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RESUMO

PALAVRAS CHAVE

Hidrogénio, armazenamento de hidrogénio, permeacao de hidrogénio, sustentabilidade
no transporte

RESUMO

O presente trabalho aborda um sistema de armazenamento de hidrogénio gasoso
comprimido em macro esferas, um conceito criado e patenteado por Stenmark. O
principal objetivo passa por desenvolver um modelo matematico que permita calcular
o caudal de fugas, por permeacao, deste sistema de armazenamento tendo em conta os
materiais utilizados na concec¢do das esferas e do reservatdrio, quando o veiculo se
encontra confinado numa garagem. Posteriormente, o valor obtido sera comparado
com a taxa maxima de infiltracbes permitida, que é estabelecida pela Comissdo
Europeia, presente no regulamento relativo a homologacdo de veiculos a motor
movidos a hidrogénio, a fim de mitigar o risco de acumulacdo de hidrogénio em
concentragGes que podem levar a uma explosdo ou incéndio espontaneo.

A revisdo bibliografica apresenta: visdo e analise do estado atual do mundo no que diz
respeito a sustentabilidade no transporte; apresentac¢do das principais caracteristicas e
propriedades do hidrogénio; a utilizacdo do hidrogénio como combustivel e algumas
consideracdes de seguranca; métodos de armazenamento de hidrogénio; o fendmeno
da permeacdo de hidrogénio.

Apds a obtencdo dos resultados é possivel concluir que sistemas de armazenamento de
esferas com forro e reservatério constituidos por Al 5050-H38 possuem as melhores
caracteristicas no que diz respeito a permeacao de hidrogénio, apresentando menores
niveis de concentracao do gas em espacos confinados e a menor taxa de permeacado de
hidrogénio, de entre todos os materiais considerados.

Este tipo sistema de armazenamento, comparado com sistemas do estado de arte,
apresenta valores de energia por unidade de massa até 49% superiores (2,98 kWh-kg™?),
reducdo da massa do sistema até 54% (42,8 kg) e valores de energia por unidade de
volume 54% a 71% inferiores (0,63 a 0,39 kWh-L1).
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ABSTRACT

KEYWORDS
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ABSTRACT

This work studies a storage system for compressed gaseous hydrogen, in macrospheres,
a concept created and patented by Stenmark. The main goal is to develop a method of
calculation that allows to assess the leakage flow rate of hydrogen through permeation
of this storage system when the vehicle is confined, taking into account the materials
used in the design of the spheres and the tank. After that, the value obtained will be
compared with the maximum flow rate established by the European Commission,
present in the regulation of hydrogen powered motor vehicles, in order to mitigate the
risk of hydrogen accumulation that may lead to a spontaneous explosion or fire.

The bibliographic review presents: vision and analysis of the current state of the world’s
sustainability in transport; presentation of the main characteristics and properties of
hydrogen; the use of hydrogen as a fuel and safety considerations; hydrogen storage
methods; hydrogen permeation.

After obtaining the results, it is possible to conclude that storage systems with spheres’
liner and tank made of Al 5050-H38 have the best characteristics regarding hydrogen
permeation, presenting lower levels of hydrogen concentration in confined spaces and
the lower hydrogen permeation rate, among all materials considered.

This type of storage system, compared to state-of-the-art systems, presents gravimetric
energy density up to 49% higher (2,98 kWh-kg?), reduction in system mass up to 54%
(42,8 kg) and 54% to 71% lower volumetric energy density (0,63 to 0,39 kWh-L?).
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Lista de Abreviaturas

CE Comissao Europeia

CHs Metano

C3Hs Propano

co Monéxido de Carbono

CO; Didéxido de Carbono

FC Célula de combustivel

GED Energia por unidade de massa

GPD Poténcia por unidade de massa

Ha Hidrogénio

H.,ICE Motor de combustdo interna que usa hidrogénio como combustivel
H,0 Agua

LH; Hidrogénio liquido

MEMS Micro Electro Mechanical System

MH: Hidreto metdlico

NOx Oxido nitroso

o)) Oxigénio

PEMFC Célula de combustivel de membrana de troca de protées
PTN Condig¢des normais de temperatura e pressao
RGE Recirculacdo de gases de exaustao

UE Unido Europeia
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Lista de Unidades

atm atmosfera
bar bar

h hora

J Joule

K Kelvin

kg quilograma
L litro
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mol mol

min minuto
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CS Coeficiente de seguranca

Ch, int esf Concentracdo molar de Hz no interior da esfera [mol-m™3]

Ch, int res Concentracdo molar de H, no interior do reservatério [mol-m3]

Cy Concentracdo de gas no local de permeacio [kmol-m3]
Racio do caudal volumico de fugas de H; (Q), e a soma do mesmo
Cog com o caudal volumico de infiltragdes de ar (Q,), [%]
D Difusibilidade do gas [m?-s]
Daisp Difusibilidade do H, no material do dispositivo [m?s!]
Dt orro Difusibilidade do H, no material do forro [m?2-s71]
Diny Difusibilidade do H, no material do invdlucro [m?:s?]
D, e Difusibilidade do Hz no material do reservatério [m?:s?]
dc Variacdo infinitesimal da concentracao de gas ao longo da espessura
do reservatério [kmol-m=3]
dx Variacdo infinitesimal da espessura do reservatdrio [m]
Eesr Energia contida numa esfera [J]
Egist Energia total do sistema de armazenamento [J]
fa Fator de envelhecimento
Fomp Fator de empilhamento
fr Fator de correc¢do de temperatura
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my, res; Massa final de Hz no reservatério [kg]
Myos Massa do reservatorio [kg]
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Pp Pressdo de gas no local de permeacao [bar]

Q, Caudal volumico de infiltra¢des de ar [m3-min]

Qq Caudal volumico de fuga de gas [m3min]

Qsz Taxa de permeac3o de H; [mL-h1-L1]

Qp, Taxa maxima permitida de permeacdo de H, [mL-h2-L?]
QH2 res Caudal volimico de permeac3o de H; no reservatério [m3-s]
Qren ar Caudal de renovagdo de ar na garagem [m3-h]

r Raio [m]
Te,forro Raio exterior do forro [m]

Teiny Raio exterior do invélucro [m]

Raisp Resisténcia a permeac3o do dispositivo [s:m3]
Rrorro Resisténcia a permeacio do forro [s:m?3]

Ry, Constante do Ha [J-kgt-K?]

Riny Resisténcia a permeac3o do invélucro [s:m?3]
Tiforro Raio interior do forro [m]
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Ryerm ess Resisténcia a permeacdo da esfera [s:-m]
Ryerm res Resisténcia a permeac3o do reservatdrio [s:m3]

R, Constante universal dos gases perfeitos [J-kg™*-K!]

S Solubilidade do gas [kmol-m~3-bar?]
Saisp Solubilidade do H, no material do dispositivo [mol-m~3-Pa?]
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t Espessura [m]
taisp Espessura do dispositivo [m]
tess Espessura total da esfera [m]
trorro Espessura do forro [m]
tiny Espessura do involucro [m]
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Vaisp Volume do dispositivo [m?3]
Vext esf Volume exterior da esfera [m3]
Vext res Volume exterior do reservatério [m3]
Veorro Volume do forro [m3]
Vintesr Volume interno da esfera [m3]
Vint res Volume interno do reservatério [m3]
Vinw Volume do invélucro [m?]
Vitil res Volume til do reservatério [m3]
VEDgsr Energia por unidade de volume da esfera [kWh-L"]
Energia por unidade de volume do sistema de armazenamento
VEDsist  prown-Ly
Xe Fracdo molar de Hz no exterior
X; Fragdo molar de Hz no interior
Zy, Fator de compressibilidade do hidrogénio
Pdisp Massa volumica do material do dispositivo [kg-m3]
Pforro Massa volimica do material do forro [kg-m]
Pinw Massa volumica do material do invélucro [kg-m~]
Pres Massa volumica do material do reservatério [kg:-m=]
Oced Tensdo de cedéncia [MPa]
Oiny Tensdo de cedéncia/rotura do material do invélucro [MPa]
Ores Tensdo de cedéncia/rotura do material do reservatério [MPa]
Orot Tensdo de rotura [MPa]
® Riqueza da mistura ar-combustivel
¢ Permeacdo [kmol-m?-s-Pa®] ou [kmol-m?t-s1-Pa?]
Permeacdo no material do dispositivo [kmol-m™-s1-Pa%>] ou
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Prorro [kmol-m?-s1-Pal]
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mnmv

[kmol-m™-s1-Pal]
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GLOSSARIO DE TERMOS

Reservatorio Reservatorio metalico sem soldadura

Tipo 1

Reservatério Reservatério bobinado sobre a parte cilindrica com um invélucro
Tipo 2 metalico sem soldadura;

Reservatério Reservatdrio bobinado por inteiro com um invélucro metélico sem
Tipo 3 soldadura

Reservatério Reservatdério bobinado por inteiro com um invélucro ndo metalico
Tipo 4
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1 INTRODUCAO

1.1 Contextualizacdo

A utilizacdo do hidrogénio como fonte de energia é, cada vez mais, um assunto da
atualidade, tendo em conta o visivel beneficio ecolégico que este pode trazer associado
a sua utilizacdo como combustivel em aplicacdes de mobilidade e transporte. Como tal,
existe investigacdo e desenvolvimento ativo na procura por métodos de
armazenamento e distribuicdo de hidrogénio da maneira mais eficiente e segura quanto
possivel.

Os beneficios em termos da reducdo de emissdes de poluentes na utilizacdo de
hidrogénio como combustivel sdo comprovados. No entanto, para que esta seja uma
alternativa concreta, em detrimento dos combustiveis fésseis, é necessario que o
consumidor ndo tenha duvidas em relacdo a seguranca na utilizacdo deste tipo de
combustivel.

1.2 Objetivos

O presente trabalho tem como principal objetivo determinar a acumulacdo de
hidrogénio e o caudal de fugas, por permeacao, de um sistema de armazenamento de
hidrogénio para veiculos, em macro esferas, conceito introduzido por Stenmark (2012).
Pretende-se avaliar as fugas por permeacdo do hidrogénio do interior das esferas para
o reservatoério, onde estas se encontram empilhadas, e do reservatério para o interior
de uma garagem doméstica onde o veiculo se pode encontrar durante um periodo
prolongado.

Os materiais utilizados no fabrico das esferas e do reservatdrio sao varidveis do calculo
das concentragdes de hidrogénio e caudal de fugas que estd sujeito a validagdo perante
a taxa maxima de permeacdo permitida, estabelecida pela Comissdo Europeia (2010),
presente no regulamento relativo a homologacdo de veiculos a motor movidos a
hidrogénio, a fim de mitigar o risco de acumulag¢do de hidrogénio em concentragdes que
podem originar uma explosdo ou incéndio espontaneo.
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1.3 Metodologia

A metodologia adotada passa pela consideracdo de condic¢es iniciais, assumindo
sempre a pior situacdo prejudicial e de modo que o calculo seja feito de forma
conservadora. De seguida, o desenvolvimento de um método de cdlculo para estimar as
fugas de hidrogénio desde o interior das esferas até ao espaco confinado, onde o veiculo
se encontra, e a concentrac¢do do hidrogénio ao fim de determinado tempo, tendo como
variaveis os materiais envolvidos no fabrico das esferas e reservatodrio. Por fim, a
validacdo dos resultados obtidos com a taxa maxima de permeacdo estabelecida pela
Comissdo Europeia presente no regulamento relativo a homologacdo de veiculos a
motor movidos por hidrogénio, de modo a de mitigar o risco de acumulagdo de
hidrogénio em concentracdes que podem originar eventuais incéndios ou explosdes.

1.4 Estrutura

O presente trabalho divide-se em cinco grandes grupos. O primeiro, de contextualizagdo
e exposicdo dos objetivos pretendidos com a realizacdo deste estudo. Seguido de uma
breve apresentacdo do estado de arte no que diz respeito a utilizacdo do hidrogénio
como vetor energético: apresentacdo das principais caracteristicas do hidrogénio, a sua
utilizacdo como combustivel e respetivos métodos de armazenamento.

O terceiro grupo, contempla todo o processo de desenvolvimento do método de calculo
e consideracdes necessarias a sua realizacdo.

Na quarta seccdo sdo apresentados e analisados os resultados obtidos.

Por fim, no quinto e ultimo capitulo, sdo apresentadas as conclusdes retiradas dos
resultados obtidos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Sustentabilidade no transporte

A sustentabilidade energética é, cada vez mais, um dos temas que assume grande relevo
nos dias de hoje. As alteracOes climaticas a nivel global e o receio sobre o consumo
excessivo de energias fésseis criam consenso sobre o beneficio da exploracao de fontes
de energia renovaveis.

