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O COMBUSTIVEL “HIDROGENIO”

FERNANDO MIGUEL SOARES MAMEDE DOS SANTOS’
FERNANDO ANTONIO CASTILHO MAMEDE DOS SANTOS**

Resumo

A partir da primeira crise petrolifera, na década de 70,
passou-se a considerar o hidrogénio como uma possivel fonte de
energia, através da conversao electroquimica, usando células de
combustivel, que até entdo tinham como grande aplicacdo
prética a utilizagdo em missdes espaciais.

O hidrogénio pode ser considerado como uma fonte de
energia intermédia, sendo necessario produzi-lo, transporta-lo e
armazend-lo antes de o usar. E ainda preciso encontrar solucdes
tecnologicamente eficientes, econdmicas e seguras para o seu
manuseamento. O hidrogénio € um combustivel leve, mas com
baixa densidade de massa por m’>. No entanto, sendo o
combustivel de utilizacdo mais eficiente, na prética, a relagdo de
volume entre o hidrogénio e os combustiveis convencionais niao
lhe € assim tdo desfavoravel.

1. Introducao

Todo o combustivel pode libertar uma porcdo fixa de energia quando reage
com o oxigénio para formar d4gua. Esta quantidade de energia é medida
experimentalmente e quantificada através do que € designado por poder calorifico
superior e poder calorifico inferior. A diferenga entre o poder calorifico superior (HHV)
e o poder calorifico inferior (LHV) é o “calor de vaporizagdo” e representa a quantidade
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de energia necessdria para vaporizar o combustivel de liquido para combustivel gasoso,
assim como a energia necessaria para converter a 4gua em vapor.

Tabela 1 - Poder calorifico de diferentes combustiveis

Combustivel: Valor do Poder Calorifico Valor do Poder Calorifico
Superior (a 25°C e 1 atm) Inferior (a 25°C e 1 atm)
Hidrogénio 141,86 Kl/g 119,93 Kl/g
Metano 55,53 KJ/g 50,02 KJ/g
Propano 50,36 KJ/g 45,6 KJ/g
Gasolina 47,5 KJ/g 44,5 KJ/g
Gasoleo 44,8 KJ/g 42,5 KJ/g
Metanol 19,96 KJ/g 18,05 Kl/g

O hidrogénio tem a mais alta energia por unidade de peso comparativamente
com qualquer combustivel, uma vez que o hidrogénio é o elemento mais leve e ndo tem
os pesados dtomos do carbono. E por esta razdo que o hidrogénio tem sido usado
intensamente nos programas espaciais onde o peso € crucial. Especificamente a
quantidade de energia libertada durante a reaccdo do hidrogénio € cerca de 2,5 vezes do
poder de combustio de um hidrocarboneto (gasolina, gaséleo, metano, propano, etc...).
Assim, para satisfazer um consumo energético, a massa de hidrogénio necessdria €
apenas aproximadamente uma terca parte da massa de um hidrocarboneto (ver Tabela
1). A alta energia contida no hidrogénio também implica que a energia de explosdao do
gas hidrogénio seja aproximadamente 2,5 vezes a dos hidrocarbonetos normais. Logo,
para a mesma massa as explosdes do gds hidrogénio sdo mais destrutivas e mais rapidas.

Embora o hidrogénio seja o combustivel ideal para a maioria das pilhas de
células de combustivel, existem actualmente poucas infra-estruturas a hidrogénio e este
tem que ser produzido a partir de fontes de energia primdrias. O tipo de combustivel
primdrio usado e o processamento do combustivel, feito no local (no caso de produgao
de energia estaciondria) ou a bordo de (no caso de transporte) dependerd da aplicacdo,
da disponibilidade do combustivel certo no local e do tipo exacto de pilha de célula de
combustivel.

Os vdrios tipos de pilhas de células usam o hidrogénio (ou um composto rico
neste) como o combustivel preferido, por causa da sua alta reactividade para a reacg¢do
electroquimica no anodo, e porque a oxidacdo do hidrogénio produz agua que ¢é
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ambientalmente benigna.

Embora o hidrogénio seja frequentemente produzido no local de consumo com
processadores de combustivel, por vezes é produzido em grandes fébricas, e ¢é
transportado e armazenado para um posterior uso nas pilhas de células de combustivel.
Ja existem algumas infra-estruturas para producao e abastecimento do hidrogénio, pois €
usado pela industria quimica.

H4 quem veja o hidrogénio como um vector de energia (um método de
armazenar e transportar energia) do futuro para a substituicdo dos combustiveis fésseis,
sendo este produzido a partir de fontes renovéveis de energia.

