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RESUMO

PALAVRAS CHAVE
Armazenamento de hidrogénio, empacotamento de esferas, macro esferas,

permeacdo de hidrogénio

RESUMO

Este trabalho aborda o estudo de um sistema de armazenamento de hidrogénio
para veiculos, cujo principal objetivo é apurar a viabilidade do conceito de macro
esferas, patenteado por Stenmark. Como tal, é criado um método de calculo que
permita avaliar este sistema nos seguintes parametros: didametro de esfera, energia por
unidade de massa, energia por unidade de volume, custo dos materiais, fator de
empacotamento e seguranga.

A revisdo bibliografica apresenta: o panorama politico no que toca a
sustentabilidade no transporte; consideracGes gerais sobre o hidrogénio, incluindo
seguranca e permeacdo; utilizacdo de hidrogénio como combustivel; métodos de
armazenamento de hidrogénio, incluindo o conceito de macro esferas; empacotamento
de esferas.

Ap0ds a obtengdo dos resultados é possivel afirmar que esferas constituidas por
invdlucros de fibra de carbono possuem as melhores carateristicas, de entre todos os
materiais estudados. Um sistema com esferas constituidas por fibra de carbono, quando
comparado com sistemas de estado de arte, possui as seguintes carateristicas: valores
de energia por unidade de massa de 4,79 a 7,22 kWh-kg™* (151% a 278% superiores);
massa total do sistema de 12,54 a 18,37 kg (77% a 87% inferior); energia por unidade de
volume de 0,60 a 0,87 kWh-L! (36% a 56% inferior) e massa de hidrogénio armazenada
de 3,21 a 2,22 kg (36% a 56% inferior); custo do sistema de 690 a 1210 € (47% a 58%
inferior) e autonomia do veiculo de 292 a 422 Km (23% a 47% inferior).
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ABSTRACT

KEYWORDS

Hydrogen storage, sphere packing, macro spheres, hydrogen permeation

ABSTRACT

This work studies the viability of the macro sphere concept, patented by
Stenmark, as a hydrogen storage system for vehicles. To that end, a method of
calculation is created, allowing the appraisal of this system in the following parameters:
sphere diameter, gravimetric and volumetric energy density, material cost, packing
factor and safety.

The bibliographical review presents: political landscape and sustainability in the
transport sector; general characteristics of hydrogen, including safety and permeation;
hydrogen as a fuel source; hydrogen storage methods; packing factor.

After obtaining the results, it can be stated that spheres made of carbon fiber
have the best characteristics of all the studied materials. A system with spheres made of
carbon fiber compares with the state-of-the-art systems as follows: 151% to 278% higher
values of gravimetric energy density (4,79 to 7,22 kWh-kg™); 77% to 87% lower system
mass (12,54 to 18,37 kg); 36% to 56% lower volumetric energy density and stored
hydrogen mass (0,60 to 0,87 kWh-L?; 3,21 to 2,22 kg, respectively) ; 47% to 58% lower
system cost (690 to 1210 €) and 23% to 47% lower range (292 to 422 km).
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Lista de Abreviaturas

co Monodxido de Carbono

CO, Didéxido de Carbono

CH4 Metano

CgH1sg Iso-octano

DoE Departamento de Energia dos Estados Unidos da América
GED Energia por unidade de massa

GNL Gas Natural Liquefeito

H, Hidrogénio

H,ICE Motor de combustdo interna que usa hidrogénio como combustivel
LH, Hidrogénio liquido

MgH, Hidreto de magnésio

MTOE Milhdes de toneladas de petrdleo equivalente

NaBH4 Boro-hidreto de sédio

NaBO; Metaborato de sddio

PTN Pressao e temperatura normais

NOx Oxido nitroso

PEMFC Célula de combustivel de membrana de troca de protdes
UE Uniao Europeia

VED Energia por unidade de volume

Lista de Simbolos

Latinos

a Aresta do cubo [m]
Aaisp Area do dispositivo que controla o enchimento da esfera [m?]
Aint esf Area interior da esfera [m?]
c Concentracdao de gas (H,) dissolvido no local de alimentacdao
s [mol-Pa-m3]
Co Concentracdo de gas (H,) dissolvido no local de permeacdo
[mol-Pa-m3]
Cy Razao, em percentagem, do caudal de fugas. d.e H, a partir do
reservatorio, () ;, e da soma do caudal de ar de infiltra¢gdes de ar, Q,
C.S. Coeficiente de seguranca
D Difusibilidade do gés (Hz) [m?-s]
dqc Variacdo infinitesimal da concentracdo de gas (H,) ao longo do
material do reservatdrio, onde existe permeagdo [mol-m3]
doc Variagao infinitesimal da distancia ao longo do reservatério, onde
existe permeacdo [m]
Eosr Energia contida em cada esfera [kWh]
Egist Energia contida no sistema de armazenamento completo [kWh]
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p Permeacdo ao H, do material que constitui o dispositivo que controla
0 disp o caudal de H,, corrigida [mol-m™-s7]
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Po rorro [mol-m™-s1.Pa]
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qr Poténcia calorifica [W]
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r Raio [m]
Te forro Raio exterior do forro [m]
Te inv Raio exterior do invélucro [m]
Text esf Raio exterior da esfera [m]
Ti forro Raio interior do forro [m]
Ti inv Raio interior do invélucro [m]
Tint esf Raio interior da esfera [m]
Tres Raio do reservatoério que armazena as esferas [m]
S Solubilidade do gas (H,) [mol-m™3]
Veubo Volume do cubo [m?3]
Viisp Volume do dispositivo que controla o enchimento da esfera [m3]
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Vext esf Volume exterior da esfera [m3]
Vext res Volume exterior do reservatdrio que armazena as esferas [m3]
Vi orro Volume do forro [m?]
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Vint esf Volume interior da esfera [m3]
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completo [kWh-L"]
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Pforro Massa volimica do material que constitui o forro [kg-m3]
PH, Massa volUmica do hidrogénio [kg-m~]
Pinv Massa volimica do material que constitui o invélucro [kg-m3]
Massa volumica do material que constitui o reservatdrio que
Pres armazena as esferas [kg-m3]
o Tensdo de cedéncia [Pa]
Oinv Tensdo de cedéncia do material que constitui o involucro [Pa]
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GLOSSARIO DE TERMOS

Bunkers
maritimos

Combustiveis e O6leos lubrificantes armazenados num navio
utilizados apenas para o funcionamento e manuteng¢ao do mesmo.

Categoria M1

Veiculos concebidos e construidos para o transporte de
passageiros com oito lugares sentados no maximo, além do lugar
do condutor.

Categoria M2

Veiculos concebidos e construidos para o transporte de
passageiros, com mais de oito lugares sentados além do lugar do
condutor e uma massa maxima ndo superiora 5 t.

Categoria M3

Veiculos concebidos e construidos para o transporte de
passageiros, com mais de oito lugares sentados além do condutor
e uma massa maxima superiora 5 t.

Categoria N1

Veiculos concebidos e construidos para o transporte de
mercadorias com massa maxima nao superior a 3,5 t.

Categoria N2

Veiculos concebidos e construidos para o transporte de
mercadorias com massa maxima superior a 3,5 t, mas ndo superior

al2t.

Categoria N3

Veiculos concebidos e construidos para o transporte de
mercadorias com massa maxima superior a 12 t.

Dependéncia
energética

A dependéncia energética mostra até que ponto uma economia
depende de importacbes de forma a satisfazer as suas
necessidades energéticas. Este indicador é calculado como
importacdes liquidas divididas pela soma do consumo interno
bruto de energia mais “bunkers” maritimos.

Eficiéncia de

armazenamento

Razdo, em percentagem, da massa de hidrogénio contida no
reservatorio sobre a massa do reservatario.

Reservatorios
tipo 1

Reservatorio metalico sem soldadura.

Reservatorios
tipo 2

Reservatério bobinado sobre a parte cilindrica com um invélucro
metalico com soldadura.

Reservatorios
tipo 3

Reservatério bobinado por inteiro com um involucro metalico sem
soldadura.

Reservatorios
tipo 4

Reservatério bobinado por inteiro com um involucro ndo metalico.
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INTRODUGCAO

1 INTRODUCAO

1.1 Objetivos
1.1.1 Objetivo Geral

Este trabalho pretende avaliar a viabilidade de um novo sistema de
armazenamento patenteado por Stenmark (2010): as macro esferas. Este sistema é
constituido por diversas macro esferas, que armazenam hidrogénio a 700 bar, pressao
relativa, por sua vez estas esferas estdo inseridas num reservatério exterior, este
compartimento encontra-se a uma pressao ligeiramente superior a pressdo atmosférica.
As macro esferas sdo constituidas por: um invélucro, cuja funcdo é apenas estrutural;
forro, que tem como objetivo criar uma barreira eficaz a permeacdo do hidrogénio;
dispositivo que permite o enchimento de hidrogénio, controlado através da variagao da
pressdo do reservatoério exterior. A constituicdo de uma macro esfera é apresentada na
Figura 1.

Invélucro

Forro

» Dispositivo

Figura 1 — Macro esfera de armazenamento de hidrogénio.
(Stenmark, 2010)

E realizado um estudo com o objetivo de avaliar a viabilidade do conceito das
macro esferas no que toca ao armazenamento de hidrogénio a uma pressdo de 700 bar.
Este estudo procura obter resultados no que toca a cinco parametros: didmetro de
esfera, energia por unidade de massa (GED) e energia por unidade de volume (VED),
custo dos materiais, fator de empacotamento e seguranga.

