, bem como, o transporte em cami es, vag es e
barcos.

Para distribui  es a grandes distancias superiores a 1000 milhas (1609344
Km) o hidrog nio transportado normalmente sob a forma | quida esaporando-se no
locd de uso.

Relativamente a transporte de hidrog nio na forma | quida tamb m pode ser
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feito pa cami es, barcos e vag es. Estes devem possuir tanques refrigeradas com bons
isolamentos de forma aque o hidrog nio se mantenha frio e se evite apassagem das
mol culasdoestado| quido para o gasoso.

Na adualidade, um grande @nsumidor de hidrog nio | quido a NASA, com
0S ®us projedos de explora o espadal. Nos E.U.A. apenas existem aduamente 6
instala esdeprodu o do hidrog nio liquefeito, correspondendo estas a genas 2% da
produ o total do hidrog nio produzido nesse pas.

4. For mas de Armazenamento do Hidrogénio

Em qualquer ve culo em que n o fornedda apot ncia drav s de baterias ou
por umaprovis o externade energia d ctrica a energia armazenada abordo na forma
de combust vel que pode ser consumido e @nvertido em outras formas de energia.
Aspedos importantes como a segurana, O espa 0 Necessrio para amazenar o
combust vel suficiente, para asegurar um bom abastedmento, e & condi esque s 0
predsas para o armazenamento devem ser tidos em considera  o.

Relativamente aos aspedos da segurana h umapercep o p blicadifundida
gue o hidrog nio perigoso. Mas durante quase um sculo e meio, muitas cidades
foram iluminadas por g sde cav o, e durante mais de um sculo foi usado pa milh es
de peswas para mzinharem. Tipicamente, 50% do volume de g s de cav o era
hidrog nio.

V rios estudos aprofundados, inclusive um recente pela Ag ncia Nadonal
Norte-Americana de Padr es (U.S. Nationd Bureau d Standards), estabelecaam que
0s perigos de usar hidrog nio como um combust vel s o dferentes do petr leo/gasolina
ou gas leo, mas nenhum maior do que o destes. O hidrog nio certamente inflam vel
e plosivo no ar, tendo valores compar veis ou melhores que os combust veis.
Qualquer fuga de hidrog nio dispersar-se- rapidamente subindo no ar por causa da sua
baixa densidade, bem como, uma chama de hidrog nio tamb m subir em lugar de
espalhar horizontalmente.

Quanto quest o doespa o este depende do m todo e amazenamento que
segja usado.

O processamento dcs hidrocarbonetos ou metanol poder ser bem uma fase
interm diapara atransi 0 parauma eonomiado hidrog nio em larga escaa.

Se a ombust 0 eficiente al00%, a energia libertada num dm® de petr leo
aproximadamente igual quela que a ®mbust 0 de 30 dn® de hidrog nio liberta
press o de 100 atmosferas.

Onde eiste mais espa 0 disponvel o hidrog nio poce ser armazenado na
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forma gasosa, sendo comprimido. Este m todo e amazenamento usado pa exemplo
nos teaos dos autocarros com pilhas de ¢ lulas de mmbust vel PEMFC das frotas de
Chicago e Vancouver (quet m uma autonomia de ceccade 550 km), e em unidades de
pilhade c lulas de ammbust vel usadas nas habita es.

As condi es de amazenamento t m a ver com cetas formas de
armazenamento que requerem condi  es especficas, sendo o caso do armazenamento
do hidrog nio no estado | quido. O hidrog nio | quido tem a desvantagem de ter que
estar a uma temperatura muito baixa, pois evapora-se a-253€éC, de forma que quando
est debaixo de press o, predsa de muita energia para se liquefazer e manter frio, o que
torna o processd bastante cao, e menos eficiente energeticamente.

O armazenamento pa absor o0 em um metal ou por forma o de um hidreto
de metal muito caro, e depois do seu armazenamento  predso aquedmento a 3006C
antes do hidrog nio ser libertado.

Postos estes aspedos em considera o resta pois faze uma breve descri o de
cadaum dos m todos possveis para 0 armazenamento docombust vel hidrog nio.