Segundo a Comissdo Europeia (2010), o setor dos transportes é responsavel por mais de
70% das emissdes de gases com efeito de estufa e por grande parte da poluigao
atmosférica. O transporte na Unido Europeia (UE) depende do petréleo para a satisfagao
de cerca de 94% das suas necessidades energéticas e, portanto, a EU pretende acelerar
o ritmo da transicao para a mobilidade com baixo nivel de emissdes e promover a
sustentabilidade no transporte (Comissao Europeia, 2016). Como tal, a estratégia para
a mobilidade hipocarbdnica tem como base trés principios:

e Eficiéncia superior do sistema de transportes;
e Energias alternativas com baixo nivel de emissdes para os transportes;
e Veiculos com baixo nivel de emissdes e com taxas nulas de emissdes;

Tendo em conta as anteriores estratégias no sentido da mudanca de paradigma no que
diz respeito a mobilidade na Europa, existe um claro espaco para que os fabricantes de
veiculos possam apostar em novos projetos que contemplem a utilizagcdo de fontes de
energia renovaveis com baixos ou nulos niveis de emissodes.

E neste contexto que o hidrogénio pode ganhar forca como alternativa aos combustiveis
fosseis de que neste momento tanto dependemos para garantir a satisfacdo das
necessidades energéticas.

Alguns fabricantes de automdveis comecaram ja a apostar nesta modalidade e, por
exemplo, o Toyota Mirai conta ja com cerca de 10 mil unidades vendidas, a nivel global,
entre 2014 e 2019 (Toyota Motor Corporation, 2019). A Toyota também ja desenvolveu
a segunda geracdo deste modelo e aponta para a venda de 30 mil unidades anuais, o
que demonstra uma perspetiva de crescimento e adesdo & mobilidade hipocarbénica. A
semelhanca da Toyota, também a Hyundai ja conta com o lancamento do modelo Nexo,
segunda geracdo de veiculos a hidrogénio da marca, depois do precedente Hyundai
Tucson.
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2.2 Hidrogénio

O hidrogénio é o primeiro elemento presente na tabela periddica e é representado pelo
simbolo quimico H. E constituido por um protdo e um neutrdo e tem massa atémica de
1,00794 ua, que faz dele o elemento mais leve da tabela peridédica. Em condi¢cdes PTN
apresenta-se sob forma de gds diatdmico (H3), é incolor, inodoro e ndo é toxico (Mgller
et al.,, 2017).

Este é o elemento mais abundante no universo e possui uma das maiores energias
especificas de qualquer outro elemento, o que o torna numa alternativa apetecivel em
relacdo aos combustiveis convencionais. No entanto, tem massa volimica muito baixa.
Estas caracteristicas representam as vantagens e desvantagens da utilizagdo do
hidrogénio como combustivel. Em comparacdo com a gasolina, o hidrogénio armazena
cerca de 2,6 vezes mais energia por unidade massa, porém necessita de 4 vezes mais
volume para armazenar essa mesma energia. Isto implica que, para que os veiculos
movidos a hidrogénio possam ter autonomias vidaveis comparativamente com veiculos
de combustiveis convencionais, o seu armazenamento seja realizado a altas pressdes
(Demirbas, 2005).

Alternativamente, este pode ser armazenado no estado liquido em reservatorios
criogénicos. No entanto, armazenar hidrogénio liquido é dificil devido a energia
necessaria para o arrefecer até cerca de 22 K, para o liquefazer e, mesmo liquido, a sua
massa volumica continua a ser muito baixa (Larminie & Dicks, 2013; Midilli et al., 2005).

Na Figura 1 é apresentada uma comparacdo da GED e VED de varios combustiveis. E
possivel verificar a clara vantagem da utilizacdo do hidrogénio, relativamente aos
restantes combustiveis, devido a quantidade energia disponivel por unidade de massa,
como ja referido. Porém, a sua baixa massa volumica requer um volume de
armazenamento significativamente superior quando comparado com os combustiveis

tradicionais.
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Figura 1 —Comparagdo entre GED e VED para H, comprimido, H; liquido e outros combustiveis
(U.S. Department of Energy) adaptado
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2.3 Hidrogénio como combustivel

O hidrogénio pode ser utilizado, em veiculos, como alternativa aos combustiveis fésseis.
Este pode ser utilizado de duas formas: queimado em motores de combustdo interna
(H2ICE) ou convertido em eletricidade através de células de combustivel (FC).

2.3.1 Motores de combustdo interna

Os motores de combustdo interna podem ser adaptados de forma a queimar
diretamente hidrogénio, que pode ser queimado sozinho ou homogeneamente
misturado com outros combustiveis (Gurz et al., 2017).

Na Tabela 1 é apresentado um resumo de resultados obtidos por alguns autores na
utilizacdo de hidrogénio em motores de combustdo interna.

Tabela 1 — Resumo de resultados de estudos na utilizacdo de hidrogénio em motores de combustdo interna

Estudo experimental que compara resultados obtidos da
adaptacdo de um motor de ciclo Diesel, monocilindrico, a queima
de hidrogénio. O estudo contempla um sistema de injecdo direta
criado exclusivamente para o efeito. Devido a alta temperatura de
autoignicdo do hidrogénio, de forma a assegurar uma combustdo
satisfatoria existe a necessidade de pré-aquecer o ar na admissdo.
A utilizagdo de hidrogénio com injegdo direta revelou um aumento
de 14% no pico de poténcia do motor e uma redugdo das emissdes
de NOx.

(Gomes Antunes
et al., 2009)

Estudo experimental que compara resultados obtidos na utilizacao
de uma mistura homogénea de hidrogénio e gasdleo como
combustivel em relacdo a utilizacdo exclusiva de gasdleo. Os testes
sdo feitos variando a quantidade de hidrogénio adicionada ao

(Wu & Wu, gasoleo e a percentagem de recirculacdo de gases de exaustdo

2012) (RGE). A adigdo de hidrogénio ao gasdleo levou a um aumento
geral da eficiéncia térmica do ciclo. A adigao de 20% de hidrogénio
a0 gasobleo reduz em 84% a emissao de CO, e 17,46% a emissao de
CO, com 40% e 0% de RGE, respetivamente. Nas mesmas
condigdes registaram-se redugdes de 59,5% de NO,.

Estudo experimental realizado com queima de hidrogénio, entre
(Gonca et al, outros gases, num motor de ciclo Otto. Os resultados obtidos
2018) demonstram clara vantagem na utilizacdo de hidrogénio como
combustivel no tocante as emissées de CO, CO; e NOx. A sua
utilizacdo quando comparada com a de metano, propano e
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gasolina, emite menores quantidades dos poluentes referidos. No
caso do CO, a sua emissdao chega a ser nula. No entanto, a
utilizacdo de hidrogénio no motor de combustdo de ciclo Otto,
dentre os combustiveis considerados, demonstra ter o pior
desempenho em relacdo a poténcia do motor.

Na generalidade dos estudos apresentados na Tabela 1, a utilizacdo do hidrogénio em
motores de combustdo interna demonstra ser vantajosa na emissao de poluentes para
a atmosfera em comparacdao com os combustiveis fdsseis. Em motores de combustdo
interna de ciclo Diesel, a eficiéncia térmica e poténcia maxima do motor melhoraram
com a queima exclusiva de hidrogénio e na mistura com gasdleo, respetivamente. No
entanto, a sua utilizacdo em ciclo Otto revela ficar aguém de outros combustiveis em
relacdo ao binario do motor.

Na Tabela 2 sdo apresentadas algumas propriedades do hidrogénio em compara¢dao com
outros combustiveis, nomeadamente o metano e a gasolina, as condi¢cdes de 300 Ke 1
atm.

Tabela 2 — Propriedades do hidrogénio, metano e gasolina a 300K e 1 atm.
(Fayaz et al., 2012; Verhelst & Wallner, 2009) adaptado

Hidrogénio Metano Gasolina

(H2) (CHa) (CgHis)
Peso molecular (g-mol™) 2,016 16,043 114,236
Massa volumica (kg-m3) 0,08 0,65 692
Limite de inflamabilidade no ar

4-75 5-15 1,1-6
(% volume)
Energia minima de ignicdo no ar (MJ) 0,02 0,29 0,26
Velocidade de chama (m-s) 1,85 0,38 0,37-0,43
Poder calorifico inferior (MJ-kg™?) 120 50 443
Poder calorifico superior (MJ-kg?) 142 55,5 47,8
Relacdo ar-combustivel estequiométrica

34,2 17,1 15,0
(kgar/kgcombustivel)

O melhor desempenho de um motor de combustdo interna quando queima hidrogénio
pode explicar-se pelo facto deste combustivel ter maior poder calorifico inferior e
velocidade de chama superior aos combustiveis convencionais, como demonstrado na
Tabela 2. Por essa razao o hidrogénio, quando misturado com outros combustivel,
provoca uma combustdo mais rapida e completa e aumenta a eficiéncia térmica dos
ciclos (Arat et al., 2016; Fayaz et al., 2012).
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Tabela 3 — Propriedades das misturas hidrogénio-ar, metano-ar e gasolina-ar a 300K e 1latm.
(Verhelst & Wallner, 2009) adaptado

Hy-ar Hy-ar CHg-ar CgHig-ar
®=1 ©=0,25 ®=1 ®=1
Fracdo volumica de combustivel
gao voiumi UtV 29,5 9,5 9,5 1,65
(% volume)
Massa voliimica da mistura (kg:m=3) 0,850 1,068 1,123 1,229
Temperatura de autoignicdo (K) 858 >858 813 690
Temperatura adiabdtica de chama (K) 2390 1061 2226 2276
Relacdo ar- bustivel
cao ar-combustive 34,2 136,6 171 15,1
(kgar/kgcombustivel)
Velocidade de chama laminar
290 12 48 45
(em-s?)
Energia por unidade de massa
3758 959 3028 3013
(k)-kg™)
Energia por unidade de volume
0 mg_l) P 3189 1024 3041 3704

Na Tabela 3 sdo apresentadas algumas propriedades das misturas ar-combustivel. Como
é possivel verificar, a extensa gama de inflamabilidade do hidrogénio (4-75%) confere-
Ihe a capacidade de queimar em misturas com grande gama de riquezas e, como
consequéncia, permite combustdo mais completa, com menores consumos e com
reduzidas emissdes de NOx (Verhelst & Wallner, 2009). A superior temperatura de
autoignicdo do hidrogénio permite um maior racio de compressdo no motor de
combustdo interna e, consequentemente, uma maior eficiéncia térmica do ciclo.

No entanto, as mesmas propriedades que demonstram ser as vantagens da utilizacdo
do hidrogénio em motores de combustdo interna, também fazem parte das suas
desvantagens. Desde logo sobressaem dois fendmenos: pré-ignicao e retorno de chama.

Segundo Verhelst & Wallner (2009), a pré-ignicdo consiste numa combustdo prematura
durante o curso de compressao do pistdao, quando as valvulas de admissdo ja se
encontram fechadas. Este fendmeno tem consequéncias adversas ao normal
funcionamento do motor, afetando o seu desempenho e podendo levar a danificacdo
do mesmo. A sua ocorréncia depende da relagdo ar-combustivel e é mais frequente em
relacdes perto da estequiométrica (Verhelst & Wallner, 2009).

O retorno de chama pode ocorrer durante a admissdo de ar na camara de combustdo.
Este fendmeno é similar ao da pré-ignicao, sendo que a Unica diferenca é o momento
em que ocorrem. Os resultados da combustdo e aumento da pressao podem, neste caso,
ndo ser audiveis, e, no entanto, danificar todo o sistema de admissdao (Verhelst &
Wallner, 2009). O retorno de chama sé acontece em motores de injecdo indireta, uma
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vez que o hidrogénio é injetado antes da valvula de admissdo. Pelo contrario, em
motores de injecdo direta, a injecdo do hidrogénio é feita na cdmara de combustdo,
depois da valvula de admissdo fechar (Fayaz et al., 2012).

2.3.2 Células de combustivel

O hidrogénio pode também ser utilizado como combustivel de forma a acionar um
motor elétrico. Esta conversdo é feita através de células de combustivel.

A célula de combustivel de membrana de troca de protdes (PEMFC) é um dispositivo
gue converte a energia quimica do hidrogénio em energia elétrica. Como representado
na Figura 2, as PEMFC sdo tipicamente constituidas por um eletrdlito polimero
posicionado entre o anodo (elétrodo negativo), continuamente abastecido de
hidrogénio, e o catodo (elétrodo positivo), alimentado por oxigénio contido no ar (EG&G
Technical Services, 2004).

O fornecimento de hidrogénio e oxigénio ao anodo e catodo da célula, respetivamente,
provoca um fluxo de protdes, H* através da membrana do eletrélito e um fluxo de
eletrdes através de um circuito externo. Uma ligacdo em série entre as células de
combustivel permite que o fluxo de eletrdes gere energia elétrica capaz de alimentar o
motor.

Carga

R
Oxigénio
e

Hidrogénio

Catono Eletrdlitc  Anodo

Figura 2 — Esquema catodo-eletrdlito-anodo de uma célula de combustivel
(Larminie & Dicks, 2013) adaptado

Como descrito anteriormente, a energia é obtida a custa de reacdes quimicas que
ocorrem nas células de combustivel. Em suma, ocorrem duas reagdes, de oxidacdao no
anodo (2.1), e reducdo no catodo (2.2), (Gurz et al., 2017).

2H, » 4H* + 4e™ (2.1)
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0, + 4H* + 4e~ - 2H,0 (2.2)

Estas reacdes, somadas, formam a reacdo global, exotérmica, de oxidacdo-reducdo,
equac3o (2.3), que tem como unico produto dgua (Gurz et al., 2017).