1.1.2 Objetivos especificos

Para atingir o objetivo geral os seguintes objetivos especificos devem ser considerados:

e Realizacdo de uma abordagem no sentido de tornar clara a motivacdo da
utilizacdo de hidrogénio como um combustivel alternativo em veiculos, no
ambito da reducdo da emissdo de gases de efeito de estufa e melhoramento
da eficiéncia e independéncia energética na EU.
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e |dentificar as carateristicas que tornam o hidrogénio um bom candidato como
combustivel alternativo. Consideragdes sobre a seguranga do
armazenamento de hidrogénio, com foco na permeacao.

® |evantamento bibliografico de forma a apresentar o estado de arte no que
toca a utilizacdo de hidrogénio como combustivel em motores de combustdo
interna e células de combustivel, bem como o armazenamento de hidrogénio
em veiculos.

® Introdugdo ao conceito de macro esferas e levantamento bibliografico de
fatores de empacotamento de esferas de didmetros iguais.

e (Criacdo de um método de calculo que permita avaliar o desempenho de uma
esfera, cujo material que a constitui é objetivo de estudo, e do sistema
reservatério + esferas. Este método permite obter valores de GED, VED,
caudais de permeacdo sobre a esfera e custo dos materiais.

e Anilise de resultados do método de calculo criado e comparagdo com o
estado de arte, de forma a dar resposta aos cinco parametros a que este
trabalho se propde estudar.

1.2 Estrutura do Trabalho

Este trabalho esta dividido em 5 partes distintas.

A seccdo 1 apresenta a Introducdo, que é composta pelos seguintes temas:
Objetivos, Metodologia e Estrutura do Trabalho.

A seccdo 2 apresenta a Revisdo Bibliografica, que é composta pelos seguintes
temas: Sustentabilidade no transporte; Hidrogénio; Utilizagdao de hidrogénio como
combustivel; Métodos de armazenamento e Empacotamento de esferas.

A secgao 3 apresenta o Desenvolvimento, que é composta pelos seguintes
temas: Consideragbes gerais e Descricdo do método de cdlculo. Nesta secgdao é
apresentado o método de cdlculo que permite caraterizar o sistema mediante os
parametros propostos.

A seccao 4 apresenta os Resultados, onde sdo discutidos os resultados do
método de calculo apresentado na secgao 3, incluindo a selegao do material ideal para
o invélucro da esfera, analise de uma esfera de fibra de carbono e sistema de
armazenamento, e comparacao do sistema em estudo com o estado de arte.

A seccdo 5 apresenta as Conclusdes e Propostas de trabalhos futuros.

A secgdo 6 apresenta a Bibliografia.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Sustentabilidade no transporte

A mobilidade com baixo nivel de emissdes é uma componente essencial da
transicdo para uma economia hipocarbodnica. Os transportes representam quase um
guarto das emissOes de gases com efeito de estufa na Europa e sdo a principal causa da
poluicdo atmosférica nas cidades, sendo que 70% dessas emissGes correspondem ao
setor rodovidrio. Como tal, a Europa pretende que o setor dos transportes evolua com
base em trés principios: eficiéncia superior do sistema de transportes, energias
alternativas com baixo nivel de emissdes para os transportes, e veiculos com baixo nivel
de emissGes e com taxas nulas de emissGes. O transporte na Unido Europeia (UE)
continua a depender do petréleo para a satisfacdo de cerca de 94% das suas
necessidades energéticas, o que significa que este setor esta fortemente dependente
das importacbes (Comissdo Europeia, 2011, 2016).

Mediante este cenario a UE estabeleceu diversos objetivos a cumprir pelos seus
estados membros. Entre os quais se destacam as 3 metas a cumprir até 2020: 20% de
reducdo das emissGes de gases com efeito de estufa relativamente aos niveis de 1990;
20% da energia obtida a partir de fontes renovaveis; 20% de melhoria da eficiéncia
energética. Estes objetivos contribuem para o alcance de uma economia hipocarbdnica
e uma menor dependéncia das importacdes para toda a EU (Comissdo Europeia, 2016).
Neste contexto, o quadro politico prevé uma atualizagdao destas metas para o ano de
2030, sendo estas: 40% de reducdo das emissGes de gases com efeito de estufa; 27% da
energia da UE, pelo menos, obtida partir de fontes renovaveis; 27-30% de aumento da
eficiéncia energética; 15% de interligacdo elétrica (ou seja, 15% da eletricidade
produzida na UE pode ser transferida para outros paises da UE) (Comissdo Europeia,
2014).

De acordo com estes objetivos, a estratégia europeia de mobilidade
hipocarbdnica deixa claro que a implantacdo de veiculos com emissdes baixas ou nulas
terd de aumentar substancialmente no futuro, a fim de satisfazer os compromissos de
reducdo de emissdes da UE. Como tal, a proposta de alteracdo a diretiva de veiculos ndo
poluentes propde objetivos minimos em matéria de contratacdo de veiculos de
transporte rodovidrio. Segundo esta diretiva, Portugal tem como objetivo, até 2025,
uma taxa de penetracdo de 27%, para veiculos ligeiros (M1, M2, N1) com emissdes
inferiores a 25 (M1, M2) ou 40 (N1) g-km™ de CO,. Também estda estabelecida uma taxa
de penetracdo minima para camides (N2, N3), e autocarros (M3) sendo esta, 8% e 40%,
respetivamente (Comissdo Europeia, 2016, 2017a, 2017b).

E, portanto, claro que existem prioridades politicas no sentido da alteracdo do
paradigma no que toca a mobilidade na Europa. Como tal, o hidrogénio pode ser parte
da solucdo do problema que a UE se comprometeu resolver.
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Outro dos cenarios em que o hidrogénio pode contribuir positivamente é a
dependéncia energética. Tal como mostra a Figura 2, uma grande percentagem da
energia primaria utilizada na UE é importada, sendo esse valor ainda maior no que toca
a Portugal.
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Figura 2 — Dependéncia energética da Unido Europeia e Portugal.
(Eurostat, 2016)

De acordo com a Figura 3 (a), o setor dos transportes representa uma fatia
significativa no que toca ao consumo de energia final. Além disso, como mostra a Figura
3 (b), a maior parte da energia final proveniente de produtos petroliferos é consumida
por este setor. Tendo isto em conta, bem como os objetivos impostos pela UE no que
toca a eficiéncia energética, é evidente que a utilizacdo de hidrogénio como combustivel
em veiculos pode contribuir para a evolugdo positiva deste cenario.
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Figura 3 - Distribuigcdo percentual do consumo de energia final por setor (a); Consumo de energia final proveniente
de produtos petroliferos por setor, em milhdes de toneladas de petrdleo equivalente (b).
(European Environment Agency, 2017)
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2.2 Hidrogénio

O deutério é o primeiro elemento na tabela periédica, com o simbolo quimico H. E
constituido por um protdo e um neutrdo, possuindo uma massa atdmica de 1,00794.
Sob condig¢des PTN, este elemento apresenta-se em forma do gas diatdmico hidrogénio,
H2, que ndo apresenta cheiro, odor e toxicidade (Ruiz, Vega, Arxer, Jiménez, & Rausa,
2015).

O hidrogénio tem uma das maiores energias especificas de qualquer elemento, ou
seja, por unidade de massa possui uma grande quantidade de energia, que é uma das
carateristicas que torna este combustivel desejavel como alternativa. Mas, a sua massa
volumica é bastante baixa, o que leva a que este tenha uma VED muito reduzida. No que
toca ao armazenamento, isto implica que, para o mesmo volume, um combustivel
convencional armazena uma quantidade de massa, e por consequéncia, de energia,
muito superior. Isto significa que, para que um veiculo a hidrogénio possua autonomias
compardveis as de um veiculo com combustiveis convencionais, o seu armazenamento
deve ser realizado a altas pressdes, tal como apresentado na secdo Métodos de
armazenamento. Alternativamente, o armazenamento de hidrogénio no estado liquido,
é também uma possibilidade. Mas, outro dos problemas deste gas é a dificuldade que
este apresenta para ser liquefeito, tendo de ser arrefecido para temperaturas por volta
de 22K, e, mesmo, assim a sua massa volUimica continua a ser muito baixa (Larminie &
Dicks, 2003).

Na Figura 4 é apresentada uma comparacdo da GED (a) e VED (b) de diversos
combustiveis. E possivel identificar a grande vantagem do H., a GED, pois o seu grande
poder calorifico e baixo peso molecular permite que seja possivel extrair a maior
quantidade de energia por massa, relativamente aos restantes combustiveis. Mas, a sua
baixa massa volumica significa que é necessario um volume superior para armazenar
uma quantidade significativa de H,. Isto significa que o peso do sistema de
armazenamento serd bastante superior, quando comparado com gasolina e gasdleo. A
massa de hidrogénio armazenada nestes sistemas €, entdo, inferior a sistemas de
armazenamento de gasolina e gaséleo (Ruiz et al., 2015).
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Figura 4 — Comparagdo entre GED (a) e VED (b) para H; liquido, H, 700 bar, gas natural liquido (L.N.G), gasolina e
diesel.
(Ross, 2006) adaptado

2.2.1 Consideracdes sobre seguranca

O hidrogénio possui um conjunto de caracteristicas que motivam uma utilizagdo
especialmente cuidadosa. Possui o menor peso molecular, massa volumica e viscosidade
de qualquer gas, tendo a maior condutibilidade térmica e velocidade do som de entre
todos os gases (Spiegel, 2007). Daqui resulta o facto de o hidrogénio vazar de um orificio
a uma velocidade 3,3 vezes superior ao ar, e 2,8 em relacdo ao metano. Associando isto
a sua elevada volatilidade e inflamabilidade, é facil inferir, erradamente, que este é um
gas extremamente perigoso (Larminie & Dicks, 2003).