2. Tecnologias de Producio do Hidrogénio

O hidrogénio € o elemento mais abundante no Universo e o mais leve, sendo
também o mais simples da tabela periédica de Mendeleiev. E conhecido desde hd
centenas de anos como um géds que se obtém quando 4cido sulfirico diluido € posto em
contacto com o ferro, sendo inflamdvel no ar. Henry Cavendish mostrou que o gis
hidrogénio se forma pela ac¢do de acidos como o cloridrico ou o acido sulfiirico em
contacto com metais como zinco e o ferro. Ele também fez explodir misturas deste gis
em contacto com o ar com fafscas eléctricas (1784), e encontrou um produto que parecia
“dgua pura”. Mais tarde Antoine Lavoisier explicou os resultados de Cavendish, e deu
ao gias o nome de “hidrogénio”, proveniente do grego ‘“formar-agua”. Esta
decomposicdo da dgua nos seus componentes fez cair a ideia, ja ha algum longo tempo
estabelecida de que a dgua seria apenas formada por um elemento.

Na terra ndo existe o hidrogénio livre, estando sempre associado a outros
elementos e para ser obtido “puro” é necessdrio gastar energia na dissociacdo de uma
fonte primaria. Sendo assim, o hidrogénio ndo é uma fonte primaria de energia mas sim,
uma fonte intermedidria, por isso ndo deve ser referido como uma fonte energética, pois
€ apenas um vector energético, isto €, uma moeda de troca.

A escolha do melhor método de producdo do hidrogénio depende da
quantidade que queremos produzir e do seu grau de pureza.

As tecnologias de produg@o do hidrogénio necessitam de energia sobre alguma
forma como calor, luz ou electricidade de forma a que se inicie o processo. S@o bastante
diversificadas, sendo de salientar as seguintes.

2.1 Electroélise da agua

Este método baseia-se na utilizagdo da energia eléctrica, para separar os
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componentes da dgua (hidrogénio e oxigénio), sendo o rendimento global do processo
da ordem dos 95%.

2H O + electricidade — 2H,+ Oy

Um bom método inventado e estudado no final dos anos 80 e nos anos 90,
recentemente patenteado (1999), altamente prometedor, ndo agressivo para o meio
ambiente € a obteng¢do do hidrogénio por electrdlise da 4gua usando um electrolisador
com uma(s) membrana(s) de troca de protdes (PEM — Préton Exchange Membrane).

A energia eléctrica poderd vir de fontes renovdveis, como a energia solar,
edlica, hidrica, maremotriz, geotérmica, etc ...

Com este tipo de fontes renovaveis o uso da electrlise tem como vantagem ser
uma forma de produzir hidrogénio perfeitamente limpa. Mas também tem aspectos
negativos, como serem necessdrias grandes quantidades de energia, sendo que em geral
as fontes de energia usadas sdo ndo renovaveis e consequentemente poluidoras.

Figura 1 — Electrolisador portitil com tecnologia

PEM comercializado pela Protonenergy
2.2 Vapor reformando o gas natural ou outros hidrocarbonetos
Esta técnica consiste em expor o gas natural ou outros hidrocarbonetos a vapor
a altas temperaturas para produzir o hidrogénio, monéxido de carbono e diéxido de

carbono.

Esta tecnologia é usada pela industria, sendo a maioria do hidrogénio obtido
pelo ‘processamento do vapor” de gds natural (metano):

CH.(g) + HxO(g) — CO(2)+3H,(g)
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O passo seguinte € converter o mondxido de carbono com vapor para produzir
hidrogénio e diéxido de carbono adicional, resultando maior obten¢@o de hidrogénio do
processo.

CO(g) +H,O(g) — COx(g)+H,(g)

O hidrogénio que é possivel aproveitar do gas natural através deste processo
andard na casa dos 70 a 90%.

Com estes combustiveis fésseis como o metano (CH,), propano (C;Hg), butano
(C4H;) e octano (CgH;g) que contém hidrogénio na sua constitui¢do, tém-se uma forma

econdmica de se obter o gds hidrogénio.

Figura 2 - Fotografia do
Processador de Combustivel HALIAS™
da Chevron Texaco, na Feira de
Hannover em Abril de 2003. Este obtém
o hidrogénio a partir do gas natural ou
propano, tendo uma capacidade de
producdo de 120 litros / minuto, sendo a
sua poténcia mixima de 7,5 kW e o
rendimento da conversio em hidrogénio
de 75%.

Porém este método tem trés desvantagens. A primeira ¢ que a producio de
hidrogénio com este método, para responder a um consumo posterior fica mais cara por
unidade energética, do que se o combustivel primdrio for simplesmente usado por
combustdo. A segunda é que este método sé se aplica aos combustiveis fosseis que sdo
uma fonte ndo renovdvel de energia e um dia irdo deixar de ser usados como fonte de
energia. A terceira é o diéxido de carbono que se liberta para o meio ambiente.