2H, + 0, - 2H,0 (2.3)

Durante o funcionamento das células de combustivel ndo é gerado qualquer tipo de
poluente e, se o hidrogénio abastecido for obtido de uma fonte renovavel, pode dizer-
se que o veiculo funciona sem emissGes poluentes.

Este sistema tem como vantagem a baixa temperatura de operacao, geralmente abaixo
dos 100°C, que permite arranque rdpido do sistema (“a frio”). A aplicacdo das PEMFC
apresenta outras vantagens: as espessuras das membranas permitem uma ligacdao em
série bastante compacta e ndo existem fluidos corrosivos perigosos envolvidos (Larminie
& Dicks, 2013).

Atualmente existem vdrios exemplos da aplicacdo desta tecnologia. Desde logo, a
Toyota, um dos pioneiros no lancamento de veiculos com hidrogénio para as células de
combustivel. Na Tabela 4 s3o apresentados os sistemas de células de combustivel do
Toyota Mirai de primeira e segunda geragao.

Tabela 4 — Comparacgdo entre sistemas de células de combustivel de um Toyota Mirai de 12 e 22 geracdo
(Toyota, 2014a, 2020b) adaptado

Mirai Mirai ll
Numero de células 370 330
Volume do sistema (L) 37 31,2
Massa do sistema (kg) 56 28
Poténcia maxima (kW) 114 128
GPD (kW-kg?) 2,0 4,6
VPD (kW-L?) 3,1 4,4

O desenvolvimento da segunda geracao do Toyota Mirai trouxe uma reducdo de 50% na
massa do sistema e 20% em volume ocupado. O novo sistema garante uma poténcia
maxima de 128 kW, superior aos 114 kW da primeira geragao (Toyota, 2014a, 2020b);
produz energia que aciona um motor elétrico com 134 kW de poténcia e tem autonomia
estimada de 750 km, superior em 100 km ao seu antecessor (Toyota, 2020b).

As células de combustivel, com a sua elevada eficiéncia, que pode ser até 2,5 vezes
superior em relacdo a utilizacdo de motores de combustdo interna, e conversdao de
energia sem emissdes, tém o potencial de produzir excelentes solugdes aos problemas
ecolégicos da atualidade (Hoffman, 2001; Neef, 2009).

Avaliacdo de fugas de um sistema de armazenamento de hidrogénio José Miguel da Silva Leite
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2.3.3 Consideracdes de seguranca

O hidrogénio possui certas caracteristicas que podem levar a considera-lo como
perigoso. Desde logo a extensa gama de inflamabilidade (4-75%). No entanto, a sua
baixa massa molar (2,016 g-mol™) e volimica (0,084 kg-m3), conferem-lhe elevada
difusibilidade, que chega a ser quatro e doze vezes superior a do ar e gasolina,
respetivamente. No caso de eventual fuga de combustivel, estas caracteristicas fazem
com que o hidrogénio se dissipe rapidamente e que nao se acumule junto ao solo,
reduzindo drasticamente o risco de explosdo (Sharma & Ghoshal, 2015). Existem
também mecanismos de seguranca desenhados para que, em caso de colisdo, se
desliguem as baterias e que se corte o fluxo de hidrogénio. Segundo Spiegel et al. (2007),
no que aos automoveis diz respeito, o risco de incéndio ou explosdao causados pelo
hidrogénio é o mesmo que o da gasolina.

Na Tabela 5 sdo apresentadas algumas propriedades fisico-quimicas do hidrogénio,
juntamente com as do metano e propano.

Tabela 5 — Propriedades fisico-quimicas do Hidrogénio, Metano e Propano.
(Larminie & Dicks, 2013; Veziroglu & Sahin, 2008) adaptado

Hidrogénio Metano Propano
(H2) (CHa) (CsHs)

Peso molecular (g-mol™) 2,016 16,043 44,096
Massa volimica?! (kg-:m3) 0,084 0,65 2,01
Limite de inflamabilidade no ar?
(% volume) 4,0-75,0 5,3-15,0 1,7-10,9
Temperatura de ignicao (°C) 585 540 487
Energia minima de igni¢do no ar (MJ) 0,02 0,29 0,26
Coeficiente de difusdo no ar! (cm?s?) 0,61 0,16 0,086
Temperatura de chama no ar (°C) 2045 1875 1980

! Condic¢des PTN

A baixa energia minima necessaria para a ignicao do hidrogénio no ar (0,02 MJ) pode, a
primeira vista, parecer um problema, no entanto qualquer um dos outros combustiveis
presentes para comparagdao apresenta valor de energia minima de ignicao baixo e
facilmente alcancavel por qualquer faisca ou fonte de energia (Larminie & Dicks, 2013).
A rdpida difusibilidade do hidrogénio em caso de fuga, como ja referido, também evita
a acumulagdo do gas junto ao solo e promove dispersdao mais rapida do que qualquer
outro combustivel, o que significa que os niveis de concentracdo necessarios para a
ignicdo e detonacgdo sdo potencialmente dificeis de alcancar.

Apesar de todos os factos referidos anteriormente, a acumula¢do de hidrogénio em
espacos fechados, nomeadamente em garagens particulares, é um fendmeno a ter em
conta devido ao risco de incéndio ou explosdo (Adams et al., 2011). Por essa razao, a CE
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estabelece uma taxa maxima de permeacdao de hidrogénio, de forma a evitar a
acumulacdo de hidrogénio em concentracdes perto dos limites de inflamabilidade do
hidrogénio (Comissao Europeia, 2010).

2.4 Meétodos de armazenamento

2.4.1 Estado liquido

O armazenamento de hidrogénio em estado liquido (LH2), em reservatdrios criogénicos
a uma temperatura de 22K, é um dos métodos mais utilizados para armazenamento de
grandes quantidades (Larminie & Dicks, 2013). O hidrogénio neste estado fisico, tem
uma massa volumica de 0,07 kg-L, enquanto que, quando armazenado sob forma de
gas comprimido a 690 bar, a sua massa volumica é cerca de 0,03 kg-L* (Spiegel et al.,
2007). Isto representa, claramente uma vantagem na utilizacdo deste método de
armazenamento.

Uma das grandes desvantagens deste método é a energia despendida e o custo
associado ao processo de liqguefacdo do hidrogénio, que ocorre a temperaturas
extremamente baixas, tipicamente 20K (Spiegel et al., 2007). Segundo Sharma &
Ghoshal (2015), a energia necessaria para a liquefagdo pode equivaler a cerca de 40%
da energia contida no hidrogénio. Este défice energético, que é imposto pela
necessidade da mudanca de estado fisico do combustivel, torna este método de
armazenamento, de certa forma, ineficiente.

No que toca a seguranca, a baixa temperatura do fluido pode levar a graves
gueimaduras quando em contacto com a pele humana. De forma a minimizar este risco,
principalmente durante o abastecimento, é necessdrio que todo o sistema em contacto
com o fluido seja devidamente isolado. O isolamento também é necessdrio para
prevenir que o ar condense nas tubagens, de forma a diminuir o risco de explosao se
este condensado entrasse em contacto com os combustiveis préximos (Larminie &
Dicks, 2013).

Na Tabela 6 sdo apresentadas as caracteristicas de um reservatdrio de hidrogénio
liquido desenvolvido pela BMW. De entre outras marcas, a BMW desenvolveu veiculos
de motor de combust3do interna utilizando hidrogénio liquido como combustivel.

O tanque desenvolvido pela BMW trabalha com pressdo maxima de 5 bar e tem
capacidade de armazenamento de 120 litros, o que equivale a 8,5 kg de hidrogénio
liguido e uma autonomia de aproximadamente 300 km (Larminie & Dicks, 2013; Pehr,
1996).
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Tabela 6 — Caracteristicas de um reservatdrio criogénico de LH, desenvolvido pela BMW
(Larminie & Dicks, 2013) adaptado

Caracteristica Valor
Massa tanque vazio (kg) 51,5
Massa hidrogénio armazenado (kg) 8,5
Racio entre massa de H2 e massa total do sistema (%) 14,2
Volume do tanque (L) 200
GED (kWh-kg1) 5,57

O armazenamento de hidrogénio em estado liquido foi bastante explorado no passado.
No entanto, no atual estado de arte, este método caiu em desuso e deixou se ser uma
alternativa para aplicacbes de mobilidade. Exemplo disso, a descontinuacdo de
praticamente todos os veiculos que utilizam hidrogénio liquido como combustivel.

2.4.2 Estado gasoso

No atual estado de arte o armazenamento de hidrogénio sob forma de gas comprimido
é o método mais utilizado e mais pratico para aplicacdes de transporte. No entanto, o
elevado volume especifico deste gas impde algumas barreiras a viabilidade deste
método. A Unica solugdo é o armazenamento a altas pressdes que, ainda assim,
permitem armazenar quantidades reduzidas tendo em conta o volume do reservatério.
Assim sendo, é necessario um reservatério com volume significativo para obter
autonomia competitiva para com os demais veiculos, o que aparenta ndo ser compativel
com as restricdes no fabrico de veiculos de passageiros.

No atual estado de arte, as pressdes utilizadas para armazenar hidrogénio sao de 350 e
700 bar, geralmente utilizadas em veiculos pesados e de passageiros, respetivamente.
O aumento da pressdao de armazenamento reduz o volume requerido para armazenar
uma dada energia contida no combustivel, no entanto, a quantidade de trabalho
necessaria para o comprimir impde um défice energético crescente com a pressao de
armazenamento (Mitlitsky et al., 1999; Sharma & Ghoshal, 2015).

O hidrogénio, comparado com outros gases, tem maior facilidade de se infiltrar em
diversos materiais. A difusibilidade do hidrogénio em metais pode afetar as suas
propriedades mecanicas, designada por fragilizacdo por hidrogénio, e originar
microfissuras nas paredes dos reservatoérios (Hardie et al., 2006). Estes fendmenos sdo
motivo para que seja necessario proceder a uma selegao criteriosa dos materiais dos
reservatorios.

O regulamento relativo a homologacdo de veiculos movidos a hidrogénio (Parlamento
Europeu & Conselho da Unido Europeia, 2009), classifica da seguinte forma os
reservatérios para armazenamento de hidrogénio comprimido:
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e Tipo 1: Reservatorio metalico sem soldadura;

e Tipo 2: Reservatério bobinado sobre a parte cilindrica com um invélucro metdlico
sem soldadura;

e Tipo 3: Reservatério bobinado por inteiro com um invélucro metdlico sem
soldadura;

e Tipo 4: Reservatério bobinado por inteiro com um invélucro ndo metalico.

No atual estado de arte, os veiculos que utilizam hidrogénio gasoso comprimido sdo
equipados apenas com reservatdrios do Tipo 4. Na Tabela 7 sdo apresentadas as
caracteristicas do sistema de armazenamento, de um Toyota Mirai, primeira e segunda
geracdo (Mirai Il), e de um Hyundai Nexo. Os trés veiculos apresentados utilizam
reservatérios do Tipo 4, a uma pressao relativa de 700 bar.

Tabela 7 — Caracteristicas do sistema de armazenamento de um Toyota Mirai, Toyota Mirai Il e Hyundai Nexo
(Hyundai, 2018; Toyota, 2014a, 2020b) adaptado

Mirai Mirai Il Nexo
Volume total reservatérios (L) 122,4 141,0 156,6
Massa tanques vazios (kg) 82,7 87,7 111,1
Massa hidrogénio armazenado (kg) 5,0 5,6 6,33
Racio entre massa de H, e massa total
do sistema (%) >7 6.0 >4
GED (kWh-kg™?) 1,90 2,0 1,80
VED (kWh-L?) 1,36 1,32 1,35

Como é possivel verificar, a segunda geracao do Toyota Mirai apresenta um aumento na
capacidade do sistema de armazenamento, conseguindo armazenar cerca de 0,6 kg de
hidrogénio adicional, consequéncia do aumento do volume dos reservatérios em 10,6
litros. Este aumento na capacidade deve-se, em parte, ao facto de o Mirai de segunda
geracao dispor de trés tanques de armazenamento, enquanto o seu antecessor apenas
dispunha de dois.

Quando comparado com o Mirai ll, o sistema do Hyundai Nexo, por sua vez, apresenta
volume superior (156,6 L) e armazena mais massa de hidrogénio (6,33 kg), para o mesmo
numero de reservatérios. Quanto a GED dos sistemas de armazenamento, o mais
recente Toyota Mirai apresenta valor superior, 2,0 kWh-kg?, quando comparado tanto
com o seu antecessor como com o Hyundai Nexo com 1,9 kWh-kg* e 1,8 kWh-kg?,
respetivamente. As VED do sistema de armazenamentos dos trés veiculos sao muito
semelhantes e tém valores entre os 1,32 e 1,36 kWh-L™.
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Na Figura 3, é apresentada a disposicdo do sistema de armazenamento do Toyota Mirai,
de primeira geracdo (a esquerda) e o seu sucessor (a direita).