Tabela 1 — Propriedades relevantes a segurancga para o Hidrogénio, Metano e Propano.
(Larminie & Dicks, 2003) adaptado

Propriedade Hidrogénio Metano Propano
Massa volimica, PTN (kg-m3) 0,084 0,656 2,01
Limite ignicao no ar, PTN
4,0a77 4,4a316,5 1,7a10,9

(% volume)
Temperatura ignicdo (°C) 560 540 487
Energia min. Ignicdo no ar (MJ) 0,02 0,3 0,26
Limites de det a ,

imites de detonagdo no ar 18 a 59 63214 11a13
(% volume)
Est i tri

stequiometria no ar 34,46 17,23 15,67

(kgar/kgcomb)
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De facto, o hidrogénio ndo é mais perigoso, a pressao e temperatura atmosféricas,
gue gases usados frequentemente, tal como o metano e propano, ilustrado na Tabela
1. Quando comparado com o metano e butano, a energia minima de ignicdo, em
primeira analise, aparenta ser um problema, mas, todos esses valores sdo tdo baixos
gue qualquer fonte energética consegue inflamar estes combustiveis. Alias, o propano
possui uma massa volUmica superior ao ar, o que torna mais facil a sua acumulagdo junto
ao solo, isto aliado ao limite de ignigao inferior, torna a sua autoignigao um risco sério.
No que toca ao hidrogénio, a sua baixa massa volumica e viscosidade asseguram uma
dispersdao que ocorre a uma velocidade superior entre todos os gases, o que contribui
para mitigar o seu perigo de autoignicdo. Apesar disto, deve ser monitorizada com muito
cuidado a acumulacdo de hidrogénio em espacos confinados (Larminie & Dicks, 2003;
Spiegel, 2007). E, inclusivamente, estabelecido pela regulamentacdo europeia um valor
gue limita a acumulacdo de hidrogénio em espacos fechados, tal como garagens
(Comissdo Europeia, 2010). Esta analise apresenta uma comparacao entre aspetos que
afetam a perigosidade destes gases a temperaturas e pressdes atmosféricas, a qual
aparenta ser semelhante entre estes gases. Mas, a baixa massa volumica do hidrogénio
significa que este gas é armazenado a pressdes muito superiores ao metano e butano.
Tais pressdes implicam riscos mais acrescidos. Outro fator a ter em conta é que a queima
do hidrogénio forma uma chama incolor, algo que o distingue dos demais gases
(Larminie & Dicks, 2003; Spiegel, 2007).

A Figura 5 mostra os resultados da simulacdo de uma ignicdo resultante de uma
fuga de combustivel de um reservatodrio, utilizando hidrogénio (esquerda) ou gasolina
(direita). A fuga no reservatorio de hidrogénio é causada pelo cendrio de falha mais
severo, a libertagao de todo o hidrogénio através da valvula limitadora de pressdo, em
menos de 100 segundos. A parte superior da Figura 5 mostra a propagacao inicial da
chama, ja na parte inferior a ignicdo tem uma duragdo de 1 minuto. Apds a extingdo das
chamas, o veiculo a gasolina ficou completamente destruido, enquanto o veiculo a
hidrogénio ndo sofreu qualquer dano, excetuando o reservatério (Swain, 2001). Como
tal, um veiculo a hidrogénio é, potencialmente, mais seguro que um veiculo a gasolina,
em caso de incéndio, em espacos abertos. Em caso de incéndio em espacos confinados,
como uma garagem, as consequéncias seriam mais severas (Ruiz et al., 2015).
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Figura 5 — Comparacdo direta de ignicdes em hidrogénio (esquerda), e gasolina (direita).
(Swain, 2001)
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2.2.2 Permeacdo

Permeacdo é o processo geral que consiste no movimento de um fluido através
de uma membrana sélida, causado por uma diferenga de pressdo. A pressao no
reservatorio (pys), é, portanto, bastante superior a pressao fora do mesmo (p,). Este
processo consiste na libertacdo lenta de gas, hidrogénio, neste caso, através de um
reservatorio. A permeacdo é constituida por trés processos. Em primeiro lugar, o gas
que se localiza na zona de maior pressdo (reservatorio) é dissolvido no material sélido
(adsorgao). De seguida o gas dissolvido difunde-se pelo material, devido ao gradiente de
concentragdo. Por fim, as particulas difundidas para a superficie do reservatério exposto
a menor pressao sao libertadas, pelo processo desor¢ao. A descricdo breve dos
processos que constituem a permeacdo é apresentada na Figura 6 (Schultheil3, 2007).

Solido

‘*—-,,H__‘:
| —

00O
[oxexe!

Adsorcdo Difusdo Desor¢do

Figura 6 — Diagrama esquematico de permeagdo unidirecional.
(Schultheil’, 2007) adaptado

Adsorgao é o termo utilizado para descrever interagdes em superficies entre
moléculas em estados distintos. Quando moléculas gasosas (H») atingem a superficie de
um solido (reservatdrio) podem ser absorvidas pelo material, se as forgas coesivas
(forcas van-der-Waals) assim o permitirem. Este processo é expresso através da Lei de
Henry, equacdo (2-1) (Schultheil3, 2007).

em que Cr é a concentragdo de gas dissolvido no local de alimentagdo, S a solubilidade
do gdas e py a pressdo do gas no local de alimentagdo. Sendo o gas, neste caso, o
hidrogénio (Schultheil3, 2007).
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Desorcdo é o processo oposto a adsorcdo. Este processo é também regido pela
Lei de Henry, sendo que C, é a concentracdo do gas dissolvido no local onde se da a
permeagdo, e, p, € a pressao do gas no local onde se da a permeagdo, equagdo (2-2)
(SchultheiB, 2007).

Cp,=S"pp (2-2)

Difusdao é o movimento de moléculas num sélido, causado por gradientes de
concentracdo. Existe, entdo, transferéncia de massa (H,) de zonas de altas
concentragdes para zonas com menores concentragdes. Este processo é expresso
através da primeira Lei de Fick, equacado (2-3) (Schultheil3, 2007).

dC (2-3)

]=—a

em que J é o fluxo molar por difusdo de gés no material, expresso em mol-m2-s1. D é a
difusibilidade, expressa em m?-sl. dC é a variacdo infinitesimal da concentracdo ao
longo da distancia de permeacdo dx (Schultheil, 2007).

A permeagao aumenta com a pressdo, envelhecimento e temperatura do
reservatério. Segundo o regulamento estabelecido pela Comissao Europeia relativo a
homologacdo de veiculos movidos a hidrogénio (Comissdo Europeia, 2010), em
reservatérios com involucros metdlicos, Tipo 1, 2 e 3, a taxa de permeacdo é desprezada.
Apenas o0s reservatérios tipo 4, ndo-metalicos, estdo sujeitos a ensaios de
permeabilidade. Isto porque materiais poliméricos apresentam permeabilidades
bastante superiores para o hidrogénio, quando comparados com metais. Estes possuem
baixas permeabilidades, sdo, portanto, boas barreiras para a permeacao do hidrogénio,
(Adams, Bengaouer, Cariteau, Molkov, & Venetsanos, 2011).

De acordo com o mesmo regulamento, o valor maximo permitido de permeacao,
em regime estacionario, de um deposito de hidrogénio em veiculos é de 6 cm3-h-L},
(em condi¢Bes PTN, por litro de volume interno de reservatério) (Comissao Europeia,
2010). O método de obtencdo deste valor é descrito por Adams et al. (2011). Este
método assume que o hidrogénio que escapa do reservatoério através da permeacdo se
dispersa de uma forma homogénea. O limite inferior de inflamabilidade deste gas é 4%,
portanto a sua concentracdo nunca deve exceder este valor. O valor maximo de
permeacdo é calculado de forma a impedir esta situagdo. Os casos criticos considerados
sdo espagos confinados onde os veiculos possam estar parados durante um periodo
alargado, ou seja, garagens domésticas. E considerado um volume de garagem
correspondente ao menor tamanho de garagem vendido no Reino Unido, (Adams et al.,
2011). O caudal de renovacao da garagem considerado é o valor minimo credivel para
este cenario, sendo que o menor valor medido em condicdes reais é de 0,03 renovacbes
por hora, (Waterland, Powars, & Stickes, 2005).

A temperatura maxima de exposicao é um fator que afeta o comportamento de
permeacdo do hidrogénio, (Mitlitsky, Weisberg, & Myers, 2000). Durante a utilizacdo
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normal do sistema esta temperatura pode tomar como valor 85°C, o que corresponde a
um enchimento rapido do sistema, sendo que esta temperatura é reduzida para valores
abaixo de 50°C apds poucos minutos, (Adams et al., 2011; Moretto et al., 2012). Uma
temperatura de exposicdo prolongada de 85°C é extremamente improvavel, sendo o
valor 55°C utilizado como um valor credivel e conservador. Tendo em conta que a
temperatura a que o teste sera realizado é inferior a 55°C, é necessario utilizar um fator
de correcdo, para obter o caudal de permeacdo maximo equivalente a 55°C, em
condicBes seguras (Adams et al., 2011).