4.1 Hidrogénio L quido

O hidrog nio um g s temperatura ambiente e press o atmosf rica, com
uma forte diminui o da temperatura pode @ndensar-se, passando para o estado
| quido. Consegue-se armazenar uma quantidade maior de hidrog nio pa unidade de
volume, bem como, fadlit ar o seu transporte (fornedmento em maiores quantidades). A
convers o do hidrog nio do estado gasoso para o0 estado | quido requer uma grande
gquantidade de energia sendo um processo caro (cerca de 40% da energia contida no
hidrog nio poce ser perdida), pois como j foi referido s se mant m | quido a
temperaturas inferiores a £253C. Isto poce ser uma desvantagem, mas em contrapartida
predsam-se de pequenos espa os para guardar grandes quantidades de energia, o que
torna este m todoided para a @lica o emautom veiseavi es pois 0s tanques podem
ser pequenos e leves. O hidrog nio | quido consideravelmente mais denso que o
gasoso mas ainda  muito mais volumoso que a gasolina. Sistemas com iguais
quantidades de energia podem ser 4 a 10 vezes mais pesados do que um tangque a
gasolina equivalente.

Os perigos do hidrog nio liquefeito s o menores que o comprimido, pois &
existir uma fuga o combust vel vai ter de ajuece de forma air evaporando-se e vai
libertando-se sobre a forma gasosa mais lentamente para a a@mosfera. O uso,
manipula o e mnhecimentos do hidrog nio | quido est 0 muito avan ados e mesmo
comaplica espr ticas, nomeadamente naind stria aitomv el com as pilhasde c lulas
de ombust vel.
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4.2 Armazenamento do hidrogénio sob a forma de gas comprimido

Esta temologia est actualmente disponvel nomeadamente sob a forma de
cilindros (batijas) ou tanques obre press o, sendo un m todo e amazenamento
diredo amplamente usado quando s 0 necess rias pequenas quantidadesde g s.

O hidrog nio armazenado deste modo po@ ser forneddo ind stria,
estabeledmentos de investiga o e de ensino podendo estes cilindros (batijas) ou
tanques srem fadlmente obtidas em v rios tamanhos, logo tamb m para pequenos
equipamentos com pequenas pilhas de ¢ lulas de cmbust vel.

Pode ser usada amesma temologia que desenvolvida para amazenamento
de g s natural para o hidrog nio, podendo ser os cilindros (batijas) ou tanques de
variados materiais, nomeadamente: a o, alum nio ou pl stico.

Este m todo bom para utiliza esonde o espa o dsponvel n 0 problema,
podendo o hidrog nio ser comprimido em tangues ou outro tipo de redpiente pr prio.

A press o de ommpress o do hidrog nio pode andar entre 200 e 250 baer para
tanques de amazenamento de 50 litros, normalmente de dum nio ou carbono (grafite),
podendo ser usados em pequencs projedos industriais ou nos transportes.

Se for comprimido o hidrog nio para utiliza o em larga escda as press es
podem atingir os 500600 kar, aumentando a densidade do armazenamento  medida
gue apress 0 aumenta.

Relativamente a custo da mmpress o dohidrog nio para uma press o de 350
bar poder ser exigida uma energia de goroximadamente 5% do valor energ tico total
do hidrog nio a comprimir, variando este valor com a cgaddade do fluxo e a éici ncia
das compressores usados.

As vantagens principais de se amazenar o hidrog nio como g s comprimido
s o: simplicidade e ainexist ncia de perdas energ ticas com o passr dotempo (ap sa
compress o doHy).

Este m todo ce amazenamento amplamente usado em aplica es onde a
solicita o de hidrog nio vari vel en 0 muito alta, nomeadamente em unidades de
pilha de clulas de cmbust vel, nos autocaros, autom veis, em habita es, em
estabeled mentos comerciais e industriais.
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Figura 3 + Fotografia de um
dep sto feito de material com
compostos de cabono, de
armazenamento do hidrog nio sob a
forma mprimida @licado numa
bicicleta @ ctrica Fotografiatirada na
Feirade Hannover em Abril de 2008.