Figura 3 — Disposicdo dos sistemas de armazenamento da primeira gera¢do de um Toyota Mirai (a esquerda) e da
segunda geragdo (a direita). (Toyota, 2014b, 2020b) adaptado

O desenvolvimento da segunda geracdo do Toyota Mirai, que dispde de um tanque de
hidrogénio adicional, em relagao ao seu antecessor, levou a uma alteracao na disposicao
do sistema de armazenamento de forma a permitir melhor distribuicdo do peso do
veiculo.

Cada reservatério do sistema de armazenamento de um Toyota Mirai é composto por
trés camadas como demonstrado na Figura 4: forro interior em polimero, para selar o
hidrogénio no interior do tanque; reforco em fibra de carbono, que oferece resisténcia
estrutural; revestimento exterior em fibra de vidro, de forma a proteger a superficie
exterior (Toyota, 2020a). Além disso, o reservatério é munido de uma valvula de
seguranca que opera em caso de incéndio ou aumento da temperatura acima de
determinado valor. Se tal se suceder, a vdlvula abre e deixa escapar o hidrogénio,
prevenindo eventual rotura.

Figura 4 — Vista em corte de um dos reservatérios de um Toyota Mirai
(Toyota, 2014a) adaptado
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2.4.3 Estado sdlido

A capacidade de o hidrogénio reagir quimicamente com algumas ligas metalicas como,
por exemplo, titanio, ferro, manganés, niquel e cromio permite que este forme um
hidreto metalico. Estas ligas funcionam como um absorvente de hidrogénio e, segundo

Larminie & Dicks (2013), a sua reagao é reversivel, facilmente controlada e tem a
equac3o (2.4) como equacio geral.

M + H, & MH, (2.4)

O processo da-se abastecendo o hidrogénio a liga metalica com pressdo ligeiramente
superior a atmosférica, no interior do reservatdrio. A reacdo (2.4) dé-se para a direita
formando o hidreto metdlico. Esta € uma reacdo exotérmica e pode ser necessario
arrefecimento. Uma vez dada a reacdo, o reservatorio é vedado a pressdo de,
tipicamente, 2 bar. Quando é necessario fornecimento de hidrogénio, o reservatério é
conectado e desencadeia-se a reacao oposta. Esta reacdo é endotérmica, pelo que
necessita de fornecimento de energia. Se for necessario aumentar o fluxo de hidrogénio,
o reservatério pode ser aquecido, por exemplo através de um permutador de calor
(Larminie & Dicks, 2013).

Este é um sistema em que o ciclo de carga e descarga pode ser efetuado centenas de
vezes. No entanto, se a reacdo de formacdo do hidreto metalico se der a pressao
demasiado alta, o processo ocorre demasiado depressa, o material pode atingir
temperaturas elevadas e, consequentemente, ficar danificado. O sistema também
requer a utilizacdo de hidrogénio de elevada pureza, caso contrdrio pode ser danificado
(Larminie & Dicks, 2013; Spiegel et al., 2007).

Este sistema tem como principal vantagem a segurancga, uma vez que é feito a pressées
baixas (1-10 bar), o que em caso de rotura significa que o hidrogénio ndo é libertado
violentamente (Spiegel et al., 2007).

No que toca as desvantagens, este método permite o armazenamento de quantidades
muito pequenas de hidrogénio. No caso de aplicacdo em veiculos, tipicamente sistemas
gue necessitam de grandes quantidades de hidrogénio, o processo de arrefecimento e
aquecimento, na carga e descarga da liga metdlica torna-se mais pronunciada. Além
disso, segundo Larminie & Dicks (2013) o abastecimento de aproximadamente 5 kg de
hidrogénio dura, normalmente, uma hora.

2.4.4  Macro esferas de hidrogénio

A utilizagdo de hidrogénio como combustivel tem, como demonstrado, todas as
condicdes para ser uma alternativa bastante viavel aos combustiveis convencionais. No
entanto, existe investigacdo a nivel mundial de qual a melhor maneira de armazenar
hidrogénio para aplicagdes moveis. Um dos principais problemas das solugdes do atual
estado de arte sdo que os requisitos de custo/tempo de vida, fiabilidade, seguranca e
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facil manuseamento ndo conseguem ser cumpridos ao mesmo tempo por uma so
solucdo (Stenmark, 2012).

Como alternativa ao métodos existentes e com o intuito de minimizar o risco de
incéndios ou explosGes, Stenmark (2012) introduz o conceito de armazenamento em
macro esferas. Este sistema consiste no armazenamento de hidrogénio comprimido a
altas pressdes, 700 bar no caso de veiculos ligeiros, em vdrias esferas que,
posteriormente, sdo empilhadas num reservatério a pressao ligeiramente superior a
atmosférica. Na Figura 5 é apresentado o aspeto de uma macro esfera.

Figura 5 - Representacdo esquematica de uma macro esfera de armazenamento de hidrogénio
(WaterStuff&Sun) adaptado

Como é possivel verificar na Figura 5, a macro esfera é constituida por duas camadas:
forro interior e invélucro exterior. Cada esfera é dotada de um dispositivo, patenteado
por Stenmark (2012), que permite o enchimento e esvaziamento da mesma.

Na Figura 6, é apresentado um esquema da constituicdo do dispositivo mencionado.
Este dispositivo é constituido por dois canais, entrada e saida de gds. Em ambos os
canais, existem valvulas de regulagdo de caudal e anti-retorno. O dispositivo permite o
enchimento das esferas desde a pressdo atmosférica até aos 700 bar. O esvaziamento é
feito de forma controlada, através de um regulador de pressdo no canal de saida, que a
uma pressao pré-estabelecida permite a libertacdo gradual do hidrogénio para o
reservatorio onde se encontram as esferas (Stenmark, 2012).

Este dispositivo € uma solucdo mecanicamente passiva e ndo necessita de qualquer
acionamento; é fabricado com base na tecnologia MEMS (Micro Electro Mechanical
System), que permite a criacdo de estruturas estdticas com tamanhos na ordem de
grandeza dos nanometros e micrometros (Stenmark, 2012).
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Figura 6 — Representa¢do esquemadtica do dispositivo
(Stenmark, 2012) adaptado

A grande vantagem deste método de armazenamento é que o reservatorio onde se
encontram as esferas, é pouco pressurizado. Logo, em caso de eventual rotura ou
acidente, que leve a destruicdo do reservatdrio, ndo existe perigo de explosdo. E, uma
vez que, na ocorréncia destes eventos as esferas ficariam sujeitas a pressao atmosférica
nao libertariam hidrogénio para o meio circundante.

2.5 Permeacdo de hidrogénio

A permeacdo é o processo de consiste no fluxo de um fluido através de uma membrana
solida promovido por um gradiente de pressdao. No caso do armazenamento de
hidrogénio, a pressao no reservatério é bastante superior a pressao fora do mesmo.
Desta forma, o hidrogénio tende a fluir através das paredes do reservatério.

Existem trés processos que constituem a permeacao. O primeiro processo, adsorcao,
consiste na dissolugdao do fluido no material da parede sélida do reservatério. De
seguida, o fluido dissolvido difunde-se pelo material, devido ao gradiente de
concentracdo existente. Finalmente, as particulas difundidas sdo libertadas pela
superficie exposta a menor pressao pelo processo de desorgdo. Os processos que
constituem a permeacdo sdo apresentados esquematicamente na Figura 7, (Schultheil3,
2007).
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Figura 7 — Processo de permeagao unidirecional
(Schultheif3, 2007)

O primeiro processo, adsorcdo, é o termo utilizado para descrever as interagées numa
superficie entre moléculas em estados fisicos diferentes. Neste caso, quando as
moléculas gasosas de hidrogénio interagem com a superficie sélida do reservatério,
estas podem ser absorvidas pelo material. Este processo é regido através da Lei de
Henry, equacdo (2.5), (Cengel & Ghajar, 2006).

em que Cr € a concentragdo de hidrogénio dissolvido no local de alimentagdo, em
kmol:-m?3, S a solubilidade do gas, em kmol-m=-bar™, e p; a pressdo do hidrogénio no
local de alimentacdo, em bar, (Cengel & Ghajar, 2006).

A desorgao, processo oposto ao da adsor¢do é também definido pela Lei de Henry,
equacdo (2.6), (Cengel & Ghajar, 2006).

C,=S"p, (2.6)

em que C, € a concentragdo de hidrogénio dissolvido no local onde ocorre a permeagdo,
em kmol-m3, S a solubilidade do gas e Pp a pressdo do hidrogénio no local onde ocorre
a permeacdo, em bar, (Cengel & Ghajar, 2006).

A difusdo, processo intermédio da adsor¢do e desorc¢do, é o movimento de moléculas
do gds num sélido promovido pelo gradiente de concentracdo. Existe, portanto,
transferéncia de massa de hidrogénio de zonas de alta concentragdo (superficie interior
do reservatdrio) para zonas de menor concentracdo (superficie exterior do
reservatorio). Este processo rege-se pela primeira Lei de Fick, equacdo (2.7), (Cengel &
Ghajar, 2006).

dc
J=-D— (2.7)
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em que ] representa o fluxo molar por difusdo de gas no material, expresso em kmol-m-
2.5t D é a difusibilidade, expressa em m?s?'; dC é a variacdo infinitesimal da
concentracdo ao longo da distancia dx (Cengel & Ghajar, 2006).

No caso de utilizacdo de reservatdrios metalicos ou de invdlucro metalico, Tipo 1, 2 e 3,
a taxa de permeacao é considerada insignificante e é, portanto, desprezada. O mesmo
ndo acontece quando se trata de reservatérios ndo metdlicos (Tipo 4). Estes, pelo
contrario, apresentam permeabilidades superiores quando comparados com
reservatérios metdlicos e merecem um cuidado redobrado em termos da permeacdo do
gas. Estd, inclusive, previsto pelo regulamento relativo a homologacdo de veiculos
movidos a hidrogénio que este tipo de reservatdrios sejam sujeitos a ensaios de
permeabilidade (Adams et al., 2011; Parlamento Europeu e do Conselho da Unido
Europeia, 2009).

De acordo com o regulamento, o valor maximo da taxa de permeag¢dao em regime
estacionario, para reservatdrios do Tipo 4, é de 6 cm3-h1-L%, (as condi¢des PTN, por litro
de volume interno do reservatério) (Comissdo Europeia, 2010).

O método de obtencdo deste valor é descrito por Adams et al. (2011). Este método
assume dispersdo homogénea do hidrogénio quando este escapa do reservatério,
validado por Saffers et al. (2009), que comprova ndo existir diferenca significativa das
concentra¢des de hidrogénio, entre o solo e o teto de um espaco confinado. Assim
sendo, o valor maximo da taxa de permeacdo calculado deve ser tal que, em nenhum
momento permita concentracdo deste gds igual ao seu limite inferior de inflamabilidade
no ar (4%). Os casos considerados criticos, para acumulagao de hidrogénio através da
permeacdo, sao garagens domésticas, uma vez que estas sdao espagos confinados,
geralmente com fraca ventilacdo e onde os veiculos podem estar parados durante
periodo alargado. E considerado um volume de garagem de acordo com a menor
garagem vendida no Reino Unido (Adams et al., 2011). Quanto as renovagdes de ar, é
considerado que o valor minimo credivel e medido em condi¢des reais é de 0,03
renovacgles de ar por hora (Waterland et al., 2005).

O método prevé fatores de segurancga caso as condi¢cOes de teste ndo representem o
pior cenario possivel, cujo principal objetivo é ser o mais conservador possivel.

Com o envelhecimento do reservatdrio, a existéncia de microfissuras nas suas
fibras/matriz, embora ndo afete a integridade da estrutura, permite maior permeacgdo
de hidrogénio. Os efeitos deste fendmeno nao sao ainda compreendidos de forma
adequada e, portanto, é considerado um fator de envelhecimento, f,, de 2 (Adams et
al., 2011).

A temperatura maxima a que o material do reservatdrio esta exposto é um fator que
afeta diretamente a permeacdo do hidrogénio (Mitlitsky et al., 1999). A temperatura
maxima a que o reservatdrio pode estar sujeito acontece durante o enchimento do
sistema, e pode tomar o valor de 85° C. No entanto, esta temperatura é registada
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durante um intervalo muito curto de tempo e desce, abruptamente, logo apds o fim do
enchimento, por transferéncia de calor, para valores a rondar os 55° C (Galassi et al.,
2012). Como tal, este valor é considerado como credivel e conservador uma vez que,
por razoes de seguranca, a temperatura a que o teste sera realizado é inferior a 55° C.
Aplica-se um fator de correcdo, f;, cujo valor varia de 3,5 ou 4,7, caso o teste seja
realizado a temperatura de 20° C ou 15° C, respetivamente (Adams et al., 2011).

Posto isto, as equacdes (2.8) e (2.9) demonstram o célculo do caudal maximo permitido
de permeacdo de hidrogénio (Adams et al., 2011).
100 - Q,

Cop = —L

Qq + Q4

em que Cy, é, em percentagem, a razdo do caudal de fugas de hidrogénio, @, em m3-min-
! e a soma deste com o caudal de ar, Q, em m3*min™ (Adams et al., 2011).