Com o decorrer do tempo de vida de um reservatdrio, a sua capacidade de
oferecer uma barreira eficaz a permeacao do hidrogénio diminui, ou seja, o valor da
permeacdo dos materiais que o constituem vai aumentando. Os efeitos deste fendmeno
ndo sdao ainda compreendidos de forma adequada, como tal um fator de
envelhecimento do reservatério de 2 é utilizado (Adams et al., 2011).

Posto isto as equacdes (2-4) e (2-5), demonstram como é calculado o caudal
maximo de permeacdo de hidrogénio permitido.

_100-0, (2-4)
* T Qa+Qq

em que Cy, €, em percentagem, a razao do caudal de fugas de Hx a partir do
reservatorio, Q4, € da soma do caudal de ar de infiltragbes de ar, Q,, e do referido
caudal de fugas de H,.

0 Qg Cop 60 - 10° (2-5)
Px = '
* 100 — Co, Vintres “fa St

em que Qp, é o caudal maximo permitido de permeagao de hidrogénio, V¢ yes € O
volume interno do reservatério em questdo, f, é o fator de envelhecimento do
reservatorio (2) e f; € um fator de corre¢do da temperatura de teste de 15°C (3,5)
(Adams et al., 2011).

Posto isto, o armazenamento de hidrogénio demonstra ser um dos maiores
problemas no que toca a sua utilizacdo como fonte de energia para automoveis com
motores de combustdo interna.
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2.3 Utilizacao de hidrogénio como combustivel

O hidrogénio pode ser utilizado por veiculos como fonte energética em duas
formas distintas: sendo queimado em motores de combustdo interna, ou sendo
convertido em eletricidade através de células de combustivel.

Os motores de combustao interna podem ser adaptados para queimarem
diretamente hidrogénio como combustivel (H,ICE). As carateristicas especificas do
hidrogénio demonstram ser uma oportunidade e um desafio no que toca a operar um
motor de combustdo interna de forma eficiente e com emissdes reduzidas (Gurz,
Baltacioglu, Hames, & Kaya, 2017).

Sun & Liu (2011) modificaram um motor de combustdo de 4 cilindros, injecdo
indireta, com ciclo Otto, para trabalhar com hidrogénio. Os resultados demonstram que
é possivel aumentar o rendimento térmico entre 7 a 9%, tendo em conta as mesmas
cargas de trabalho. Foram também obtidas baixas emissOes, especialmente
hidrocarbonetos ndo queimados e monodxido de carbono (CO), que sdo quase
eliminados. Os compostos de éxido azoto (NOy) revelaram sofrer grande influéncia da
riqueza da mistura, podendo ser reduzidos se a mistura for pobre ou se a riqueza for
superior a 1. Todas as emissdes cumprem a norma Euro VI. A Unica desvantagem em
comparacdo com o motor a gasolina sdo os valores de bindrio inferiores, cerca de 20 a
25% (Sun & Liu, 2011).

Os beneficios de uma conversao para hidrogénio sao mais evidentes quando
realizada num motor de injecdo direta, tal como realizado por Gomes Antunes,
Mikalsen, & Roskilly (2009). A alteracdo foi efetuada sobre um motor de ciclo Diesel
monocilindrico, que inclui um novo sistema de injecdo de combustivel, algo que revela
ser o maior desafio deste procedimento. Devido a alta temperatura de autoigni¢cdo do
hidrogénio, foi necessario realizar a admissao de ar a 120 °C. Os efeitos desta alteragao
incluem um aumento de 14% na poténcia de pico no motor bem como redugdes de
emissdes de dxidos de azoto e a quase eliminagao de hidrocarbonetos e compostos de
carbono (Gomes Antunes et al., 2009).

A utilizacdo de hidrogénio em motores de combustdo interna ndo requer uma
conversdao completa do mesmo, podendo este combustivel ser utilizado como mistura.
Este procedimento foi realizado por Arat, Baltacioglu, Ozcanli, & Aydin (2015). Foi
utilizado um motor de ciclo Diesel de 4 cilindros, o qual foi submetido a varios testes
com diversas misturas de combustiveis, com o objetivo de catalogar os beneficios da
adicdo de HHO (Oxihidrogénio) e HHO+CNG (Gas Natural Comprimido) ao gasdleo.
Foram obtidos incrementos de 2,7% (HHO) e 4,75% (HHO+CNG) para valores de bindrio,
enguanto a poténcia subiu de 3,18% e 6,85%. Foram também obtidos beneficios no que
toca a emissdes de CO, (didxido de carbono), NOxe CO, com redugdes de 9,03% a 9,65%
para CO,, e de 11,76% e 28,4% para NOx. Reducdes de emissdes de CO apenas foram
registadas para a mistura contendo apenas HHO, sendo esse valor 15%. Ja para a mistura
HHO+CNG foram registados aumentos de 16% nestas emissoes. A mistura HHO+gasdleo
permite uma reducdo nos consumos de 18%, o que resulta numa reducdo das emissoes
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de NOy. Por fim a mistura que contém HHO+CNG atingiu consumos 27% inferiores
(Baltacioglu, Arat, Ozcanli, & Aydin, 2015).

Os beneficios da utilizagdo do hidrogénio (HHO) como aditivo para melhorar o
desempenho de um motor de ciclo Diesel sdao também referidos por Bari & Esmaeil
(2010). Percentagens de HHO até 6% revelaram ter efeitos positivos em diversos
parametros, tal como evidenciado por Arat et al. (2015).

O melhor desempenho de um motor quando queima hidrogénio é atribuido, em
parte, ao maior poder calorifico inferior e a maior velocidade de chama do hidrogénio.
A velocidade de chama deste elemento é nove vezes superior a do gaséleo, Tabela 2,
logo a queima deste combustivel com hidrogénio resulta numa combustdao mais rapida
e completa, (Arat et al., 2015). Existe entdo uma maior pressdo na camara de
combustdo, o que implica um maior rendimento térmico (Al-Baghdadi, 2004).

O hidrogénio possui uma maior gama de limites de inflamabilidade (4-75%) e
energia minima de ignicdo menor, quando comparado com outros combustiveis, Tabela
2. Pode entdo ser queimado em misturas com gamas de riqueza muito diversas (Roy,
Tomita, Kawahara, Harada, & Sakane, 2010). Isto significa que o hidrogénio pode ser
queimado em misturas com grandes excessos de ar, Tabela 3, o que implica uma
combustdo mais completa e consumos inferiores, (Fayaz, et al., 2012; Arat et al., 2015).
Além do mais, a temperatura de combustdo de misturas com excesso de ar é inferior, o
gue implica a reducdo das emissdes de NOy, o Unico poluente emitido em quantidades
significativas (Gomes Antunes at al., 2009; Roy et al., 2010; Sun & Liu, 2011).
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Tabela 2 — Propriedades do hidrogénio, metano, gasolina e gaséleo a 300 K e 1 atm.
(Saravanan, Nagarajan, Dhanasekaran, & Kalaiselvan, 2007; Fayaz, et al., 2012) adaptado

Gasolina Gasoleo
Propriedade Hidrogénio Metano
(C8H18) (C13H28)
Peso molecular (g-mol™?) 2,016 16,043 114,236 184,361
Massa volumica (kg-m3) 0,08 0,65 692 840
Energia minima igni¢do (MJ) 0,02 0,28 0,24 -
Limite infl ilid
imite inflamabilidade no ar 475 4,4-16,5 1476 0,7-5
(% volume)
Poder calorifico inferior
119 50 44,3 42,7
(MJ-kg™) ' '
Velocidade chama (m-s™) 1,85 0,38 0,37-0,43 0,3
Temperatura autoignicao
858 723 550 527
no ar (K)
Relagao ar-combustivel
estequiométrica 34,2 17,1 15 14,7

( kgar/ kgcomb)

A energia minima de ignicao do hidrogénio é mais baixa quando comparada com
outros combustiveis. Isto permite que um motor que funcione com hidrogénio pode
fazer aignicdo de misturas mais pobres, com maiores quantidades de ar (Bari & Esmaeil,
2010; Baltacioglu et al., 2015). Mas esta carateristica do hidrogénio também leva a que
seja mais facil a sua combustao indesejada na camara de combustdo. Segundo Fayaz et
al. (2012), a pré-ignigcao é um fendmeno que consiste na combustdo durante o curso do
pistdo correspondente a compressdo. Este fendmeno leva a uma antecipacao da ignicdo
do combustivel, algo que é prejudicial para o desempenho do motor e pode mesmo
danifica-lo (Li & Karim, 2004). A frequéncia deste acontecimento é dependente da
relacdo ar-combustivel da mistura a ser queimada, e é mais frequente com relacdes
proximas da estequiométrica. Portanto, a poténcia de pico de um motor H,ICE é
delimitada pelo limite de pré-ignicdo. Este limite é especifico para cada motor. Li &
Karim (2004) determina-o como 60% da relacdo ar-combustivel estequiométrica, para
um motor de 2 litros, com 4 cilindros, ciclo Otto.