Todos os dias a inddstria produz 2831684,66 m’> (100 000 000 ft’) de
hidrogénio dos quais 99 % ¢é produzido com este método chamado de vapor reformando
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os hidrocarbonetos.

A gaseificagdo do carvdo, seguida de processos de separacdo, € também uma
das técnicas de como se pode obter o hidrogénio a partir do carvao, havendo no presente
momento alguns trabalhos de pesquisa nesta érea.

2.3 Fotobiologico

Com esta tecnologia alguns microbios fotossintéticos produzem Hy nas suas
actividades metabdlicas usando a energia luminosa. Com o recurso de sistemas
cataliticos e de engenharia o grau de producdo de hidrogénio pode atingir os 24% de
rendimento.

Tem como vantagem ser um método de produ¢do de H, limpo e eventualmente
podera ser barato.

A desvantagem deste método é que ainda se precisa de fazer trabalho de
pesquisa de forma a que o processo seja melhorado.

24 Gaseificaciao de biomassa e pirdlises

Em 1996, investigadores americanos acharam enzimas de duas formas de
bactérias resistentes ao calor - uma descoberta em montes de escéria de carvao
queimando sem chama, a outra em aberturas vulcénicas profundas no Pacifico — onde o
gds hidrogénio € libertado a partir de moléculas de glicose. Porque ambas as enzimas
sdo resistentes ao calor, poderdo ser usadas com este, o que fard com que as reacgdes se
déem mais rapidamente.

A madeira e o papel sdo constituidos por celulose, que € um polimero da
glicose, sendo eventualmente possivel, o uso destas enzimas para produzir hidrogénio
de pedacos de madeira e aparas e de papel usado.

A producdo de hidrogénio com este método pode ser o resultado da alta
temperatura que o gaseifica, bem como das pir6lises de baixa temperatura resultantes da
biomassa (residuos de aglomerados, madeira, mato da limpeza das florestas, residuos
agricolas, etc...) tendo como catalisador estas bactérias resistentes ao calor. Esta
tecnologia esta actualmente também disponivel para combustiveis fésseis.

2.5 Qutros formas de produzir o hidrogénio
Na reunido anual da Associagdo Americana para o Avanco da Ciéncia

(American Association for the Advancement of Science) em Fevereiro de 2000 foi
anunciado que tinha sido descoberto um tipo de algas que pode produzir hidrogénio sob
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condicdes cuidadosamente controladas. Um litro da cultura de algas poderd fornecer
aproximadamente 3 cm’® de hidrogénio por hora. A equipa de investigacdo espera poder
vir a aumentar este rendimento para umas 10 vezes.

O Hidrogénio pode ser obtido pela reac¢do de metais muito reactivos (como
célcio ou so6dio) com dgua, ou, como ja mencionado acima, pela ac¢do de acidos
sulftirico ou cloridrico com metais moderadamente reactivos como o ferro ou zinco.

Algum do hidrogénio que € produzido na industria usa o processo de Haber
quando se fabrica a aménia. Outros métodos incluem processos durante a refinacdo do
crude, durante a fabrica¢do da margarina e do metanol.

O Hidrogénio ganha de dia para dia importancia como ‘0 combustivel do
futuro”, quer para a producdo de energia eléctrica, quer para o transporte € no
aquecimento da casa.

Cada vez mais hidrogénio serd usado para estes propositos.

3. Distribuicao do Hidrogénio

O hidrogénio pode ser produzido em grandes quantidades em fébricas
especializadas, ou em pequenas quantidades no local onde € necessério. A producdo em
grandes quantidades beneficia da economia de escala e a fdbrica pode ser localizada
perto de uma grande massa de 4gua, indispensdvel a grande parte dos métodos de
producgdo de hidrogénio. Alguns métodos de producdo como a partir do carvdo ou da
biomassa s6 podem ter lugar em larga escala.

Alternativamente a producdo em pequenas quantidades pode reduzir os
problemas relacionados com o transporte, com a energia, que pode ser facilmente obtida
da electricidade, do gds natural, solar, etc... Com a producao local, devido a existéncia
nio de uma grande unidade produtora, mas vdrias dispersas, a quantidade de
equipamento utilizado na produgdo de hidrogénio é significativamente maior,
aumentado os custos de manuten¢do em relacdo a producdo em larga escala. Se for
necessdria uma quantidade bastante pequena, os combustiveis fosseis poderdo ser
processados a bordo por exemplo de um carro ‘movido” a células de combustivel,
embora estes sistemas sejam complexos e caros.