Qq - Co 60 - 10°
100 = Co, Vintres" fa [t
em que Qp, ¢ o caudal maximo permitido de permeagdo de hidrogénio em mL-h:-L%,
Vint res € 0 volume interno do reservatdrio, em litros; f, e f; sdo os supramencionados

fatores adimensionais de envelhecimento e correcdo da temperatura, respetivamente
(Adams et al., 2011).

(2.8)

(2.9)

Qpx =
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3 DESENVOLVIMENTO

3.1 Consideracdes gerais

O sistema de armazenamento de hidrogénio é constituido por um conjunto de esferas
rigidas, de diametro interior 40 mm, aleatoriamente empilhadas num reservatério
cilindrico pressurizado.

As esferas tém uma camada exterior, cuja funcdo é estrutural e permite a esfera resistir
as solicitagdes impostas pelo hidrogénio comprimido a 700 bar. Santos (2018) estudou
a utilizacdo de diversos materiais na camada estrutural das esferas e no dispositivo que
controla o enchimento/esvaziamento das mesmas e conclui que, de entre os materiais
considerados, aqueles que melhores caracteristicas apresentam, em relacdo aos
parametros estudados, sdo a fibra de carbono e o silicio, respetivamente. Assim sendo,
no presente trabalho dar-se-a seguimento a conclusao deste estudo e a camada
estrutural sera de fibra de carbono (CFEP) e o dispositivo sera de silicio (Si).

Na Tabela 8 sdo apresentadas as caracteristicas do dispositivo que controla o
enchimento/esvaziamento do hidrogénio nas esferas. Este dispositivo de base
guadrada, com 5 mm de aresta e 2,5 mm de espessura, tem as suas dimensdes fixas e
ndo é considerado estrutural pelo que apenas é considerado nos calculos relativos
permeacdo. Na literatura ndo foram encontrados estudos que digam respeito
permeacdo de hidrogénio em silicio e, portanto, serdo utilizados valores referentes a
permeacdo em carboneto de silicio (SiC). O valor considerado para os calculos relativos
a permeacdo neste material € uma média dos resultados obtidos num estudo de
permeacdo de hidrogénio através de uma membrana de SiC, estudo esse realizado por
Suda et al. (2006).

Q- Q-

Tabela 8 — Caracteristicas do dispositivo

Caracteristica Valor Referéncia
Dimensdes L-C-A (mm) 5-5-2,5 -

Area (mm?) 25 -
Volume (mm?3) 62,5 -

p SiC (kg:m=3) 3220 (Patnaik, 2002)
¢ SiC (mol-m™.s1.pa09) 1,0-10-8 (Suda et al., 2006)
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A camada interior da esfera, cuja funcdo é criar uma barreira contra a permeacdo de
hidrogénio, é estrategicamente utilizada em esferas constituidas por materiais
compdsitos ou poliméricos devido a considerdvel taxa de permeacdo que estes
materiais apresentam. O material que constitui o forro da esfera é objeto de estudo e
sdo apresentados, abaixo, os materiais a analisar e as principais razées ou caracteristicas
gue os levam a ser considerados.

e Liga de Aluminio (Al 5050-H38) — baixa permeacao;

e Liga de acgo inoxidavel (SS316 e SS403) — ligas tipicas de ago inoxidavel;
e Liga de Tungsténio (W) — baixa permeacao;

e Polipropileno (PP) — caracteristicas tipicas de um polimero.

Igualmente, o material que constitui o reservatdrio onde as esferas estao contidas é,
também, objeto de estudo e sdo apresentados, abaixo, os materiais a analisar e as
principais razoes ou caracteristicas que os levam a ser considerados.

e Liga de Aluminio (Al 5050-H38) — baixa permeacao, baixa massa volumica;

e Ligas de aco inoxidavel (55316 e SS403) — ligas tipicas de aco inoxidavel;

e Liga de Niquel (Inconel 718) — elevada tensdo de cedéncia;

e Polipropileno (PP) — caracteristicas tipicas de um polimero;

e Polietileno de alta densidade (HDPE) — caracteristicas tipicas de um polimero.

Os materiais apresentados foram selecionados em funcdo do valor de permeacao
encontrado na literatura. No caso das ligas de aluminio, aco inoxidavel e niquel existem
trabalhos que estudam o fendmeno da permeacdo especificamente para as ligas
mencionadas. Algo que ndo acontece com os materiais CFEP, PP, HDPE e W em que os
trabalhos encontrados na literatura ndao especificam as ligas ou materiais estudados.

Na Tabela 9 sdo apresentados os materiais candidatos aos diferentes componentes do
sistema de armazenamento e o material que constitui o invdlucro das esferas, bem
como as respetivas caracteristicas relevantes ao caso de estudo.

Tabela 9 — Caracteristicas dos materiais candidatos

. P Oced/orot n .
Material Referéncia
i (gm?) _ (MPa) »
Long et al.,
Al 5050 -H38 4,34-10%° mol-m?tst.pa0> 2697 220 ( §
1997)
(Van Deventer
SS316 1,13-10*®  mol-m?t-st.pa0> 7990 290 & Maroni,
1980)
Schefer et al.,
S$S403 1,44-10" mol-m?t-st.pa0> 7800 310 ( 2006)
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29

(Van Deventer

Inconel 718 1,13-10Y mol-mts1.pa0> 8190 1100 & Maroni,
1980)
Barth et al.,
PP 3,110  mol-mtst-pal 932 29  (Bartheta
2013)
H 5d
HDPE 8,9810% molmlslPal 1275 ,7  (Humpendder,
1998)
Steward
w 494102 molmlslpPa®s 12750 1045 (Steward,
1983)
v sdor.
CFEP 1,010  molmLsipal 1790 4000 | ””12;2;’ er

Os valores referentes as massas volumicas e tensdes de cedéncia ou rotura dos materiais

apresentados tém como referéncia a base de dados MatWeb (2021).

Na Tabela 10 s3ao apresentadas todas as combinagdes possiveis para a composi¢cdao do

sistema de armazenamento, tendo em conta, os materiais considerados como

candidatos.
Tabela 10 — Combinagdes possiveis para o sistema de armazenamento

Combinacdo Forro Invdlucro Dispositivo Reservatério
1 Al 5050-H38 CFEP Si Al 5050-H38
2 Al 5050-H38 CFEP Si SS316
3 Al 5050-H38 CFEP Si SS403
4 Al 5050-H38 CFEP Si Inconel 718
5 Al 5050-H38 CFEP Si PP
6 Al 5050-H38 CFEP Si HDPE
7 SS316 CFEP Si Al 5050-H38
8 SS316 CFEP Si SS316
9 SS316 CFEP Si SS403
10 SS316 CFEP Si Inconel 718
11 SS316 CFEP Si PP
12 SS316 CFEP Si HDPE
13 S$S403 CFEP Si Al 5050-H38
14 S$S403 CFEP Si SS316
15 S$S403 CFEP Si SS403
16 SS403 CFEP Si Inconel 718
17 S$S403 CFEP Si PP
18 SS403 CFEP Si HDPE
19 w CFEP Si Al 5050-H38
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20 w CFEP Si SS316
21 w CFEP Si SS403
22 w CFEP Si Inconel 718
23 w CFEP Si PP

24 w CFEP Si HDPE

25 PP CFEP Si Al 5050-H38
26 PP CFEP Si SS316
27 PP CFEP Si SS403
28 PP CFEP Si Inconel 718
29 PP CFEP Si PP

30 PP CFEP Si HDPE

3.2 Método de célculo

3.2.1 Esfera

As esferas consideradas sao dimensionalmente idénticas, rigidas e apenas diferem nos
materiais que constituem o forro. O volume interior da esfera, Vj;,¢ 5r , € calculado de
acordo com a equacdo (3.10).

4
Vine esf = §7T “Tint esf3 (3.10)

€M qUE Tin; os5 € O raio interior da esfera.

A espessura do involucro, com fungao estrutural, é calculada de acordo com a analise
de reservatérios de paredes finas. Nesta andlise é assumido que as paredes do
reservatério ndo oferecerem qualquer resisténcia a flexdo e, portanto, as tensdes
exercidas num elemento infinitesimal de parede sdo contidas num plano tangente a
superficie das mesmas. Assim sendo, a tensao tangencial num reservatério pressurizado
de paredes finas pode ser calculada através das equagdes (3.11) e (3.12), em
reservatérios esféricos e cilindricos, respetivamente. Através da andlise a reservatdrios
de paredes finas é possivel concluir que um reservatério esférico consegue oferecer o
dobro da resisténcia a pressdao em relagdo a um cilindrico (Beer et al., 2006).

_P-r

o= (3.11)

(3.12)

em que o é a tensdo tangencial, provocada pela pressao relativa, P, a que o reservatério

estd submetido; r é o raio do reservatorio e t a espessura do mesmo. As equagdes sao
T ~ t

validas para relacGes - « 1 (Beeretal., 2006).
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Através da equacdo (3.13), é possivel calcular a espessura minima necessaria da
camada estrutural da esfera para resistir a uma pressao relativa P, por exemplo de 700
bar.
P-r
ting =>——""CS (3.13)
2+ 0ceq

em que d..q4 € a tensdo de cedéncia do material que constitui o invélucro da esfera, t;;,
é a espessura minima do invélucro e CS é o coeficiente de seguranca. O coeficiente de
seguranca considerado no calculo associado ao invélucro da esfera tem valor de 1,41.

Santos (2018) propde a utilizacdo deste valor, uma vez que, a quantidade de hidrogénio
armazenada em cada esfera é extremamente reduzida (aproximadamente 1,33 g) e,
portanto, existe a possibilidade de adotar uma classe de seguranca mais baixa no célculo
deste tipo de reservatérios pressurizados em relacdo aos coeficientes de seguranca
convencionais neste tipo de aplicagdes em que as normas ISO 11119-3 e ISO 11515
preveem que o valor do mesmo seja entre 2 e 3 (Echtermeyer & Lasn, 2014).

Obtém-se entdo, desta forma, a espessura minima requerida para que o invélucro
resista a uma pressao relativa de 700 bar, a qual o hidrogénio é armazenado. O volume
exterior da esfera, V., o5, Pode ser calculado através da equagdo (3.14).

Vextesf = gn ) (rint esf T tesf)3 (3.14)
em que t,gr € a espessura total da esfera, ou seja, a soma das espessuras do involucro,
tiny € do forro, trorre- A espessura do forro, no caso de estudo, toma valor de 0,2 mm.
O volume ocupado pelo dispositivo, Vy;sp, € calculado através da equagdo (3.15).

Vdisp = Adisp “Laisp (3.15)
em que Ag;sp € tgisp SA0, respetivamente, a area da base e a espessura do dispositivo.

O volume ocupado por cada um dos materiais que constituem a esfera pode ser
calculado através da equacdo (3.16) para o forro e pela equacdo (3.17) para o
involucro.

4 3
Vforro = § T (rint esf + tforro) — Vintesf — Adisp ) tforro (3.16)
4 3
Vinw = Vext esf — § T (Tint esf + tforro) - Adisp " Liny (3-17)

Assim sendo, e com recurso as massas volumicas de cada material é possivel calcular a
massa de cada um dos elementos que constituem a esfera, bem como a massa total de
cada esfera, m, através da equagéo (3.18).

Mesr = Vforro *Pforro + Vinw " Pinw + Vdisp " Pdisp (3-18)

em que Prorro, Pinv € Paisp S0 as massas volumicas dos materiais que constituem o
forro, invélucro e o dispositivo das esferas.
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A massa de hidrogénio contida em cada esfera, M, esf s é calculada através da lei dos
gases perfeitos, equacdo (3.19), que resolvida em ordem a massa, resulta na equacdo
(3.20).

PHZ esf;’ Vint esf = ZHZ "My, esf; RHZ ’ THZ (3.19)

PHZ esf;’ Vine esf

= 3.20
mH2 €Sfi ZHZ . RHZ . THZ ( )

em que Py, esf; é a pressdo parcial de Hz na esfera; Ty, € a temperatura do H> (293,15

K); Ry,€ a constante do H, que toma valor 4124,916 J-kg KL Zy, € o fator de
compressibilidade do Hj, que a pressdo de 700 bar tem valor 1,46071375 (Perry et al.,
2000).

A energia contida numa esfera, E,zr, pode ser calculada através da equagdo (3.21), a
custa da massa de hidrogénio contida numa esfera e o poder calorifico inferior do
hidrogénio, PCIy,, cujo valor é 120 MJ-kg™.

Eesf = My, esy, * PCly, (3.21)

Sabendo a energia contida em cada esfera é possivel calcular a sua GED e VED, GED,f¢
e VED,¢, respetivamente, através das equagdes (3.22) e (3.23).

E
GED,ss = esf (3.22)
mesf + mH2 esf;
E
VED,sr = _esf (3.23)
f

extesf

3.2.2 Reservatorio

O reservatorio, onde estdo contidas as esferas, tem forma cilindrica e volume interior
de 0,2 m3. Considera-se que, por razdes ligadas a sua implantacdo junto da mala de um
carro, o seu comprimento seja trés vezes o seu diametro. Tendo em conta estes
constrangimentos dimensionais e, através das equacdes (3.24) e (3.25), é possivel
calcular as dimensdes internas do reservatdrio cilindrico.