Outro fendmeno relacionado com a queima indesejada do hidrogénio é o retorno
de chama. O que o diferencia da pré-ignicao é o facto de este acontecer durante a
admissdo de ar para a camara de combustdo. Isto significa que esta queima nao
controlada pode também acontecer no coletor de admissdo, resultando num aumento
de pressdao, o que pode danificar o sistema de admissdo. Tal como na pré-ignicao,
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misturas com racios préximos do estequiométrico aumentam a probabilidade do
acontecimento. Este fendmeno é caracteristico de motores injecdo indireta, ja que o
hidrogénio é injetado antes da valvula de admissao abrir, sendo misturado com ar antes
de este entrar na camara de combustdo. Como tal, em motores de injecdo direta este
fenédmeno ndo existe, ja que a injecdo de hidrogénio é feita na cdmara de combustao,
depois da valvula de admissdo fechar (Fayaz et al., 2012).

Tabela 3 — Propriedades das misturas hidrogénio-ar, metano-ar e iso-octano-ar, a 300 K e 1 atm.
(Fayaz et al., 2012) adaptado

Hy-ar H-ar CHg-ar CgHig-ar
Propriedade

®=1 ¢ =0,25 e=1 ®=1
Fraca [ami bustivel

ragdo volumica combustive 29,5 95 95 165

(% volume)
Massa volumica da mistura (kg-m=3) 0,85 1,068 1,123 1,1229
Temperatura de autoignicdo (K) 858 >858 813 690
T t diabdtica de ch
(lf)mpera ura adiabatica de chama 2390 1061 9996 9976
Racio ar-combustivel (kgar/kgcomb) 34,2 136,6 17,1 15,1
Velocidade laminar de chama,

290 12 48 45
a 360K (cm-s™)
GED (kJ-kg?) 3758 959 3028 3013
VED (kJ-m™) 3189 1024 3041 3704

O hidrogénio pode ser também utilizado como combustivel para acionar um motor
elétrico e para isso é necessaria uma célula de combustivel para criar energia elétrica.

Em termos gerais, as células de combustivel de membrana de troca de protdes
(PEMFC) sao dispositivos que convertem a energia quimica contida no hidrogénio em
energia elétrica, sendo o Unico subproduto agua. Durante a sua operacdo ndo emitem
qualquer tipo de poluente e produzem apenas calor e dgua como subproduto, se o
combustivel usado for proveniente de uma fonte renovavel sem emissdes. Sao, entdo,
uma boa alternativa no que toca ao cumprimento dos objetivos da estratégia de
mobilidade hipocarbdnica. As células de combustiveis possuem diversas vantagens
guando comparadas com o motor de combustdo interna, de entre as quais distinguem-
se as seguintes:

e QOperam atemperaturas e pressoes baixas, cerca de 80°C.
e (Oseurendimento energético é de cerca de 60%, enquanto que nos motores
de combustdo interna este valor vai até 25%.
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® N3do estdo sujeitas a desgastes causados por pegas moveis, ndo provocam
ruido ou vibracoes (Ruiz et al., 2015).

Um dos melhores exemplos da aplicagdo do hidrogénio como combustivel para
células de combustivel é o Toyota Mirai. Este veiculo possui um conjunto de 370 células
de combustivel com uma poténcia de 114 kW, 37 litros de volume e uma massa de 57
kg. A eletricidade produzida aciona um motor elétrico com 113 kW de poténcia, com
uma autonomia estimada de 550 km (Toyota, 2014). O maior problema deste tipo de
células de combustivel (PEMFC) sdo as membranas de troca de protdes que tém um ciclo
de vida curta, tendo que ser substituidas em cerca de 50000 km (Ruiz et al., 2015).

Nesta sec¢ao foi demonstrado que o hidrogénio é um combustivel alternativo
vidvel para a utilizagdo em motores de combustdo interna, bem como células de
combustivel. S3o apresentados diversos exemplos de varios autores que demonstram
os beneficios e inconveniéncias da utilizacdo deste combustivel. A drastica reducdo das
emissGes de motores de combustdo interna que operam com hidrogénio, demonstram
gue esta tecnologia pode contribuir para o alcance dos objetivos impostos pela UE,
secgao 2.1.
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2.4 Meétodos de armazenamento

Nesta sec¢ao sdao abordados diversos tipos de armazenamento de hidrogénio
utilizados em veiculos, tal como o armazenamento sobre forma de gas comprimido ou
em estado liquido. Estes sdo, alids, os Unicos métodos de armazenamento que, até
agora, foram utilizados em veiculos comercializados. Sao também referidos métodos de
armazenamento que se encontram em desenvolvimento, e, ainda nao parecem ser
viaveis, tal como os hidretos metalicos e as nano fibras de carbono.

2.4.1 Estado gasoso

O armazenamento de hidrogénio como um gés comprimido é o método mais direto
e usado para distribuicdo deste combustivel. A baixa massa volumica deste gas torna
este método problemdtico no que toca a aplicagdes moveis, obrigando a utilizacdo de
grandes pressOes para armazenar quantidades que sdo reduzidas, tendo em conta o
volume do reservatodrio. Isto leva a que seja necessdria uma grande massa de sistema
de armazenamento para acumular uma quantidade reduzida de hidrogénio, algo que
ndo é um problema para aplicagdes estaticas, mas revela ser um problema crucial desta
aplicacdo em veiculos.

A capacidade que o hidrogénio tem em infiltrar-se com grande facilidade, em
relacdo a outros gases, em diversos materiais, designada por permeacdo, motiva uma
selecdo cuidada dos materiais a usar. Além deste fendmeno, a difusibilidade do
hidrogénio da origem a fragilizacdo por hidrogénio, que consiste na difusdo de
hidrogénio no metal, que pode levar a formacdo de bolhas internas de CHs no metal,
afetando as suas propriedades mecanicas, e, pode mesmo originar fissuras.

Fruto das altas pressdes utilizadas, uma fuga no reservatorio gera forgas extremas,
0 que pode levar a que este seja projetado por efeito do principio de conservacdao do
movimento. Além do mais, a fratura do reservatério pode conduzir a autoigni¢ao da
mistura ar-hidrogénio junto do reservatdrio. Para evitar isto sdo usadas valvulas de alivio
de pressao ou discos de rutura, que permitem libertar o gas de forma segura no caso de
sobrepressao. Estes sistemas de armazenamento possuem também dispositivos de
congelamento da chama que previnem a ignicdo do hidrogénio. Existem também
dispositivos de seguranca que desligam as baterias e o abastecimento de combustivel
em caso de colisdo. Todos estes dispositivos levam a que o risco de incéndio e explosdo
seja o mesmo de um sistema a gasolina (Larminie & Dicks, 2003; Spiegel, 2007).

A quantidade de trabalho necessaria para comprimir o hidrogénio num reservatério
impOe um défice energético sob a energia contida no hidrogénio, sendo que esse valor
aumenta com a pressdo a que se deseja armazenar este combustivel (Spiegel, 2007).
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Tabela 4 - Comparacgdo entre dois cilindros para armazenamento de hidrogénio.
(Larminie & Dicks, 2003) adaptado

Propriedade 2,2 L aco; 202 L compdsito;
[200 bar] [300 bar]

Massa tanque vazio (kg) 3,0 100,0

Massa hidrogénio armazenado (kg) 0,036 3,100

Eficiéncia armazenamento (% massa Hs) 1,2 3,1

GED (kWh-kg?) 0,47 1,20

VED (kWh-L1) 0,016 0,014

Dois sistemas de armazenamento sdo apresentados na Tabela 4, de acordo com
Larminie & Dicks (2003). O primeiro é um cilindro em liga de aco usado em laboratério.
O segundo tipo de armazenamento é utilizado num autocarro, e é construido em
aluminio com um revestimento de resina epoxido e fibra de aramida; este sistema
consiste numa série de 13 depdsitos que sdo montados no tejadilho do autocarro.
Apesar de o sistema com o maior volume aparentar ser o mais eficiente, se for
considerada a estrutura de reforco necessaria, bem com o peso de todos os tanques, a
sua eficiéncia de armazenamento desce para 1,6% (Larminie & Dicks, 2003),
demonstrando a dificuldade de adaptar um veiculo a um reservatdrio que nao é
conformavel ao espaco disponivel (Anup, 2008).

Na Tabela 5 sdo apresentadas as carateristicas do sistema de armazenamento de
um Toyota Mirai, composto por dois reservatérios com um volume total de 122,4 litros,
a uma pressdo de 700 bar. Os tanques possuem uma massa combinado de 87,5 kg e
armazenam aproximadamente 5 kg de hidrogénio. Tém, portanto, uma eficiéncia de
armazenamento de 5,7% (em peso) (Toyota, 2014). Na mesma tabela sdo também
apresentadas as carateristicas de um sistema de armazenamento de um Hyundai Nexo,
constituido por 3 tanques, com um volume total de 156,6 litros, a uma pressao de 700
bar.