Uma infra-estrutura de energia com base no hidrogénio inclui a produgio, o
armazenamento, as estruturas e métodos de transporte, estacdes de abastecimento para
instalacdes de poté€ncias, as vdrias tecnologias que convertem o combustivel hidrogénio
em energia para edificios, veiculos e aplicagdes portateis.

Hoje em dia 83% do hidrogénio é produzido fundamentalmente de forma
descentralizada no préprio local de consumo. Fabricando-se o hidrogénio onde ¢é



259
educacao, ciéncia e tecnologial

necessdrio, sdo evitados o alto custo e a ineficiéncia do transporte de energia e pode ser
tirado o proveito da alta eficiéncia do transporte de outras formas de energia.

Os outros 17% do hidrogénio usado sdo fundamentalmente distribuidos e
transportados por ‘pipelines”, garrafas e tanques.

O transporte do hidrogénio gasoso efectuado por ‘pipelines” é semelhante ao
usado para a distribuicdo do gds natural. Um ‘pipeline” é uma rede de tubagens que
permitem a circulagdo do hidrogénio sob a forma gasosa das instalacdes de produgdo
deste gis para as indudstrias em dreas fortemente industrializadas, bem como, em
ligacdes mais curtas entre a producdo local e os locais de consumo. As redes dos E.U.A.
de gés hidrogénio t€ém um comprimento total de aproximadamente 752 Km, tendo os
tubos de géds hidrogénio 30,48 cm (12 polegadas) de diametro e ndo os 91,44 cm (36
polegadas) usados nas redes de gés natural. Encontram-se em funcionamento no Texas,
Louisiana, Califérnia e Indiana sendo operadas por multinacionais especializadas
nomeadamente: Air Liquide Group, Air Products and Chemicals Inc e Praxair Inc.

Devido as diferencas de densidade energética entre os dois combustiveis
(Hidrogénio e G4s Natural) em termos de volume, debaixo de condi¢des idénticas deve
ser bombeado trés vezes mais volume de hidrogénio para se conseguirem idénticas
quantidades de energia.

Nos ‘pipelines” de hidrogénio € preciso ter presente que pequenas aberturas,
juntas ou soldaduras mal feitas podem dar origem a fugas, devido as moléculas do gis
hidrogénio serem muito pequenas. Um outro problema com a distribui¢do do hidrogénio
¢ este poder reagir com as paredes de metal do ‘pipeline”, desgastando-as com o tempo
e até mesmo poderem vir a aparecer fugas. Para se evitarem estes problemas recorrem-
se a métodos que incluem a mistura do gds hidrogénio com outros gases ou o uso de
cimento comprimido, pldsticos ou vdrios agos na construcao do pipeline ou a adi¢do de
inibidores desta reac¢do no préprio tubo.

A deslocagdo do gds hidrogénio rege-se pelas leis dos gases, sendo que o
armazenamento quer em depdsitos ou ‘pipelines” deve ter sempre em conta o
comportamento dos gases no que diz respeito a pressdo, temperatura e volume.

O hidrogénio também pode ser distribuido sob a forma gasosa em cilindros e
reboques com tanques proprios para o efeito, com pressdes normalizadas da ordem dos
150 a 400 bar (200 e 300 bar s@o as pressdes normalizadas no nosso pais), embora
sejam possiveis pressdes mais elevadas, bem como, o transporte em camides, vagdes e
barcos.

Para distribuicdes a grandes distancias superiores a 1000 milhas (1609,344
Km) o hidrogénio € transportado normalmente sob a forma liquida evaporando-se no
local de uso.

Relativamente ao transporte de hidrogénio na forma liquida também pode ser
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feito por camides, barcos e vagdes. Estes devem possuir tanques refrigerados com bons
isolamentos de forma a que o hidrogénio se mantenha frio e se evite a passagem das
moléculas do estado liquido para o gasoso.

Na actualidade, um grande consumidor de hidrogénio liquido é a NASA, com
os seus projectos de exploracdo espacial. Nos E.U.A. apenas existem actualmente 6
instalagdes de producdo do hidrogénio liquefeito, correspondendo estas a apenas 2% da
producdo total do hidrogénio produzido nesse pafs.

4. Formas de Armazenamento do Hidrogénio

Em qualquer veiculo em que ndo é fornecida a poténcia através de baterias ou
por uma provisdo externa de energia eléctrica, a energia é armazenada a bordo na forma
de combustivel que pode ser consumido e convertido em outras formas de energia.
Aspectos importantes como a seguranga, O espago necessdrio para armazenar o
combustivel suficiente, para assegurar um bom abastecimento, e as condi¢des que sdo
precisas para o armazenamento devem ser tidos em consideracao.