Rint res = 6 " Tint res (3.24)
Vintres = 6 T " Tipg res3 (3.25)

em que, Viptres € O volume interno do reservatorio, Tiptres © HRintres S3O,
respetivamente, o raio interior e altura interior do reservatoério.

Sabendo o volume que cada esfera ocupa e o volume interior do reservatdrio é possivel
calcular o nimero de esferas que o reservatorio cilindrico pode albergar, Nesferas,

através da equacdo (3.26).

V; - F,
Nesf — intres emp (326)

Vext esf
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em que Fep,), € o fator de empilhamento de esferas em depdsitos cilindricos. O fator de
empilhamento considerado é o mais conservador, cujo valor é 0,52 e corresponde a um
esquema cubico simples.

O volume util, ndo ocupado pelas esferas, no interior do reservatorio cilindrico, Vi res,
é calculado através da equacdo (3.27).

Vﬁtilres = Vintres — Vext esf ' Nesferas (3-27)

Recorrendo a equacdo (3.28) e, a semelhanca do calculo da espessura minima para o
involucro da esfera, calcula-se a espessura minima do reservatério cilindrico para que
este resista a uma pressao interna de 20 bar. Esta é a pressdo que, quando atingida no
interior no reservatdrio, aciona a valvula de seguranca e liberta hidrogénio na
atmosfera; serd a pressdao tomada como referéncia e maxima a que o reservatério deve
ser sujeito. E, entdo, possivel calcular a espessura minima do reservatério, ty,s,
necessaria para resistir a pressao maxima admissivel no interior do reservatorio, Pys.

_ Bres * Tint res .CS (3.28)

tres
Ores

em que 0, € a tensdo de cedéncia ou rotura do material que constitui o reservatério.

O coeficiente de seguranca utilizado para o cdlculo da espessura do reservatdrio é
diferente do anterior uma vez que, neste caso a quantidade de hidrogénio envolvida é
significativamente maior. Por esta razdo, é utilizado o valor de 2,4, compreendido entre
2 e 3, como sugerem as normas ISO 11119-3 e ISO 11515 (Darlaston & Wintle, 2007).

O volume exterior do reservatorio, V¢ res, € calculado através da equacdo (3.29).
Vextres = 6T (Ting res + tres)3 (3.29)
A massa do reservatério, m,., é calculada através da equacgdo (3.30).
mTES = (Vext res — Vint TES) ’ pres (330)
em que, Pres € @ massa volumica do material que constitui o reservatério.

A energia total do sistema de armazenamento, E;s, € calculada através da equagdo
(3.31).

Esist = Eesf ) Nesf (3.31)

Sabendo a energia total do sistema de armazenamento é possivel calcular a sua GED e
VED, GED,;; e VEDy;;, respetivamente, através das equacdes (3.32) e (3.33).

E.;
GEDg = Sist (3.32)
Myes + (mesf + my, esfi) ) Nesf
E.;
VED, = —=t (3.33)

Vext res
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3.2.3 Permeacao

De forma a verificar se o regulamento é cumprido, a taxa de permeacao de hidrogénio
para a atmosfera tem de ser inferior a 6 cm3-h1-L1, Esta taxa é calculada tendo em conta
os valores de permeacdo de hidrogénio dos diversos materiais considerados. A
permeacdo de hidrogénio dar-se-d do interior das esferas para o interior do
reservatdrio, onde estas se encontram e, simultaneamente, do interior do reservatoério
para a atmosfera, que neste caso especifico € uma garagem doméstica.

O caudal de hidrogénio que escapa por permeacdo através de uma esfera é calculado
com a analogia reo-elétrica, por equacgGes similares as de conducdo térmica/elétrica
numa esfera comum. As equacdes (3.34) e (3.35) representam a transferéncia de calor
e resisténcia térmica de condugdo numa esfera, respetivamente.

B 4tk - (Ts,int esf — lsext esf)

qr = 1 1
(rint esf B Text esf)

=) (339)

ticon = )
41k Tint esf Text esf

(3.34)

A resisténcia a permeacdo de hidrogenio do forro e do involucro, Ry € Ripy, € dada
pela equacdo (3.36) e (3.37), respetivamente.

1 1 1
Rforro = ’ ( - > (3.36)
A - Dforro ri,forro Te,forro
1 1 1
R = : _ (3.37)
m 41 - Dipyy <ri,inv re,inv)

em que, Dforro € Dipy, sdo as difusibilidades de hidrogénio no material do forro e do
involucro, respetivamente; 1 forro € Te forro SA0 0S raios interior e exterior do forro;

T inv € Teiny SA0 OS raios interior e exterior do invélucro.

A resisténcia a permeacdo de hidrogénio do dispositivo, Ry;s,, € dada pela equagdo
(3.38), visto que este tem secc¢do quadrada.

tdisp

Raisp = (3.38)

Ddisp 'Adisp
em que, Dy, € a difusibilidade de hidrogénio no material do dispositivo.

As resisténcias do forro e invélucro sdo resisténcias em série e, portanto, a resisténcia
equivalente das duas corresponde a soma das mesmas. Por sua vez, a resisténcia do
dispositivo de enchimento encontra-se em paralelo com a soma das duas resisténcias
em série e, portanto, o inverso da resisténcia total de permeacao é igual a soma dos
inversos das resisténcias em paralelo.
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Desta forma, a resisténcia total de permeagdo numa esfera, Rpermess, € calculada
através da equacdo (3.39).

Rperm esf — (3.39)

Ddisp i Adisp 1

taiop 1 _(1_1)+1_<1_1)
4t - Dforro Tiforro Teforro 4t - Dinv Tiinv  Teinv

As difusibilidades de hidrogénio nos diferentes componentes da esfera, Dsorro, Diny €
Dgisp, sdo calculados através das equagdes (3.40), (3.41) e (3.42), respetivamente.

)
Dforro = SfOTTO (3.40)
forro
[OF
Diyy = 5= (3.41)
inv
D4
Dgisp = S — (3.42)
disp

em que, Prorro, Piny € Pyisp s30 0s valores de permeagdo de Ha no material do forro,
invélucro e dispositivo, respetivamente.

A solubilidade do hidrogénio no material do forro e do dispositivo, Storro © Saisp,
respetivamente, é calculada através da equacio (3.43).

CH intesf
Sforro = Sdisp = PZ (3.43)
H2 eSfi
A solubilidade do hidrogénio no material do invélucro, ou seja, no exterior da esfera, é
calculada através da equacio (3.44).

_ CHZ intres
Sinv -

(3.44)

PH2 res

A concentracdo molar de hidrogénio, no interior e exterior da esfera, é calculada pela
equacdo (3.45) e (3.46), respetivamente, a custa da lei dos gases perfeitos.

Ny, esf P, esf;
Cy. i =2 = 3.45
Ha it est Vine esf ZHZ "Ry - THZ ( )
ny PH res:
CH2 intres — 212 = S (3.46)

Vitit res ZHZ "Ry - THZ

em que, ny, € o numero de moles de Hy, R,, € a constante universal dos gases perfeitos,
que toma valor 8,314 kJ-mol*-K 2.

O caudal molar de permeacao de hidrogénio numa esfera, NHZeSf, é calculado através
da equacdo (3.47).

. Xi — Xg
Ny, esr = —Rtperm (3.47)
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em que x; e x, sao as fragdes molares de H, no interior e exterior da esfera,
respetivamente. E desprezada a resisténcia de contacto entre o forro e o invélucro.

O caudal massico de fuga de hidrogénio de uma esfera, my,.f, € calculado através da
equacio (3.48).

My,esf = Niess - M, (3.48)
em que a massa molar de Hy, My,, é 2,01568 kg-kmol™.

A fuga total de massa de hidrogénio, por permeacao, de todas as esferas que se
encontram dentro do reservatorio, My, esr torar, € Calculada atraves da equagdo (3.49).

mHZesf total = mHzesf ’ Nesf (3.49)

De forma andloga, é calculada a fuga de hidrogénio através de permeacdo do volume
interior util do reservatério para o exterior. Considera-se que, inicialmente, a pressao
parcial de hidrogénio existente no interior do reservatorio, Py, res € de 5 bar e que,
portanto, existe uma massa de hidrogénio, my, s, que € calculada a custa da lei dos
gases perfeitos resolvida em ordem a massa, equacdo (3.50).

PH2 res; Vitit res

= 3.50
my, res; ZHZ 'RHZ . THZ ( )

A solubilidade do hidrogénio no material do reservatério, S,.s, € calculada através da
equacdo (3.51).

_ CHZintres
Sres -

(3.51)

PHZ res;

A difusibilidade do hidrogénio no material do reservatério, D,..s, é calculado através da
equacdo (3.52).

q)res
Sres

Dyes = (3.52)

em que, @, corresponde ao valor de permeagdo de hidrogénio para o material que
constitui o reservatério.

A semelhanca do que é feito para o calculo a permeacdo de uma esfera, é calculada a
resisténcia do reservatorio a permeagdo do hidrogénio, Ryerm res, através da equagao
(3.53).

In (rint res T tres)

‘r'.
R — intres 3.53
permres - 2-m- Rint res * Dres ( )

E, entdo, possivel calcular o caudal molar de fuga de hidrogénio do interior do
reservatdrio para o exterior através da equacdo (3.54) e o respetivo caudal méssico e
volumico através da equacdo (3.55) e (3.56), respetivamente.

. Xi — Xe
N, = — 3.54
H2 res Rperm res ( )
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mHZ res = NHZ res’ MHZ (3.55)
ZHZ ) NHZ res " Ry THZ

QHZ res — (3.56)

Patm

Assim sendo, é possivel determinar o caudal de fugas de hidrogénio do interior das
esferas para o reservatério e, simultaneamente, do reservatério para a atmosfera.
Através da equacdo (3.57) e considerando trés cendrios de garagens domésticas,
apresentados na Tabela 11, é possivel calcular a concentracdo, em percentagem, de
hidrogénio no espaco confinado, para cada cenario considerado.

Tabela 11 — Caracterizagdo dos cenarios considerados

Cenarios
Caracteristicas
1 2 3

Volume do espaco (m3) 50 33 19
Volume de material impermedvel® (m?3) 4 2 1
Volume livre (m3) 46 31 18
Ventilagdo natural do espago?

1agao natu pac 0,03 0,03 0,03

(renovacgdes de ar/h)
Caudal de renovacdo de ar (m3-h?) 1,38 0,93 0,54

Wolume ocupado por materiais impermeaveis, exemplo: pneus, etc...
2Valor minimo credivel

100 - QHZ res

Qren ar + QHZ res

A taxa de permeacdo de hidrogénio, Qsz, pode ser calculada através da equacdo

% (3.57)

(3.58), de forma a verificar se este valor estd em conformidade com o regulamento que

o limitaa 6 cm3-L'1-h.

0 _ Qrenar * Co, . 60 - 10°
PHz 100 — C% Vintres " fa 'ft

Depois de calculadas as concentracdes de hidrogénio no espaco confinado e o caudal de

permeacdo de hidrogénio é possivel calcular a massa de hidrogénio presente no interior
das esferas e no reservatdrio, my, esf emy, resps apos o intervalo de tempo, At.

(3.58)

Estabelece-se, ent30, o seguinte balanco méssico que se rege pelas equac¢des (3.59) e
(3.60).

my, esf ¢ = my, esf; — mHzesf - At (3.59)
my, resg =my, res; + mHzesf total " AL — mHzres - At (3.60)

Através da lei dos gases perfeitos, equacdo (3.19), calculam-se as pressdes parciais de
hidrogénio no interior das esferas e no reservatorio, Py, esfy © Py, res s apos o intervalo
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de tempo, At. Este incremento temporal deve ser tal que, por um lado, ndo torne o
tempo de calculo excessivo e, por outro, ndo afete a precisdao dos resultados obtidos;
fizeram-se tentativas de varios valores de At, e verificou-se que 5000 s cumpria
satisfatoriamente estes requisitos.

Depois de terminada cada etapa do método de cdlculo descrito, os valores finais de
massa de hidrogénio e a pressdo parcial do mesmo, no interior das esferas e no
reservatorio, my, esf my, res s Py, esf s e Py, resfpassam a ser os valores iniciais da

proxima iteragdo e, portanto, passam a ser, respetivamente, my, esf M, res» Pr, est,

€ PHZ res;:
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4 RESULTADOS

Nesta seccdo sdo apresentados os resultados obtidos através do método de cdlculo
descrito anteriormente. S3o analisados os valores de concentracdo de hidrogénio em
espacos confinados e o caudal de fugas do gas através de permeacgao para todas as
combinacdes referidas na Tabela 10, considerando os trés cendrios ja caracterizados na
Tabela 11, permitindo assim fazer uma comparacgdo entre os materiais candidatos a
constituicao do forro da esfera e reservatério do sistema de armazenamento.

A GED e VED das esferas e do sistema de armazenamento sdo comparados com o estado
de arte dos sistemas de armazenamento utilizados na conceg¢ao de veiculos a motor
movidos a hidrogénio.