Tabela 5 - Propriedades do sistema de armazenamento de um Toyota Mirai, e Hyundai Nexo.
(Toyota, 2014; Hyundai, 2018) adaptado

Propriedade Mirai Nexo
Massa tanque vazio (kg) 87,50 111,13
Volume total reservatérios (L) 1224 156,6
Massa hidrogénio armazenado (kg) 5,0 6,3
Eficiéncia armazenamento (% massa H,) 5,7 5,6
GED (kWh-kg?) 1,91 1,89
1,36 1,34

VED (kWh-L?)
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Cada tanque de um Toyota Mirai é composto por 3 camadas, tal como mostra a
Figura 7. Um forro interior em polimero, uma camada de fibra de carbono, que oferece
resisténcia estrutural, e um revestimento exterior em fibra de vidro para protecdo
superficial. Este sistema possui um tempo de abastecimento de aproximadamente 3
minutos (Toyota, 2014).

Figura 7 — Sistema de armazenamento de um Toyota Mirai (esquerda), vista em corte de um dos reservatorios de
um Toyota Mirai (direita).
(FuelCellsWorks, 2014)

Segundo o regulamento relativo a homologacdo de veiculos a motor movidos a
hidrogénio (Comissdo Europeia, 2010) , os reservatdrios para armazenamento gasoso
sao classificados em quatro tipos:

e Tipo 1 - Reservatorio metalico sem soldadura

e Tipo 2 - Reservatdrio bobinado sobre a parte cilindrica com um invdlucro
metalico com soldadura

e Tipo 3 -Reservatério bobinado por inteiro com um involucro metdlico sem
soldadura

e Tipo 4 — Reservatorio bobinado por inteiro com um involucro ndo metalico

Os reservatorios utilizados em sistemas de estado de arte, como é o caso do
Toyota Mirai e Hyundai Nexo, sdo do tipo 4.
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2.4.2 Estado liquido

O armazenamento de hidrogénio em estado liquido (LH,), a uma temperatura de
aproximadamente 22 K, é o método mais usado para armazenar grandes quantidades
de hidrogénio. Este método permite acumular uma maior quantidade de combustivel
do que um tanque de gds comprimido. A massa volumica do hidrogénio liquido é 0,070
kg-L', e, enquanto que para um armazenamento em fase gasosa a 69 MPa (690 bar) esta
é 0,030 kg-L'X. A uma temperatura de 20 K e 0,1 MPa de pressdo de vapor é possivel
alcancar uma eficiéncia de armazenamento de 5,3% (Spiegel, 2007). Apesar desta
vantagem, o armazenamento criogénico de hidrogénio tem diversos problemas. Entre
eles estd a evaporacdo de hidrogénio, que acontece a medida que o calor se infiltra
lentamente no reservatério. Isto provoca a gaseificacdo de parte do LH,, e, se este gds
(H2) ndo for libertado pode criar fugas no reservatério. A baixa temperatura usada
significa que as queimaduras causadas pelo frio sdo um perigo a ter em conta durante o
abastecimento, como tal, € necessario assegurar um bom isolamento de toda a tubagem
em contacto com o fluido. Apesar disto, o LH,, é, em geral, mais seguro do que formas
de armazenamento a altas pressdes (Larminie & Dicks, 2003).

Outro dos problemas deste método de armazenamento é o dispéndio de energia
necessario para levar o hidrogénio a estas temperaturas tdo baixas, e realizar o processo
de liquefacdo. Como referem Larminie & Dicks (2003), este processo implica grandes
perdas de energia. Estas perdas podem ser de 25% da entalpia especifica do hidrogénio,
para caudais de liquefacdo superiores a 1000 kg-h, e, para caudais proximos de 100
kg-h1, este valor sobe para 45%. J4 Spiegel (2007) menciona que a energia perdida no
processo de liquefagdo equivale a um valor entre 33 e 40% da energia contida no
hidrogénio. E possivel concluir, entdo que este processo é algo ineficiente no que toca
ao armazenamento e transporte de energia.

Tabela 6 — Detalhes de um tanque de LH, utilizado pelo BMW 750 hl.
(Larminie & Dicks, 2003) adaptado

200 L compdsito,

Propriedade (5 bar]
Massa tanque vazio (kg) 51,5
Massa hidrogénio armazenado (kg) 8,5
Eficiéncia armazenamento (% massa H,) 14,2
GED (kWh-kg!) 5,57
VED (kWh-L) 0,0425

Na Tabela 6 é possivel ver alguns detalhes sobre um tanque cilindrico
desenvolvido pela BMW, com paredes de folha de aluminio interlacada com fibra de
vidro, com uma espessura de 3 cm. Este tanque é capaz de armazenar 120 litros de LH,,
a uma massa volumica de 71 kg:-m3, o que equivale a uma massa de 8,5 kg (Larminie &
Dicks, 2003).
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De 2005 a 2007 a BMW produziu de forma limitada o BMW Hydrogen 7, tendo
como base o BMW 760Li, com um motor V12 de 6 litros. O depdsito deste veiculo
armazena 8 kg de hidrogénio no estado liquido e possui um volume de 170 litros, o que
permite uma autonomia de 200 quilémetros, e esta apresentado na Figura 8. Este
tanque foi sujeito a uma série de teste, incluindo exposi¢ao a chamas e danos mecanicos
extremos, e foi concluido que o seu nivel de seguranga é semelhante a um tanque
convencional de gasolina (Wallner et al., 2008).

Figura 8 — Tanque de armazenamento de LH, de um BMW Hydrogen 7.
(Schultheil’, 2007) adaptado
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2.4.3 Hidretos metalicos reversiveis

Existem metais e ligas metalicas de elementos quimicos, titanio, ferro,
manganés, niquel, cromio, magnésio, entre outros, que reagem com o hidrogénio,
formando um hidreto metalico. Isto permite o armazenamento sdélido de hidrogénio
fisicamente ou quimicamente combinado com outro material (Sakintuna, Lamari-
Darkrim, & Hirscher, 2007). Apesar de este ser um método quimico, ndo sdo usados
reagentes ou catalisadores no desencadear da reagao (M + H, < MH,) (Larminie &
Dicks, 2003).

O abastecimento de hidrogénio para a liga metalica, que se encontra dentro de
um recipiente, é feito a uma pressdo ligeiramente superior a atmosférica. A reacao é
desencadeada e o hidreto metalico é formado; sendo esta uma reacdo exotérmica pode
ser necessario um sistema de arrefecimento da massa da liga metdlica. Quando esta
reagdo termina a pressao aumenta e o recipiente é vedado. Quando é necessario
fornecer hidrogénio a reagao oposta é desencadeada; sendo a mesma endotérmica é
necessario fornecer energia, o que é feito através da temperatura ambiente. Se for
necessario aumentar a velocidade da reacdo o aquecimento através de um permutador
de calor é uma solucdo possivel (Larminie & Dicks, 2003; Spiegel, 2007).

Apesar de o sistema suportar centenas de cargas e descargas, se for usada uma
pressao demasiadamente elevada a reacdo procede muito rapidamente, o que resulta
no aumento da temperatura e dano no material. Este sistema também requer pureza
de hidrogénio elevada, tendo em conta que as impurezas contidas neste gas podem
danificar o metal. Estes sistemas podem funcionar com pressdes maximas até 30 bar,
(Larminie & Dicks, 2003), ou 50 bar (Spiegel, 2007).

Uma das maiores vantagens deste sistema é a sua segurancga; a auséncia de
pressdes elevadas significa que, em caso de rutura, o hidrogénio ndo é descarregado
violentamente. Em caso de fuga a temperatura do recipiente desce, o que impede a
libertagao do gas. Estes beneficios aparentam ser bastante Uteis no que toca a aplicagao
deste sistema em automoveis, ja que praticamente elimina os perigos associados a
outras formas de armazenamento de hidrogénio. Mas testes levados a cabo revelaram
que as variagdes de temperatura durante a carga e descarga se tornaram um problema.
Para um sistema de 5 kg, foi necessario um tempo de abastecimento de 1 hora. A energia
especifica contida no hidrogénio é também baixa, quando comparada com outros
métodos de armazenamento (Larminie & Dicks, 2003).
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Tabela 7 — Detalhes de um sistema de armazenamento de hidrogénio de hidretos metalicos.
(Larminie & Dicks, 2003) adaptado

Propriedade 0,06 L
Massa tanque vazio (kg) 0,26
Massa hidrogénio armazenado (kg) 0,0017
Eficiéncia armazenamento (% massa H,) 0,65
GED (kWh-kg1) 0,26
VED (kWh-L1) 0,028

O magnésio é o metal que se apresenta como melhor candidato para esta
aplicacdo, a sua eficiéncia de armazenamento (MgH, - hidreto de magnésio) é 7,6%
(Larminie & Dicks, 2003). Possui também um baixo custo e peso; apesar disto, este
material ainda apresenta limitagdes que inviabilizam a sua aplicagdo, (Sakituna, Lamari-
Darkrim, & Hirscher, 2007). A temperatura de desidratacdo é demasiado elevada, cerca
de 560 K a 1 atm, para garantir uma taxa de difusdo de hidrogénio aceitavel
(Weidenthaler & Felderhoff, 2011). Qu et al.,, (2009) demonstram que filmes com
espessuras inferiores a 60 nm, numa gama de temperaturas de 298-338 K, possuem
melhores absorcbes de hidrogénio a temperaturas ambientes. Inclusivamente, foi
mostrado que um filme de 20 nm de espessura é capaz de absorver 5,5% (em massa) de
H, a 298 K e 7000 Pa.