Relativamente aos aspectos da seguranga hd uma percepcdo publica difundida
que o hidrogénio € perigoso. Mas durante quase um século e meio, muitas cidades
foram iluminadas por gas de carvio, e durante mais de um século foi usado por milhdes
de pessoas para cozinharem. Tipicamente, 50% do volume de gids de carvdo era
hidrogénio.

Virios estudos aprofundados, inclusive um recente pela Agéncia Nacional
Norte-Americana de Padrdes (U.S. National Bureau of Standards), estabeleceram que
os perigos de usar hidrogénio como um combustivel sdo diferentes do petréleo/gasolina
ou gasbleo, mas nenhum € maior do que o destes. O hidrogénio é certamente inflamavel
e explosivo no ar, tendo valores compardveis ou melhores que os combustiveis.
Qualquer fuga de hidrogénio dispersar-se-a rapidamente subindo no ar por causa da sua
baixa densidade, bem como, uma chama de hidrogénio também subird em lugar de
espalhar horizontalmente.

Quanto a questdo do espaco este depende do método de armazenamento que
seja usado.

O processamento dos hidrocarbonetos ou metanol poderd ser bem uma fase
intermédia para a transicao para uma economia do hidrogénio em larga escala.

Se a combustio ¢ eficiente a 100%, a energia libertada num dm’ de petréleo é
aproximadamente igual Aquela que a combustio de 30 dm’ de hidrogénio liberta 2
pressdo de 100 atmosferas.

Onde existe mais espago disponivel o hidrogénio pode ser armazenado na
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forma gasosa, sendo comprimido. Este método de armazenamento € usado por exemplo
nos tectos dos autocarros com pilhas de células de combustivel PEMFC das frotas de
Chicago e Vancouver (que t€ém uma autonomia de cerca de 550 km), e em unidades de
pilha de células de combustivel usadas nas habitacdes.

As condi¢des de armazenamento t€m a ver com certas formas de
armazenamento que requerem condi¢des especificas, sendo o caso do armazenamento
do hidrogénio no estado liquido. O hidrogénio liquido tem a desvantagem de ter que
estar a uma temperatura muito baixa, pois evapora-se a -253°C, de forma que quando
estd debaixo de pressdo, precisa de muita energia para se liquefazer e manter frio, o que
torna o processo bastante caro, e menos eficiente energeticamente.

O armazenamento por absor¢do em um metal ou por forma¢do de um hidreto
de metal € muito caro, e depois do seu armazenamento € preciso aquecimento a 300°C
antes do hidrogénio ser libertado.

Postos estes aspectos em consideracao resta pois fazer uma breve descricdo de
cada um dos métodos possiveis para o armazenamento do combustivel hidrogénio.

4.1 Hidrogénio Liquido

O hidrogénio é um gas a temperatura ambiente e a pressdo atmosférica, com
uma forte diminui¢do da temperatura pode condensar-se, passando para o estado
liquido. Consegue-se armazenar uma quantidade maior de hidrogénio por unidade de
volume, bem como, facilitar o seu transporte (fornecimento em maiores quantidades). A
conversdo do hidrogénio do estado gasoso para o estado liquido requer uma grande
quantidade de energia sendo um processo caro (cerca de 40% da energia contida no
hidrogénio pode ser perdida), pois como ji foi referido s6 se mantém liquido a
temperaturas inferiores a —253°C. Isto pode ser uma desvantagem, mas em contrapartida
precisam-se de pequenos espacos para guardar grandes quantidades de energia, o que
torna este método ideal para a aplicacdo em automdveis e avides pois os tanques podem
ser pequenos e leves. O hidrogénio liquido € 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 tanque a
gasolina equivalente.

Os perigos do hidrogénio liquefeito sdo menores que o comprimido, pois se
existir uma fuga o combustivel vai ter de aquecer de forma a ir evaporando-se e vai
libertando-se sobre a forma gasosa mais lentamente para a atmosfera. O uso,
manipula¢do e conhecimentos do hidrogénio liquido estdo muito avancados e mesmo
com aplicagdes préticas, nomeadamente na indudstria automével com as pilhas de células
de combustivel.
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4.2 Armazenamento do hidrogénio sob a forma de gas comprimido

Esta tecnologia estd actualmente disponivel nomeadamente sob a forma de
cilindros (botijas) ou tanques sobre pressdo, sendo um método de armazenamento
directo amplamente usado quando s@o necessdrias pequenas quantidades de gas.

O hidrogénio armazenado deste modo pode ser fornecido a industria,
estabelecimentos de investigacdo e de ensino podendo estes cilindros (botijas) ou
tanques serem facilmente obtidos em vérios tamanhos, logo também para pequenos
equipamentos com pequenas pilhas de células de combustivel.