4.3 Absorgdodo gasem s lido

Este um m todo paico conheddo sabendo-se genas que & t cnicas de
absor o decabono consistem naliga o docarbono com tomos de hidrog nio.

E introduzido o hidrog nio num redpiente mm um substrato de part culas
finas de cabono, onde este seguro pa for as moleaulares.

O carbono absorve o hidrog nio de -185a-85éC e de 21 a 48 bar, aumentando
a quantidade &sorvida atemperaturas mais baixas. Aquecendo a 150€C o hidrog nio
libertado.

Este m todo & &sor o dog s em s lido (carbono) pode aproximar-se
densidade do armazenamento do hidrog nio | quido e tamb m uma forma muito
segura de amazenamento tal como no armazenamento com hidretos em alta e baixa
temperatura.

A vantagem do cabono  que pode ser produzido ce forma e®n mica em
grandes quantidades. Este sistema para amazenamento de hidrog nio n o foi ainda
completamente desenvolvido, mas os investigadores dizem que esta tecnologia ser
comercialmente vi vel dentro detr sanos.

4.4 Microesferas

Sendo uma teaologia em desenvolvimento, as esferas de vidro muito
pequenas podem guardar o hidrog nio a dtas press es. As esferas s o carregadas com o
g s hidrog nio a dtas temperaturas, deixando-0 passar atrav s das paredes de vidro.
Com o abaixamento datemperatura o hidrog nio guardado dentro destas paredes.

Uma vez amazenado, as bolas podem ser guardadas a mndi  es ambientes
sem perda de hidrog nio. Com o fornecimento de dgum calor o hidrog nio pock ser
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libertado. Actualmente est 0 a ser feitas experi ncias para se @mnseguir aumentar a taxa
deliberta o do hidrog nio quebrando-se & esferas.

45 Hidretos qu micos (metdlicos) em alta e baixa temperatura

Os Vv riostipos de metais com alguma percentagem de purezaou puros podem
combinar-se @m o hidrog nio (sob algumapress 0). A equa o geral

M+H, « MH,

Estes deacomp em-se quando aqueddos havendo uma liberta o de hidrog nio
(pode ser aproveitado o cdor libertado da pilha de clulas de cmbust vel). O
hidrog nio pode adm ser armazenado em metais com densidades mais elevadas do que
pela cmpress o simples.

E um sistema seguro (considerado muito mais sguro que um tanque de
gasolinal quida) poiso hidrog nio armazenado a uma press o insignificante e &sm a
fugan osed demodor pido e perigoso. Al m disso a temperatura do redpiente ca
com a liberta o dohidrog nio inibindo a liberta o deste. Estes tipos de sistemas de
armazenamento s o eficientes, sendo neaess rio utilizar um metal com boa cgaddade
de dsor 0 atemperaturas apropriadas.

A curva da figura @aixo mostra que apress o no redpiente aumenta @m
temperaturas mais elevadas e deaesce ®m o dea scimo datemperatura.

Figura 4 *
Varia o da presso e da
percentagem em peso do
hidrog nio durante a caga e
descaga dum cilindro de
hidretos met licos

Quando as mol culas do hidrog nio chegam superf cie dos hidretos qu micos
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(met licos) livres s 0 separadas em dois tomos de hidrog nio. Estes tomos sot o
pequenos que cnseguem entrar dentro da estrutura de liga de metais e v 0 ocupar 0s
espa osentre os tomos met licos.

Este tipo e &sor o num metal ou por forma o de um hidreto de metal
dispendiosa, pois depois do armazenamento do hidrog nio em alguns (metais ou
hidretos) predso gastar energia de forma a ontrariar o esfriar resultante da liberta o
do hidrog nio, evitando-se adiminui o doritmo daliberta o.

As desvantagens so particularmente not veis quando s o armazeiadas
gquantidades maiores de hidrog nio, por exemplo em veculos devido energia
especfica ser polre (rela o energia amazenada por peso). Estes podem ser at 30
vezes mais pesados e 10 vezes maiores que um tangque de gasolina wm o0 mesmo
conte do ¢k eergia.