Apesar de este método de armazenamento apresentar um bom potencial, ja que
permite mitigar os perigos associados ao armazenamento do hidrogénio, ainda ndo se
encontra num estado de maturacdo que permita a sua aplicacdo em veiculos. A elevada
temperatura a que estes sistemas operam e a degradacdo da capacidade de absorcao
com o numero de ciclos apresentam-se como problemas a resolver.
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2.4.4 Boro-hidreto de sédio

O boro-hidreto de sdédio (NaBHs4) é um potencial material que permite o
armazenamento de hidrogénio. Tal como os hidretos metalicos existe uma reacdo de
hidrdlise na presenca de agua, libertando hidrogénio metaborato de sddio, NaBO;
(NaBH, + 2H,0 - NaBO, + 4H,) (Muir & Yao, 2011). E possivel a formag3o de uma
solugcdo aquosa altamente estavel de NaBHs dissolvendo este componente numa
solucdo bdsica (Ley et al., 2014). A reacdo de hidrdlise pode ser iniciada misturando a
solugao com um catalisador, o que torna a libertagao de hidrogénio facil de controlar
(Kojima, 2005).

De acordo com a estequiometria da reagao de hidrédlise, 1 g de NaBH4 permite
produzir 2,37 litros de hidrogénio sob as condi¢des PTN (Kojima, 2005). O que significa
que este sistema de armazenamento apresenta potencialmente uma eficiéncia de
armazenamento maxima de 10,8% (Altmann, Schmidt, Wurster, Zerta, & Zittel, 2004;
Ley et al., 2014).

O facto de este sistema armazenar hidrogénio sob a forma aquosa (NaBH4) traz
diversas vantagens. Ao contrario de um sistema de hidretos metalicos, a libertacdo de
hidrogénio pode ser realizada sob condicdes ambiente (Amendola et al., 2000). Este
sistema é também mais seguro e controlavel que um sistema de hidretos metalicos, ja
gue a solucdo aquosa age como barreira térmica, absorvendo o calor libertado pela
reagdo. A libertacdao de hidrogénio pode ser regulada controlando a quantidade de
catalisador que entra em contacto com a solucdo (Kojima, 2005; Muir & Yao, 2011).

Apesar disto, a eficiéncia de armazenamento real deste tipo de sistema ser3,
invariavelmente, inferior ao limite maximo de 10,8%, devido a quantidade de dgua em
excesso que é necessdria para dissolver o NaBH; e o subproduto NaBO,. E também
necessario um reservatorio adicional onde é feita a reacdo de hidrdlise. Existem também
problemas de solubilidade do subproduto NaBO; o que previne que a concentracdo de
NaBH4 atinja valores suficientemente altos para que a eficiéncia de armazenamento
alcance valores aceitaveis. Diversas pesquisas tém sido realizadas de forma a obter
novos materiais catalisadores e sistemas de reagao capazes de aumentar o desempenho
deste sistema de armazenamento (Muir & Yao, 2011). Por fim, o custo do produto NaBHa4
¢ ainda bastante elevado, o que contribui para a inviabilizagdao deste tipo de sistema, no
presente (Ley et al., 2014).
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2.4.5 Nano fibras de carbono

Nano fibras de carbono conseguem armazenar pequenas quantidades de
hidrogénio a temperatura e pressdo ambiente. Possuem dimensdes na ordem dos
nanometros, a sua estrutura é observavel apenas com recurso a um microscopio
eletrdénico por varrimento. Existem trés tipos de estruturas em desenvolvimento: nano
fibras grafiticas, nanotubos de carbono de uma parede e nanotubos de carbono com
multiplas paredes, Figura 9. As nano fibras grafiticas sao estruturas moleculares
sintetizadas em nano escala (1 nm), quebrando quimicamente hidrocarbonetos ou
monodxido de carbono sobre um catalisador apropriado, possuem um comprimento
entre 50 e 1000 nm e largura diametro até 100 nm. Os nanotubos com uma parede
possuem didmetros tipicos até 2 nm, ja os nanotubos de varias paredes possuem
didmetros entre os 5 e 50 nm. A grande vantagem desta dimensdo é a grande area de
superficie e porosidade, o que permite uma boa absorcao de hidrogénio (Larminie &
Dicks, 2003).

Esta € uma tecnologia ainda num estado prematuro de desenvolvimento, sendo
que ndo existe consenso no que toca a capacidade que este sistema apresenta em
armazenar hidrogénio. Existem estudos de diversos autores que reportam capacidades
de armazenamento gravimétricas entre os 67,55% e 0,1%, sendo que ndo existe uma
convergéncia aparente para qualquer valor. Como tal, esta tecnologia nao aparenta ser
no imediato uma boa alternativa para o armazenamento de hidrogénio, apesar de
apresentar um bom potencial para o ser no futuro (Spiegel, 2007).

Figura 9 — Representac¢do esquematica de diferentes tipos de nano fibras de carbono.
(Larminie & Dicks, 2003)
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2.4.6 Comparacdo entre métodos de armazenamento de hidrogénio

A Tabela 8 mostra uma comparacdao entre os métodos de armazenamento
apresentados anteriormente, no que toca a massa de hidrogénio armazenada, eficiéncia

de armazenamento, GED e VED.

Tabela 8 — Comparagdo entre métodos de armazenamento de hidrogénio.

Massa Eficiéncia
Sistema de hidrogénio GED VED
armazenamento armazenado o 2zenamento 1 1
(% massa H,) (kWh-kg) (kWh-L)
(kg)
Hidrogénio 4 36 59 1,2-57 0,47-1,9 0,016 - 1,36
comprimido
_ Hidrogenio 5 ) g5 14,2 - 17,86 557-6,67  0,0425-1,56
liquido
Hidretos 0,0017 0,65- 1,0 0,26 -0,5 0,028-1,8
metalicos
Boro-hidreto d
oro-nidreto @e - 1,0-6,3 1,2 1,0
soédio
N fib
ano ibras 01-67.55 ] ]
carbono
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2.4.7 Macro esferas de hidrogénio

Uma das maiores desvantagens do armazenamento gasoso de hidrogénio a altas
pressdes é a seguranca. Como forma de mitigar esta inconveniéncia, o conceito de
macro esferas foi introduzido por Stenmark (2010). Este sistema consiste no
armazenamento de hidrogénio a altas pressdes, no caso em estudo 700 bar, em vdrias
esferas de diametros idénticos. Estas esferas, por sua vez, sdo armazenadas num
reservatoério exterior a baixa pressao, Figura 10 (Stenmark, 2010).

Figura 10 - Configuracdo de armazenamento das macro esferas de hidrogénio.
(Stenmark, 2010)

O controlo do enchimento e esvaziamento das esferas é possivel através de um
dispositivo integrado, patenteado também por Stenmark (2010). Este dispositivo
permite o enchimento das esferas, quando estas se encontram a pressao atmosférica,
até a pressao de 700 bar. Atingindo-se este estado, o dispositivo sela a esfera quando
esta estd em contacto com a pressdao atmosférica. O esvaziamento da mesma é
controlado através da regulacdo da pressdo do reservatorio, sendo que uma pressao
pré-estabelecida, permite a esfera verter o hidrogénio para o reservatorio exterior
(Stenmark, 2010).

Este dispositivo é totalmente autonomo e passivo, ndo sendo necessario
gualquer impulso elétrico ou térmico para o acionar. Este sistema é fabricado utilizando
a tecnologia “Micro System Technology” que permite criar estruturas com dimensdes
carateristicas entre 100 um e 1 um. Segundo Stenmark (2010), este sistema serd
constituido por cinco bolachas (“wafers”) de silicio empilhadas, em que as 3 bolachas
centrais sdo usadas para sistemas ativos, sendo que as bolachas adjacentes
proporcionam protecdo e interacdo mecanica com a superficie da esfera (Stenmark,
2010).

O diagrama de bloco da Figura 11, mostra o funcionamento geral deste sistema,
existindo trés ramos paralelos: entrada, saida e seguranca.

O ramo de entrada é constituido por um sistema patenteado por Stenmark, cuja
funcdo é semelhante a uma valvula de retencdo, permitindo a circulacdo de hidrogénio
apenas num sentido. Este sistema possui, ao mesmo tempo, sensibilidade para detetar
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pequenas variacdes de pressdo a montante e capacidade de resistir a altas pressdes a
jusante.

O ramo de seguranca fornece uma conexao direta entre a esfera e o reservatério
exterior, em caso de uma sobrepressao, permitindo uma libertagdo segura de
hidrogénio.

O funcionamento do ramo de saida pode ser sintetizado através de um regulador
de pressdao em série com uma valvula de retencdo normalmente fechada. O regulador
de pressdo é normalmente aberto e fecha quando a pressdo a jusante do mesmo excede
um valor pré-determinado, quando esta pressdo € menor que o valor mencionado, o
regulador abre gradualmente, permitindo o controlo do caudal de hidrogénio
(Stenmark, 2010).

Valvula de retengdo de alta pressdo

Ramo de entrada ., /
. .I.
M ¥

Filtro grosseiro i ’(;“"H — - Esfera
| -'fF l\'ﬁ\l‘f‘
P |
Entrada/Saida #L': - # !
1 - - i
.‘x‘_\ \‘\_‘__/
Ny
"%

l e
L | H }— ™,
- = '\\\ .
- Disco de rutura

Ramo desaida - -

Regulador de pressao
Valvula de retengao

Figura 11 — Diagrama de bloco do funcionamento do dispositivo de controlo de hidrogénio.
(Stenmark, 2010) adaptado

Uma das vantagens aparentes das macro esferas é a baixa pressao do
reservatoério exterior, logo em caso de fuga ou rutura ndo existe o risco de explosao, e,
como a pressao do reservatério baixa imediatamente, o dispositivo assegura que todas
as esferas ndo libertem hidrogénio. Este sistema ndo possui ligacoes fisicas entre as
diversas esferas, logo, em caso de colisdo e destruicdo do reservatério exterior, as
esferas ficardo espalhadas e poderdo ser recolhidas com seguranca. Ndo existe entdo
uma libertagao abrupta de hidrogénio para a atmosfera (Stenmark, 2010).