Pode ser usada a mesma tecnologia que € desenvolvida para armazenamento
de gds natural para o hidrogénio, podendo ser os cilindros (botijas) ou tanques de
variados materiais, nomeadamente: aco, aluminio ou pldstico.

Este método é bom para utilizagdes onde o espago disponivel ndo é problema,
podendo o hidrogénio ser comprimido em tanques ou outro tipo de recipiente proprio.

A pressdo de compressdo do hidrogénio pode andar entre 200 e 250 bar para
tanques de armazenamento de 50 litros, normalmente de aluminio ou carbono (grafite),
podendo ser usados em pequenos projectos industriais ou nos transportes.

Se for comprimido o hidrogénio para utilizacdo em larga escala as pressoes
podem atingir os 500-600 bar, aumentando a densidade do armazenamento a medida
que a pressdo aumenta.

Relativamente ao custo da compressdo do hidrogénio para uma pressdo de 350
bar podera ser exigida uma energia de aproximadamente 5% do valor energético total
do hidrogénio a comprimir, variando este valor com a capacidade do fluxo e a eficiéncia
dos compressores usados.

As vantagens principais de se armazenar o hidrogénio como gis comprimido
sdo: simplicidade e a inexisténcia de perdas energéticas com o passar do tempo (apds a
compressdo do Hy).

Este método de armazenamento € amplamente usado em aplicagdes onde a
solicitacdo de hidrogénio € varidvel e ndo é muito alta, nomeadamente em unidades de
pilha de células de combustivel, nos autocarros, automoéveis, em habitacdes, em
estabelecimentos comerciais e industriais.
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Figura 3 — Fotografia de um
depésito feito de material com
compostos de carbono, de
armazenamento do hidrogénio sob a
forma comprimida aplicado numa
bicicleta eléctrica. Fotografia tirada na
Feira de Hannover em Abril de 2003.

4.3 Absorcio do gas em solido

Este ¢ um método pouco conhecido sabendo-se apenas que as técnicas de
absor¢ao de carbono consistem na ligagdo do carbono com atomos de hidrogénio.

E introduzido o hidrogénio num recipiente com um substrato de particulas
finas de carbono, onde este € seguro por forcas moleculares.

O carbono absorve o hidrogénio de -185 a -85°C e de 21 a 48 bar, aumentando
a quantidade absorvida a temperaturas mais baixas. Aquecendo a 150°C o hidrogénio é
libertado.

Este método de absorcdo do gis em sélido (carbono) pode aproximar-se a
densidade do armazenamento do hidrogénio liquido e é também uma forma muito
segura de armazenamento tal como no armazenamento com hidretos em alta e baixa
temperatura.

A vantagem do carbono é que pode ser produzido de forma econdémica em
grandes quantidades. Este sistema para armazenamento de hidrogénio ndo foi ainda
completamente desenvolvido, mas os investigadores dizem que esta tecnologia serd
comercialmente vidvel dentro de trés anos.

4.4 Microesferas

Sendo uma tecnologia em desenvolvimento, as esferas de vidro muito
pequenas podem guardar o hidrogénio a altas pressdes. As esferas sido carregadas com o
gas hidrogénio a altas temperaturas, deixando-o passar através das paredes de vidro.
Com o abaixamento da temperatura o hidrogénio é guardado dentro destas paredes.

Uma vez armazenado, as bolas podem ser guardadas a condi¢des ambientes
sem perda de hidrogénio. Com o fornecimento de algum calor o hidrogénio pode ser
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libertado. Actualmente estdo a ser feitas experiéncias para se conseguir aumentar a taxa
de libertacao do hidrogénio quebrando-se as esferas.

4.5 Hidretos quimicos (metalicos) em alta e baixa temperatura

Os vérios tipos de metais com alguma percentagem de pureza ou puros podem
combinar-se com o hidrogénio (sob alguma pressdo). A equagdo geral é:

M+H2 4 MH2

Estes decompdem-se quando aquecidos havendo uma libertacdo de hidrogénio
(pode ser aproveitado o calor libertado da pilha de células de combustivel). O
hidrogénio pode assim ser armazenado em metais com densidades mais elevadas do que
pela compressdo simples.

E um sistema seguro (considerado muito mais seguro que um tanque de
gasolina liquida) pois o hidrogénio é armazenado a uma pressdo insignificante e assim a
fuga nao se da de modo rapido e perigoso. Além disso a temperatura do recipiente cai
com a libertagdo do hidrogénio inibindo a libertagdo deste. Estes tipos de sistemas de
armazenamento sdo eficientes, sendo necessdrio utilizar um metal com boa capacidade
de absor¢do a temperaturas apropriadas.

A curva da figura abaixo mostra que a pressdo no recipiente aumenta com
temperaturas mais elevadas e decresce com o decréscimo da temperatura.