De forma conservadora, considera-se que a concentracdo maxima permitida de
hidrogénio no espago seja de 1%, o que equivale a 25% do limite inferior de
inflamabilidade deste gas. O valor maximo para a taxa de permeacao de hidrogénio por
permeacdo estd estabelecido, no regulamento relativo a homologacdo de veiculos a
motor movidos a hidrogénio, pela CE e o seu valor é 6 cm3de H, por hora por litro de
volume interno de reservatodrio.

4.1 Concentragdes de hidrogénio

Na Tabela 12 é possivel observar, para as varias combinacdes de materiais constituintes
das macro-esferas definidas na Tabela 10 do capitulo anterior, o tempo decorrido até
gue, no interior do reservatdrio, se atinja uma pressdo relativa de 20 bar e as respetivas
concentracdes de hidrogénio na garagem, para os cenarios considerados, definidos na
Tabela 11, também do capitulo anterior. Esta é a pressao considerada como maxima
admissivel no interior do reservatdrio e, portanto, atingido este valor o sistema de
seguranca do reservatério atua de forma a libertar hidrogénio para a atmosfera. A partir
desse momento, existindo uma libertacao abrupta de hidrogénio no espaco confinado,
o limite de inflamabilidade do hidrogénio passa a ser cada vez mais tangivel e, desta
forma, é colocada em causa a seguranca no interior do espaco.
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Tabela 12 — Concentragdes de hidrogénio na garagem

Tempo decorrido Concentragdo de H; na garagem (%)

Combinagao ]

(dias) Cendrio 1 Cenario 2 Cendrio 3
1 79,6 2,8-1010 4,1-1010 7,1-1010
2 79,6 1,1-108 1,6-108 2,7-10%
3 79,6 1,4-10° 2,1-10° 3,6:10°
4 79,6 3,8:107 5,6-107 9,7-107
5 82,6 3,110 4,7-103 8,0-10°3
6 80,4 8,3-10* 1,2-103 2,1-103
7 79,6 2,8:1010 4,1-1010 7,1-:1010
8 79,6 1,1-10 1,6-108 2,7-10°8
9 79,6 1,4-10° 2,1-10° 3,6:10”
10 79,6 3,8:107 5,6:107 9,7-107
11 82,6 3,1-103 4,7-103 8,0-10°3
12 80,4 8,3-10* 1,2-103 2,1-103
13 69,4 2,8-1010 4,1-1010 7,1-1010
14 69,4 1,1-108 1,6-108 2,7-10%
15 69,4 1,4-10° 2,1-10° 3,6:10°
16 69,4 3,8:107 5,6:107 9,7:107
17 71,8 3,1-10°3 4,7-10°3 8,0-10°3
18 70,0 8,3-10* 1,2-103 2,1-103
19 79,6 2,8:1010 4,1-101 7,1-10%
20 79,6 1,1-108 1,6-108 2,7-10%
21 79,6 1,4-10° 2,1-10° 3,6-10°
22 79,6 3,810 5,610 9,7-107
23 82,6 3,110 4,7-103 8,0-10°3
24 80,4 8,3-10* 1,2:103 2,1-103
25 0,8 2,7-101° 4,0-101° 6,8-1010
26 0,8 1,0-108 1,5-108 2,6:10%
27 0,8 1,4-10° 2,0-10° 3,5-10°
28 0,8 3,7-107 5,4:107 9,4-107
29 0,8 3,0-103 4,5-10°3 7,8-103
30 0,8 8,1-10* 1,2-103 2,1-103

Como é possivel verificar na Tabela 12, as combinagdes 25, 26, 27, 28, 29 e 30, sdo
aquelas que atingem a pressao maxima admissivel mais rapidamente, o que acontece
aproximadamente um dia depois do inicio do calculo. Estas combinagdes tém em
comum o material que constitui o forro das esferas, neste caso especifico PP e, de entre
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as combinacGes consideradas sdo as Unicas que tém forro ndao metalico. O facto de o
valor de permeagdo de hidrogénio em materiais poliméricos ser consideravelmente
mais alto em relagdo aos materiais metdlicos é um dado que pode explicar os resultados
obtidos e sugere que esta classe de materiais € uma alternativa ndo viavel a utilizacao
na composicao do forro, tendo este os parametros definidos.

A titulo de exemplo, na Figura 8, sdo apresentadas as evolucdes da pressao no interior
do reservatorio para as combinacdes 1 e 25, que apenas diferem no material que
constitui o forro das esferas, Al 5050-H38 e PP, respetivamente. Analisando o grafico da
Figura 8, é possivel verificar a enorme diferenca na utilizacdo de um forro metdlico e um
forro polimérico. O forro polimérico demonstra menor capacidade de reter o hidrogénio
no interior das esferas que, consequentemente, da origem a uma subida abrupta da
pressdao no interior do reservatdrio, atingindo este a pressao maxima admissivel em
apenas um dia. Pelo contrario, a combinag¢do que utiliza forro metalico apresenta uma
subida de pressao bastante mais gradual e atinge a mesma pressao aproximadamente
80 dias depois.

= [N}
wn o

Pressdo no reservatorio (bar)
=
o

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Tempo (dias)

s COMbiNagdo 1 e Combinagdo 25

Figura 8 — Pressdo relativa no interior do reservatério, combinagdes 1 e 25

No que diz respeito as concentracdes de hidrogénio na garagem, em qualquer um dos
cendrios considerados, o valor de 1% nao é atingido por nenhuma das combinagdes. No
entanto, é possivel observar que existe tendéncia para que o registo de concentracdes
mais elevadas de hidrogénio se faca nas combinacbes que apresentam materiais
poliméricos na constituicdo do reservatério (5, 6, 11, 12, 17, 18, 23, 24, 29 e 30). Os
valores mais baixos de concentracdo no interior do espaco verificam-se nas
combinacdes em que o material que constitui o reservatério é Al 5050-H38, aco SS316,
Inconel 718 e ago SS403 na respetiva ordem.

Na Figura 10, Figura 11 e Figura 11 sdo apresentadas comparacdes, no que diz respeito
a evolucdo da concentracao de hidrogénio durante o tempo decorrido até que se atinja
a pressao maxima admissivel no interior do reservatério. As figuras mencionadas sao
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referentes as combinacdes 1, 2, 3, 4, 5 e 6, que tém em comum o material utilizado na
composicdo do forro (Al 5050-H38) e, portanto, permitem uma comparac¢do entre os
materiais que sdo alternativas a constituicdo do reservatério. Devido a disparidade de
valores obtidos nos graficos, o eixo das ordenadas é apresentado em escala logaritmica
e o seu valor maximo representa a concentracdo de 1%, que ndo deve ser excedida.

1E+00
1E-01
1E-02
1E-03
1E-04
1E-05
1E-06
1E-07
1E-08
1E-09
1E-10
1E-11

0 12 24 36 48 60 72 84

Concentragdo de H, (%)

Tempo (dias)

s A| 5050-H38 SS316 55403 Inconel 718  emmmmmm PP e HDPE

Figura 9 — Concentragdo de H, na garagem com forro em Al 5050-H38, cendrio 1

1E+00
1E-01
1E-02
1E-03
1E-04
1E-05
1E-06
1E-07
1E-08
1E-09
1E-10

Concentragdo de H, (%)

0 12 24 36 48 60 72 84
Tempo (dias)

e A| 5050-H38 SS316 SS403 Inconel 718 e PP e HDPE

Figura 10 — Concentragdo de H, na garagem com forro em Al 5050-H38, cenario 2
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Figura 11 — Concentragdo de H, na garagem com forro em Al 5050-H38, cenério 3

A analise da Figura 9, Figura 10 e Figura 11, e a luz dos resultados apresentados na Tabela
12, demonstra que o sistema de armazenamento em que se verificam menores
concentracles de hidrogénio na garagem, é aquele em que o reservatério é constituido
por Al 5050-H38. Como se havia constatado anteriormente, as combinagcdes que
apresentam concentragdes de hidrogénio mais elevadas sdao as que utilizam materiais
poliméricos na constituicdo do reservatorio, PP e HDPE, na respetiva ordem.

Os graficos de comparacao do material que constitui o reservatério, referentes as
restantes combinagdes, sdao apresentados no ANEXO 1 — Concentragao de hidrogénio
em fun¢ao do material do reservatério.

De forma andloga e com o objetivo de comparar os materiais candidatos a composicao
do forro da esfera, sdo apresentadas as Figura 12, Figura 13 e Figura 14, em que o
material que constitui o reservatorio, Al 5050-H38, é um denominador comum as
combinacbes representadas (1, 7, 13, 19 e 25). Devido a disparidade de valores obtidos,
o eixo das ordenadas é apresentado em escala logaritmica.
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Figura 12 — Concentragdo de H; na garagem com reservatério em Al 5050-H38, cenario 1
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Figura 13 — Concentragdo de H; na garagem com reservatério em Al 5050-H38, cenario 2
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Figura 14 — Concentragdo de H, na garagem com reservatdrio em Al 5050-H38, cenério 3

Na analise feita as Figura 12, Figura 13 e Figura 14, é possivel verificar comportamento
semelhante das curvas em qualquer dos cenarios apenas diferindo os valores da
concentragao de hidrogénio. Nas combinagdes em que o forro da esfera é constituido
por liga metalica, a evolugdo é bastante semelhante, inclusive as linhas que representam
a concentracdo de hidrogénio nas combinagdes em que o forro é constituido por Al
5050-H38, SS316 e W estdo sobrepostas. No caso do forro constituido por aco SS403, o
comportamento é idéntico ao dos outros metais, no entanto, este em particular,
apresenta valores ligeiramente superiores. A combinagao que utiliza PP na composi¢ao
do forro sobressai, em comparacdao com os demais, ao registar aumento acentuado e
prematuro no que diz respeito a concentracdo de hidrogénio no espaco. Este em
particular tem uma quantidade menor de valores representados devido ao facto de
atingir a pressdo maxima no reservatorio ao final de aproximadamente um dia. No
entanto, é possivel verificar que, em apenas um dia, esta combinacdo permite uma fuga
de hidrogénio que provoca concentragao de hidrogénio no espaco superior aquela que
se regista no periodo de dois meses em relacdo as restantes combinacdes. Ainda que,
os valores da concentracao de hidrogénio, em percentagem, estejam longe de atingir o
valor de 1%, esta andlise sugere que a utilizacdo de material polimérico em sistemas de
armazenamento de hidrogénio pode ser questionavel, uma vez que, estes materiais ndo
apresentam um desempenho que os levem a ser considerados como barreira eficaz ao
nivel da permeacao do gdas para o exterior do sistema.

Os graficos de comparacao do material que constitui o forro da esfera, referentes as
restantes combinagdes, sdao apresentados no ANEXO 2 — Concentragao de hidrogénio
em funcdo do material do forro da esfera.
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4.2 Caudal de permeacdo de hidrogénio

Na Tabela 13 é apresentado o valor maximo da taxa de permeacdo de hidrogénio
registada, durante o tempo decorrido até que se atinja a pressdao maxima admissivel no

interior do reservatorio.

Tabela 13 — Taxa de permeacdo de hidrogénio

Tempo decorrido

Taxa de permeacdo de hidrogénio (cm3-h1-L?)

Combinagao .
(dias) Cenario 1 Cenario 2 Cenario 3
1 79,6 2,7-10° 2,7:107° 2,7:107
2 79,6 1,0-10”7 1,0-10”7 1,0-107
3 79,6 1,4-10* 1,4-10% 1,4-10*
4 79,6 3,7-10°® 3,7-10° 3,7-10°
5 82,6 3,110 3,110 3,110
6 80,4 8,2:103 8,2:103 8,2:103
7 79,6 2,7:10° 2,7-107° 2,7-107
8 79,6 1,0-107 1,0-107 1,0-107
9 79,6 1,4-10* 1,4-10% 1,4-10*
10 79,6 3,7-10°® 3,7-10° 3,7-10°®
11 82,6 3,1-102 3,1-102 3,1-102
12 80,4 8,2:103 8,2:103 8,2:103
13 69,4 2,7-10° 2,7-10° 2,7-10°
14 69,4 1,0-10”7 1,0-10”7 1,0-107
15 69,4 1,4-10% 1,4-10% 1,4-10%
16 69,4 3,7-10° 3,7:10° 3,7:10°
17 71,8 3,1-102 3,1:10? 3,1:102
18 70,0 8,2:103 8,2-103 8,2-103
19 79,6 2,7-10° 2,7:10° 2,7:107
20 79,6 1,0-107 1,0-10”7 1,0-107
21 79,6 1,4-10% 1,4-10% 1,4-10*
22 79,6 3,7-10° 3,7:10° 3,7:10°
23 82,6 3,110 3,110 3,110
24 80,4 8,2:10°3 8,2:10°3 8,2:10°3
25 0,8 2,610 2,6:10° 2,6-10°
26 0,8 1,0-107 1,0-107 1,0-107
27 0,8 1,4-10* 1,4-10% 1,4-10%
28 0,8 3,6:10°® 3,6-10° 3,6-10°
29 0,8 3,0-102 3,010 3,010
30 0,8 8,0-103 8,0-103 8,0-10°3
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Como é possivel verificar na Tabela 13 o valor maximo da taxa de permeacdo de
hidrogénio (6 cm3-h1-L'!) ndo é excedido em nenhuma das combinagdes, em qualquer
cenario considerado. As combinagdes em que o reservatoério é constituido por material
polimérico, (5, 6, 11, 12, 17, 18, 23, 24, 29 e 30), apresentam as taxas de permeacdo de
hidrogénio mais elevadas. A menor capacidade que este tipo de materiais demonstra
em reter o hidrogénio e impedi-lo que, através de permeacao, se escape é um fator que
explica os resultados menos positivos. Desde logo, quando utilizados no forro da esfera
estes permitem que o hidrogénio escape rapidamente do interior da esfera para o
interior do reservatoério e, portanto, estas combinacdes sdo aquelas que menos tempo
necessitam para que se atinja a pressdao maxima admissivel. Consequentemente, estes
materiais vao ser também aqueles que, quando utilizados na composicdo do
reservatério, permitem maior taxa de permeacdao de hidrogénio e, assim sendo,
apresentam os valores mais altos de concentragao na garagem.