Existe tamb m a desvantagem do poblema do aguedmento durante o
enchimento e o esfriar durante aliberta o dohidrog nio, 0 que um problema grave,
pois estas varia es de temperatura podem degradar o tempo ke vida dos hidretos
qu micos.

Um aspedo importante ater em considera 0 que 0 hidrog nio armazenado
deve ter um grau de purezamuito elevado ce forma aque n o existam impureza que
regam com o redpiente eo danifiguem, espedamente no que diz respeito ares duos de
mon xido ce cabono, oxig nioe gua

Esta forma de amazenamento a baixa presso indicada para glica es
port teis que usem as pilhas de c lulas de cmbust vel, simplificando s $stemas de
fornedmento docombust vel.
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Figura5 + Tangue de hidretos qu micos fabricado pela enpresa Hera mm uma
capaddade de 20 m®. Fotografia tirada na Feira de Hannover em Abril de 2003

4.6 Hidretos alcalinos

Este m todo d& amazenamento do hidrog nio uma varia o receite dos
hidretos, oferecendo mais algumas vantagens do que os m todos anteriores.

Envolve autiliza o dohidr xido de sdio, pot sS0 ou componentes de | tio.
Estes compostos de hidretos reagem com a gua elibertam hidrog nio sem a ai o
externa de cdor.

Actualmente 0 proces comercialmente mais desenvolvido envolve o uso do
hidr xido de sdio (NaOH) que est disponvel abundantemente como um material
desperdi ado da ind stria do papel, dos teddos, do p stico, do petr leo e de outras
ind strias.

O hidr xido & sdio (NaOH) convertido em hidreto de sdio (NaH) pela
separa 0 dooxig niocoma ai o de cdor. Areac o quesed a seguinte

2NaOH + Calor ® 2NaH + O,

O hidreto de sdio assm petrificado, podendo ser guardado coberto com um
pl stico ou transportado fadl mente.

Para produzir o hidrog nio as pedras so cortadas consoante o tamanho
necess rio sendo depoismergulhadasna gua. A reac o quesed a seguinte:

NaH (s) + HO (I) ® NaOH (I) + H, (g)

Esta uma reac o que se d rapidamente libertando-se hidrog nio sob
presso. Al m do hidrog nio tamb m libertado hidr xido e sdio que pode ser
reauperado e permitir que 0 procesd ariginal seja novamente repetido.

As vantagens deste proces® s 0 as mesmas daos outros hidretos met licos, de
n o requererem press es atas ou temperaturas criog nicas para o funcionamento.
Podem ainda ser somadas outras vantagens em rela o aos hidretos met licos,
nomeaamente n o exigirem calor para a liberta o do hdrog nio, acdam os
problemas de mntamina 0 e osrequerimentos an vel de estruturas de amazenamento.
O proces® de produ o do hidrog nio poce ser controlado com alguma fadlidade
atrav sdas quantidades dos reagentes intervenientes nareac o.

Como os gstemas de hidretos met licos, os de sdio s 0 pesados et m uma
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densidade de energia compar vel aos outros hidretos. Uma outra desvantagem dos
hidretos de sd io tem a ver com a sua devada durezaque dificulta o corte das pedras de
sdio.

Este processo interessante  wmo uma ombina 0 de produ o e
armazenamento de forma cnjunta.

4.7 Nanotubos de arbono

Investigadores da Universidade Nordeste Boston (Northeastem University
Boston), afirmaram em Dezambro de 199% que fizeram um s lido cristalino, constitu do
por tubos muito pequenos de cabono (‘nanotubes) que podem armazenar hidrog nio
debaixo de press o a 300% da sua pr priamassa. Segundo os investigadores, com um
volume de ‘ nanotubes’ igual ao tamanho de tanque de gasolina dum autom vel, permite
a este uma auttonomia de ceca de 8000 Km. Outros investigadores n 0 t m atingido
estes valores, alguns informaram que o material de nanotube pode amazenar 8% de
hidrog nio da sua massa. At mesmo estes resultados s 0 bans, e se forem confirmados
aumentos, existe apossbilidade de simplesmente se trocar um redpiente pequeno de
hidrog nio pa um completamente caregado nos supermercados ou de o encher nas
esta esde mmbust veis.