Carregando e Descarregando um Cilindro de Hidretos Metalicos

Carga
Pressfio no
Citindro Figura 4 -
Variacdo da pressdo e da
Descarga
percentagem em peso do
| ‘ t . hidrogénio durante a carga e
T T 1 1 e
0 05 1.0 15 2o descarga dum cilindro de
Percentagem em Peso do Hidrogénio no Hidreto Metalico hidretos metalicos

Quando as moléculas do hidrogénio chegam a superficie dos hidretos quimicos



265
educacao, ciéncia e tecnologial

(metalicos) livres sdo separadas em dois dtomos de hidrogénio. Estes dtomos sdo tdo
pequenos que conseguem entrar dentro da estrutura de liga de metais e vao ocupar os
espagos entre 0s atomos metalicos.

Este tipo de absor¢do num metal ou por formacdo de um hidreto de metal é
dispendiosa, pois depois do armazenamento do hidrogénio em alguns (metais ou
hidretos) € preciso gastar energia de forma a contrariar o esfriar resultante da libertagdo
do hidrogénio, evitando-se a diminuigo do ritmo da libertacao.

As desvantagens sdo particularmente notdveis quando sdo armazenadas
quantidades maiores de hidrogénio, por exemplo em veiculos devido a energia
especifica ser pobre (relagdo energia armazenada por peso). Estes podem ser até 30
vezes mais pesados e 10 vezes maiores que um tanque de gasolina com o mesmo
contetdo de energia.

Existe também a desvantagem do problema do aquecimento durante o
enchimento e o esfriar durante a libertagdo do hidrogénio, o que é um problema grave,
pois estas variagdes de temperatura podem degradar o tempo de vida dos hidretos
quimicos.

Um aspecto importante a ter em considerag¢do é que o hidrogénio armazenado
deve ter um grau de pureza muito elevado de forma a que nio existam impurezas que
reajam com o recipiente e o danifiquem, especialmente no que diz respeito a residuos de
mondxido de carbono, oxigénio e dgua.

Esta forma de armazenamento a baixa pressdo é indicada para aplicacdes
portateis que usem as pilhas de células de combustivel, simplificando os sistemas de
fornecimento do combustivel.
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Figura 5 — Tanque de hidretos quimicos fabricado pela empresa Hera com uma
capacidade de 20 m’. Fotografia tirada na Feira de Hannover em Abril de 2003.

4.6 Hidretos alcalinos

Este método de armazenamento do hidrogénio € uma variacdo recente dos
hidretos, oferecendo mais algumas vantagens do que os métodos anteriores.

Envolve a utilizacdo do hidréxido de sédio, potdssio ou componentes de litio.
Estes compostos de hidretos reagem com a dgua e libertam hidrogénio sem a adi¢do
externa de calor.

Actualmente o processo comercialmente mais desenvolvido envolve o uso do
hidréxido de sédio (NaOH) que estd disponivel abundantemente como um material
desperdicado da industria do papel, dos tecidos, do plastico, do petréleo e de outras
industrias.

O hidréxido de sédio (NaOH) é convertido em hidreto de sédio (NaH) pela
separa¢do do oxigénio com a adicdo de calor. A reac¢do que se d4 € a seguinte:

2NaOH + Calor — 2NaH + O,

O hidreto de sédio é assim petrificado, podendo ser guardado coberto com um
pléstico ou transportado facilmente.

Para produzir o hidrogénio as pedras sdo cortadas consoante o tamanho
necessdrio sendo depois mergulhadas na dgua. A reac¢do que se da € a seguinte:

NaH (s) + HO (I) — NaOH (1) + H, (g)

Esta é uma reac¢do que se dd rapidamente libertando-se hidrogénio sob
pressdo. Além do hidrogénio é também libertado hidréxido de sédio que pode ser
recuperado e permitir que o processo original seja novamente repetido.

As vantagens deste processo sao as mesmas dos outros hidretos metélicos, de
ndo requererem pressdes altas ou temperaturas criogénicas para o funcionamento.
Podem ainda ser somadas outras vantagens em relagdo aos hidretos metélicos,
nomeadamente ndo exigirem calor para a libertacio do hidrogénio, acabam os
problemas de contaminagdo e os requerimentos a nivel de estruturas de armazenamento.
O processo de producdo do hidrogénio pode ser controlado com alguma facilidade
através das quantidades dos reagentes intervenientes na reac¢ao.

Como os sistemas de hidretos metdlicos, os de sddio sdo pesados e t€m uma
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densidade de energia compardvel aos outros hidretos. Uma outra desvantagem dos
hidretos de sédio tem a ver com a sua elevada dureza que dificulta o corte das pedras de
sodio.

Este processo € interessante como uma combinacdio de producdo e
armazenamento de forma conjunta.