Na Tabela 14 s3o apresentadas as perdas de massa de hidrogénio, em percentagem, do
interior da esfera para o interior do reservatério em fungao do material utilizado no
forro ao longo de doze horas, um més e dois meses.

Tabela 14 — Massa de hidrogénio perdida por permeacédo nas esferas

Massa de H (%)

Material do forro

12 horas 1 més 2 meses
Al 5050-H38 0,01418 0,81290 1,61416
SS316 0,01418 0,81299 1,61433
SS403 0,01625 0,93075 1,84646
W 0,01418 0,81290 1,61415
PP 1,42333 - -

A analise feita a quantidade de massa de hidrogénio, em percentagem, que escapa por
permeacdo do interior das esferas para o interior do reservatdrio é possivel verificar a
enorme discrepancia de valores quando o forro da esfera é constituido em material
polimérico, neste caso especifico PP. Os materiais que melhores resultados apresentam,
no que diz respeito a reter o hidrogénio no interior da esfera e impedir que este se
escape por permeacao sao o Al 5050-H38 e W, que apresentam valores semelhantes,
seguidos das ligas de aco inoxidavel SS316 e SS403.
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4.3 GEDeVED

4.3.1 Esferas

Na Tabela 15 é apresentada uma comparagdo, no que toca a GED, entre esferas com
diferentes composicdes, bem como a contribuicdo da massa do forro na massa total da
esfera, em percentagem. Das opc¢des consideradas existem cinco combinacbes
diferentes para a composicdao da esfera, variando apenas o material que constitui o
forro. Devido ao facto de todas as esferas consideradas apresentarem as mesmas
dimensdes, a VED da esfera ndo varia consoante a constituicdo da mesma e tem o valor
de 1,227 kWh-L™.

Tabela 15 — GED das esferas em fungdo do material do forro

Combinagdes Material do forro GED (kWh-kg?) Méorro/ Mest (%)
1-6 Al 5050-H38 6,292 47,7
7-12 SS316 3,575 73,0
13-18 SS403 3,631 72,5
19-24 W 2,575 81,2
25-30 PP 8,428 24,0

A constituicdo da esfera que apresenta melhor GED é aquela em que o forro é
constituido por PP. A baixa massa volUumica, caracteristica tipica dos materiais
poliméricos, é um fator que potencia a sua utilizacdo, uma vez que permite um maior
armazenamento de energia por quilograma de massa da esfera. De entre os materiais
metadlicos considerados a liga de aluminio, Al 5050-H38, é aquela que apresenta melhor
GED.

4.3.2 Sistema de armazenamento

Na Figura 15 é apresentada uma comparag¢do, no que toca a GED do sistema de
armazenamento (esferas e reservatoério), entre sistemas com diferentes composicdes. A
GED do sistema varia com o material que constitui o forro da esfera e o reservatério e,
portanto, todas as combinacdes apresentam valores diferentes, como tal os valores sdo
apresentados graficamente para facilitar a interpretacao dos resultados obtidos. Estao
também presentes os valores de GED para os sistemas de armazenamento dos modelos
Toyota Mirai, Toyota Mirai Il e Hyundai Nexo, mencionados na Tabela 7, de forma a ser
possivel comparar os resultados obtidos com o atual estado de arte.
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A analise realizada a Figura 15 revela que as combinacgdes 1, 4, 10, 16, 25 e 28 sdo
aquelas que apresentam valores de GED superiores ao atual estado de arte dos sistemas
de armazenamento de hidrogénio utilizados pela Toyota e Hyundai. A GED deste sistema
de armazenamento atinge valores até 49% superiores a sistemas do estado de arte,
nomeadamente com a utilizacdo de materiais considerados na combinacdo 4.

Na Tabela 16 sdo apresentadas as contribuicdes da massa dos reservatérios na massa
total do sistema, em percentagem, para todas as combina¢des consideradas, de maneira
a compreender de que forma o material que constitui o reservatério é preponderante
nos valores de GED obtidos. As colunas sdo referentes ao material que constitui o
reservatério enquanto as linhas dizem respeito ao material que constitui o forro da

esfera.

Tabela 16 — Contribuicdo de massa do reservatorio na massa total do sistema de armazenamento

Al 5050-H38 SS316  SS403  Inconel 718 PP HDPE
Al 5050-H38 66,3 79,7 78,4 52,6 83,9 88,8
SS316 52,8 69,1 67,3 38,7 74,8 81,9
55403 53,2 69,4 67,7 39,0 75,1 82,1
W 44,7 61,7 59,8 31,2 68,2 76,5
PP 72,5 84,0 82,9 59,8 87,5 91,4

Como é possivel verificar, o reservatério que mais contribui para a massa total do
sistema é constituido por HDPE que, invariavelmente, diz respeito as combinac¢des que
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apresentam a GED mais baixa de entre as combinacbes consideradas. Apesar deste
material apresentar uma das massas volumicas mais baixas dos materiais considerados
é também aquele que apresenta tensdao de rotura mais baixa e, portanto, corresponde
ao reservatoério mais espesso de forma a poder resistir a pressdo maxima admissivel no
interior do reservatorio.

Quando o reservatério é constituido por Inconel 718 s3o registados os dois melhores
valores de GED do sistema e as menores contribuicbes de massa do reservatorio na
massa total do sistema de armazenamento. A elevada tensdo de cedéncia e,
consequentemente, a menor espessura necessaria para resistir a pressao maxima
admissivel no interior do reservatoério tornam este material um candidato promissor no
gue diz respeito a constituicdo do reservatoério. A utilizacdo de reservatdrio constituido
por Inconel 718 reduz até 54% a massa total do sistema, em comparagao com sistemas
do estado de arte.

Ao contrdrio do caso anterior, o VED do sistema de armazenamento varia consoante o
material utilizado na composi¢dao do reservatério uma vez que, cada um dos
reservatérios apresentam espessuras diferentes de forma a resistirem a pressao mdaxima
admissivel no interior do mesmo. Na Tabela 17 é apresentado o valor da VED em funcdo
do material utilizado na composi¢ao do reservatorio.

Tabela 17 — VED do sistema de armazenamento em fungao do material do reservatério

Combinagdes Material do reservatério VED (kWh-L?)
1,7,13,19, 25 Al 5050-H38 0,59
2,8, 14, 20, 26 S$S316 0,61
3,9, 15, 21, 27 $S403 0,61
4,10, 16, 22, 28 Inconel 718 0,63
5,11,17, 23, 29 PP 0,41
6,12, 18, 24, 30 HDPE 0,39

A VED dos sistemas de armazenamento de hidrogénio sdo o aspeto mais penalizante e
aquele que aparenta ser o maior obstdculo a utilizacdo de hidrogénio em aplicacdes
moveis. Como é possivel verificar na Tabela 17, os valores da VED das diferentes
combinagdes no sistema de armazenamento em macro esferas situam-se entre os 0,39
e 0,63 kWh-L! em funcdo do material do reservatério ficando assim aquém dos valores
do atual estado de arte que se situam entre 1,32 e 1,36 kWh-L?, valores referentes aos
Toyota Mirai Il e Toyota Mirai, respetivamente. Os valores obtidos representam uma
reducdo de 54% a 71% da VED do sistema, em relacdo a sistemas do estado de arte,

referentes a utilizacdo de Inconel 718 e HDPE na constituicdo do reservatodrio,
respetivamente.
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Existem diversos fatores que podem explicar esta diferenca entre os sistemas de
armazenamento e um dos quais é que, neste caso de estudo, todas as consideracgdes
tomadas foram, por defeito, as mais conservadoras, ou seja, os valores obtidos sdo
referentes a pior situacdo possivel.
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5 CONCLUSOES

Foram estudadas esferas com forro constituido por diversos materiais e conclui-se que
o material que melhor desempenha a funcdo de barreira contra a permeacdo de
hidrogénio é a liga de aluminio Al 5050-H38. Este é o material que conjuga a maior
capacidade de reter o hidrogénio no interior das esferas com a melhor GED de entre os
materiais metalicos.

O material que constitui o reservatério foi também objeto de estudo e aquele que
apresenta melhor desempenho é, novamente, a liga de aluminio Al 5050-H38. A
utilizacdo deste material no reservatdrio do sistema de armazenamento garante o
menor valor de concentracdo de hidrogénio no espaco confinado e as taxas de
permeacdo de hidrogénio mais baixas de entre todas as combinacdes consideradas.

Relativamente ao GED do sistema de armazenamento foi demonstrado que este
consegue ser até 49% superior a um sistema de estado de arte, devido ao facto da massa
do sistema ser reduzido até 54%, nao incluindo as combinacdes em que o forro é
constituido por PP. No entanto, a VED deste sistema de armazenamento releva ser um
fator preocupante uma vez que apresenta resultados entre 54% e 71% inferiores ao
estado de arte.

No que diz respeito a seguranca, segundo a andlise realizada, este sistema de
armazenamento cumpre com a regulamentacdo da CE, relativamente a taxa de
permeagdo de hidrogénio maxima permitida. O valor de 1% de concentragdao de
hidrogénio no espaco, que corresponde a 25% do limite inferior de inflamabilidade do
gas, ndo é atingido em nenhuma das combinagdes ou cendrios considerados.
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7 ANEXOS

7.1 ANEXO 1 - Concentracdo de hidrogénio em funcdo do material do
reservatorio
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Figura 16 — Concentragdo de H; na garagem com forro em SS316, cendrio 1
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Figura 17 — Concentragdo de H, na garagem com forro em SS316, cendrio 2
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Figura 18 — Concentragdo de H, na garagem com forro em SS316, cenario 3

1E+00
1E-01
1E-02

1E-03

1E-04
1E-05

1E-06

1E-07
1E-08

1E-09

Concentragdo de H, (%)

1E-10
1E-11

50 75

Tempo (dias)

e A| 5050-H38 SS316 SS403

Inconel 718  ewmmmm PP e HDPE

Figura 19 — Concentragdo de H; na garagem com forro em SS403, cendrio 1
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Figura 20 — Concentragdo de H; na garagem com forro em SS403, cendrio 2
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Figura 21 — Concentragdo de H, na garagem com forro em SS403, cendrio 3
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Figura 22 — Concentragdo de H; na garagem com forro em W, cendrio 1
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Figura 23 — Concentragdo de H; na garagem com forro em W, cendrio 2
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Figura 24 — Concentragao de H, na garagem com forro em W, cendrio 3
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Figura 25 — Concentragdo de H; na garagem com forro em PP, cenario 1
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Figura 26 — Concentragdo de H, na garagem com forro em PP, cenario 2
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Figura 27 — Concentragdo de H, na garagem com forro em PP, cendrio 3

7.2 ANEXO 2 — Concentracgdo de hidrogénio em funcdo do material do forro da
esfera
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Figura 28 — Concentragdo de H, na garagem com reservatdrio em SS316, cendrio 1
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Figura 29 — Concentragdo de H, na garagem com reservatdrio em SS316, cendrio 2
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Figura 30 — Concentragdo de H, na garagem com reservatério em SS316, cenario 3
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Figura 31 — Concentragdo de H; na garagem com reservatério em SS403, cenario 1
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Figura 32 — Concentragdo de H, na garagem com reservatdrio em SS403, cendrio 2
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Figura 33 — Concentragdo de H; na garagem com reservatério em SS403, cenario 3
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Figura 34 — Concentragdo de H; na garagem com reservatério em Inconel 718, cendrio 1
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Figura 35 — Concentragao de H, na garagem com reservatorio em Inconel 718, cenario 2
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Figura 36 — Concentragdo de H; na garagem com reservatério em Inconel 718, cendrio 3
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Figura 37 — Concentragdo de H; na garagem com reservatério em PP, cenario 1
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Figura 38 — Concentragdo de H, na garagem com reservatorio em PP, cenario 2
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Figura 39 — Concentragdo de H; na garagem com reservatério em PP, cenario 3
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Figura 40 — Concentragdo de H;, na garagem com reservatério em HDPE, cenario 1
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Figura 41 — Concentragao de H, na garagem com reservatoério em HDPE, cendrio 2
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Figura 42 — Concentragdo de H, na garagem com reservatério em HDPE, cenario 3
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