4.8 M etanol

O metanol tem sido avaliado como um combust vel acet vel para os
autom veis, pois um | quido que tem na sua ngtitui 0 um alto conte do ce
hidrog nio.

O hidrog nio armazenado no metanol extrado, embora aperda de energia
nestes process Fja dta e a &ci nciadosistema por isD muito baixa. Esta situa o
pode ser melhorada drav s da cnstru o de uma pilha de c lulas de combust vel que
trabalhe diredamente com metanol de dta dici ncia

O metanol tem a desvantagem de ser um fluido extremamente venenoso, com
muitas £melhan as do etanol., pode mm este ser addentalmente confundido.

Tem-se por vezes assistido a cetas afirma es de que o metanol pode ser
transportado e pode ser dontrolado® do mesmo modo que agasoling, mas isto n o
asim. O metanol muito corrosivo, e uma fuga descontrolada de metanol poderia
causar graves danos no ambiente.

Caso sgja implementada em larga escda adistribui 0 de metanol, poder
resultar naliberta o desubst ncias venenosas para os humanos e animais.

Um armazenamento de metanol de forma segurapoder ser umasolu o caa
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4.9 Gasolina e outros hidrocar bonetos

A gasolina e anaftas o umaformade amazenamento de hidrog nio, pois s o
congtitu das por esteg s, que poder ser retirado destes hidrocarbonetos. Muita pesquisa
e desenvolvimento tem sido efeduado nesta rea muitas vezes com 0 apoio de grandes
companhias petrol feras. Estas investiram somas enormes numa infra-estrutura de
gasolina eoutros combust veis f sseis, e est 0 a ficar preocupadas com o futuro. Estas
solu es, tal como com o metanol, oferecem uma aradividade menor que & baseadas
em hidrog nio uro® e s o tamb m tecnicamente muito mais complicadas. Um
processador que transforme agasolina em hidrog nio predsa de groximadamente 30
minutos para auece antes de poder ser usado. Este proces® levaria tamb m
liberta 0 de gasesnocivos em particular CO e NOx.

Sendo assm 0 armazenamento do hidrog nio sob a forma de cmbust vel
f ssl (num hidrocarboneto), huma emnomia futura baseada no hidrog nio parece ser
uma solu o pauco acet vel aduamente eno futuro, quer por quest est cnicas, quer
pelo cadavezmaior cuidado com o0 meio ambiente.

5 Conclusoes

Os combust veisf s®is s 0 um bem escasso, na posse de genas alguns pa ses,
gue calavezsev o tornando mais caose ajautiliza o liberta poluentes.

Neste mntexto, procura-se uma forma dternativa e ompetitiva de produzir
energia que poss vir a substituir os combust veis f ssis. Esta pode estar nos
combust veis hidrogenados.

Uma posshilidade que se p e aduamente e temicamente possvel a
substitui 0 das infra-estruturas de amazenamento dos combust veis f ssis por
hidrog nio, ouat mesmo atrav s de metanol (processamento a bordo do equipamento),
0 que significaria austos volumosos a mnvers o dasesta esde abastedmento.

Foi cdculado que umainfra-estrutura deste tipo paera o hidrog nio puro para os
Estados Unidos da Am rica tem um custo aproximado de $300 hlh es e para o
metanol de ceca de $100 hilh es. Por m este asto vai depender, ainda e de modo
consider vel, dom todousado para amazenar o hidrog nio.

Para que se d uma transforma o do mercado aduamente dominado pelos
combust veis f seis para os combust veis hidrogenados h que ntinuar o
desenvolvimento da teaologia do hidrog nio (a nvel da segurana, produ o,
distribui 0, armazenamento e utiliza 0) de forma aque esta ganhe cala vez mais
competitividade.
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