4.7 Nanotubos de carbono

Investigadores da Universidade Nordeste Boston (Northeastem University
Boston), afirmaram em Dezembro de 1996 que fizeram um sdélido cristalino, constituido
por tubos muito pequenos de carbono (‘nanotubes') que podem armazenar hidrogénio
debaixo de pressdo até 300% da sua propria massa. Segundo os investigadores, com um
volume de ‘nanotubes’ igual ao tamanho de tanque de gasolina dum automdvel, permite
a este uma autonomia de cerca de 8000 Km. Outros investigadores ndo tém atingido
estes valores, alguns informaram que o material de nanotube pode armazenar 8% de
hidrogénio da sua massa. Até mesmo estes resultados sdo bons, e se forem confirmados
aumentos, existe a possibilidade de simplesmente se trocar um recipiente pequeno de
hidrogénio por um completamente carregado nos supermercados ou de o encher nas
estacdes de combustiveis.

4.8 Metanol

O metanol tem sido avaliado como um combustivel aceitivel para os
automoveis, pois € um liquido que tem na sua constituigdo um alto conteddo de
hidrogénio.

O hidrogénio armazenado no metanol € extraido, embora a perda de energia
nestes processos seja alta e a eficiéncia do sistema é por isso muito baixa. Esta situagdo
pode ser melhorada através da construcdo de uma pilha de células de combustivel que
trabalhe directamente com metanol de alta eficiéncia.

O metanol tem a desvantagem de ser um fluido extremamente venenoso, com
muitas semelhangas do etanol., pode com este ser acidentalmente confundido.

Tem-se por vezes assistido a certas afirmacdes de que o metanol pode ser
transportado e pode ser ‘controlado” do mesmo modo que a gasolina, mas isto nio é
assim. O metanol € muito corrosivo, e uma fuga descontrolada de metanol poderia
causar graves danos no ambiente.

Caso seja implementada em larga escala a distribuicdo de metanol, podera
resultar na libertacdo de substincias venenosas para os humanos e animais.

Um armazenamento de metanol de forma segura poderd ser uma solucdo cara.
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4.9 Gasolina e outros hidrocarbonetos

A gasolina e a nafta sdo uma forma de armazenamento de hidrogénio, pois sdo
constituidas por este gas, que poderd ser retirado destes hidrocarbonetos. Muita pesquisa
e desenvolvimento tem sido efectuado nesta drea, muitas vezes com o apoio de grandes
companhias petroliferas. Estas investiram somas enormes numa infra-estrutura de
gasolina e outros combustiveis fosseis, e estdo a ficar preocupadas com o futuro. Estas
solugdes, tal como com o metanol, oferecem uma atractividade menor que as baseadas
em hidrogénio ‘puro”, e sdo também tecnicamente muito mais complicadas. Um
processador que transforme a gasolina em hidrogénio precisa de aproximadamente 30
minutos para aquecer antes de poder ser usado. Este processo levaria também a
libertacdo de gases nocivos em particular CO e NOx.

Sendo assim o armazenamento do hidrogénio sob a forma de combustivel
f6ssil (num hidrocarboneto), numa economia futura baseada no hidrogénio parece ser
uma solugdo pouco aceitdvel actualmente e no futuro, quer por questdes técnicas, quer
pelo cada vez maior cuidado com o0 meio ambiente.

5 Conclusoes

Os combustiveis fésseis sdo um bem escasso, na posse de apenas alguns paises,
que cada vez se vao tornando mais caros e cuja utilizagdo liberta poluentes.

Neste contexto, procura-se uma forma alternativa e competitiva de produzir
energia que possa vir a substituir os combustiveis fésseis. Esta pode estar nos
combustiveis hidrogenados.

Uma possibilidade que se pde actualmente e é tecnicamente possivel é a
substituicdo das infra-estruturas de armazenamento dos combustiveis fdsseis por
hidrogénio, ou até mesmo através de metanol (processamento a bordo do equipamento),
o que significaria custos volumosos a conversao das estacdes de abastecimento.

Foi calculado que uma infra-estrutura deste tipo para o hidrogénio puro para os
Estados Unidos da América, tem um custo aproximado de $300 bilhdes e para o
metanol de cerca de $100 bilhdes. Porém este custo vai depender, ainda e de modo
considerdvel, do método usado para armazenar o hidrogénio.

Para que se dé uma transformag¢do do mercado actualmente dominado pelos
combustiveis fdésseis para os combustiveis hidrogenados hd que continuar o
desenvolvimento da tecnologia do hidrogénio (a nivel da seguranca, producdo,
distribuicdo, armazenamento e utilizacdo) de forma a que esta ganhe cada vez mais
competitividade.
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