Reservatérios esféricos possuem uma resisténcia a pressdao duas vezes
superiores quando comparado a reservatorios cilindricos. O que significa que esferas
conseguem aguentar a mesma pressao de um cilindro com metade da espessura de
parede. Portanto, a energia especifica deste sistema pode ser uma carateristica
competitiva em relacdo a reservatorios convencionais (Stenmark, 2010).
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A grande desvantagem deste tipo de armazenamento é a existéncia de uma
grande percentagem de volume morto entre as esferas, o que significa que a VED é
significativamente inferior a de um reservatodrio convencional (Stenmark, 2010).
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2.5 Empacotamento de esferas

De forma a maximizar a GED e VED deste tipo de armazenamento é de extrema
importancia garantir que as esferas se acomodem no reservatério da maneira mais
eficiente possivel, minimizando o volume morto do reservatério. Quando esferas com
didametros idénticos sao armazenadas num reservatério estas podem adquirir
disposicGes particulares, semelhantes a estruturas encontradas em cristais, (Aigueperse
et al.,, 2012).

A forma mais basica de proceder a este empacotamento é fazer um
empilhamento de esferas de maneira a que apenas cada uma delas esteja em contacto
com outras 6 esferas. Este € chamado o esquema cubico simples. Assim, cada oito
esferas estdo dispostas de forma a, quando forem unidos os seus centros, formar um
cubo, como mostra a Figura 12 (a). Cada uma destas oito esferas tem um oitavo do seu
volume inserido no cubo, Figura 12 (b).

(a) (b)

Figura 12 —Esquema cubico simples.
(a) (Auroux, 2004), (b) (Oldridge, 2015)

O fator de empacotamento (P.F.) deste tipo de empilhamento &,
aproximadamente, 0,52 tal como demonstrado nas equacgdes (2-6), (2-7) e (2-8). Em
que Ve € 0 volume da esfera, Viyp, € 0 volume do cubo e D¢ € o diametro da esfera.

p.p.= Vet (2-6)
chbo
4 xmx(05x Desf)3 (2-7)
P.F.= -
3 X Deggy
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1 -
P.F.= i = 0,5236 (2-8)

O fator de empacotamento de 0,52 &, portanto, o limite minimo no que toca ao
empacotamento de esferas com didmetros idénticos.

E, também, importante identificar qual é o fator de empacotamento
teoricamente maximo, que é possivel obter nesta situacdo. A conjetura de Kepler prova
gue nenhum método de armazenamento de esferas em trés dimensdes possui um fator
superior ao esquema cubico de faces centradas ou ao sistema empacotamento
hexagonal compacto (Hales & Ferguson, 2006). Este fator é m/v18 ~ 0,74. Nestes
esquemas cada esfera é tangente a outras 12, que é o numero de coordenacao,
(Marchal, 2009). Para cada esfera diferente a estrutura de 12 esferas é a mesma. Existe,
portanto, a repeticdo de um padrdo cubico de faces centradas ou um padrdo de
empacotamento hexagonal compacto, mediante o esquema analisado (Hales, 2006;
Hales & Mclaughlin, 2010).

Este teorema matemadtico foi formulado por Johannes Kepler em 1611, e
constitui um dos 23 problemas de Hilbert, publicados em 1900 por David Hilbert. Apenas
em 1998 foi apresentado, por Thomas Hales, um documento que prova a veracidade
desta conjetura. Com a ajuda de programas computacionais chamados de proof
assistant, Isabelle theorem prover e HOL Light, foi finalmente aceite, em 2017 (Hales et
al., 2017), a prova formal da conjetura de Kepler demonstrando sem qualquer duvida
gue o maior fator de empacotamento, utilizando esferas de diametros idénticos,
possivel obter é, aproximadamente, 0,74, (Hales & Ferguson, 2006; Hales, 2006).

(a) (b)

Figura 13 - Esquema cubico de faces centradas.
(a) (Auroux, 2004), (a) (Oldridge, 2015)

Tomando como exemplo o esquema cubico de faces centradas, Figura 13 (a), a
forma de empilhamento formada consiste em 12 esferas que podem ser inscritas por
um cubo virtual. Observando a Figura 13 (b) é possivel inferir que a diagonal de cada
lado do cubo corresponde a quatro vezes o valor do raio da esfera. Logo é possivel
determinar a aresta do cubo utilizando o teorema de Pitagoras, apresentado na equacao
(2-9), em que 1,5 € 0 raio da esfera e a € a aresta do cubo.
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(4resf)2 = a’ +a’ (2_9)
A aresta do cubo é apresentada na equacao (2-10).
a = 2V2r, (2-10)

Como mostra a Figura 13 (b), o volume de esferas contido no cubo é equivalente
a seis metades de uma esfera mais oito oitavos de esferas, equacgdes (2-11) e (2-12).
4 (2-11)

1 1
Vesfemz<6><§+8><§)><§><nxresf3

16 (2-12)
Vesfera = ? XX resfs

Como tal o fator de empacotamento deste esquema pode ser deduzida como mostram
as equacoes (2-13), (2-14) e (2-15).

PF = Vesfera (2-13)
VCubo
pE = 16 X T X Tpgf> (2-14)

3% (2V2ry)’

P.F.= ~ 0,7405 (2-15)

Vs
32
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2.5.1 Armazenamento aleatdrio de esferas

Tendo em conta que as esferas serdo despejadas para o reservatério de uma
forma aleatdria, ndo existe a possibilidade de garantir que se forme algum padrao no
seu empacotamento. Para isso é necessario apresentar as nogdes de Empilhamento
aleatério compacto e Empilhamento aleatdrio solto.

Empilhamento aleatério compacto é definido como o estado uniforme mais
denso possivel quando se armazenam aleatoriamente esferas. Este estado sé é possivel
obter com o auxilio de vibracdo, para assegurar que as esferas possuem em média o
maior numero de coordenacdo possivel (Silbert, 2010). Resultados experimentais
apontados por diversos autores apontam uma convergéncia para um valor préximo de
0,64 de fator de empacotamento (Dong, Yang, Zou, & Yu, 2006).

Empilhamento aleatdrio solto é referido como sendo o estado de
empacotamento aleatério de esferas mais lasso mecanicamente estavel. Segundo
estudos realizados por diversos autores, este valor é cerca de 0,60, com variacoes
dependentes das condi¢cbes de empacotamento, sob a acdo da gravidade (Dong et al.,
2006). Utilizando esferas de vidro mergulhadas num liquido com massas volimicas que
neutralizam a agdo das forgas graviticas, Onoda & Liniger (1990) obtiveram um valor de
0,555, sendo este aceite como o valor minimo Empilhamento aleatério solto.

Apesar de todos os estudos realizados por diversos autores, estes dois estados
de empacotamento sdo ainda conceitos em desenvolvimento, tendo em conta que os
avancgos para o conhecimento sdo fruto de, em grande parte, trabalhos experimentais,
estando sujeitos a problemas que advém das condicGes dos mesmos (Dong et al., 2006).
Como tal sdo apresentados, na Tabela 9, resultados experimentais para fatores de
empacotamentos de esferas, obtidos por diversos autores.

Segundo Scott & Kilgour (1969) é possivel obter um fator de empacotamento de
0,608 usando esferas de aco, num reservatorio cilindrico, quando as esferas sao
despejadas aleatoriamente. Se for usado 6leo de parafina como lubrificante, esse valor
aumenta para 0,611. E possivel aumentar ainda mais este valor fazendo vibrar o
reservatério, com uma plataforma eletromagnética, sendo o mesmo 0,638 e 0,636, sem
lubrificante e com lubrificante, respetivamente. E também realizado o mesmo
procedimento num reservatorio esférico, onde é possivel obter uma eficiéncia de
empacotamento de 0,591, sendo esta aumentada para 0,634 fazendo o uso de vibragGes
(Scott G., 1960).

Pouliquen, Nicolas, & Weidman, (1997) obtiveram uma relacdo entre a velocidade
de enchimento de esferas e o fator de empacotamento, sendo que esta aumenta com a
diminuicdo desta velocidade. O valor maximo do fator de empacotamento, 0,67, foi
obtido para velocidades inferiores a 2 esferas-s'-cm™. O limite inferior, no que toca a
variacdo de velocidades de enchimento, é 0,62, obtido para 160 esferas-s*-cm™.

Utilizando um recipiente cubico e esferas de aco de 3,175 mm de didametro,
Donev (2004) obteve um fator de empacotamento de 0,625. Para o mesmo recipiente
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foi obtido 0,665 para elipsoides (doces M&Ms de tamanho regular) e 0,695 para
elipsoides mais pequenas (mini M&Ms). J& para um recipiente esférico os valores de
fator de empacotamento sdo 0,635 para esferas, e 0,685 para ambos os tamanhos de
doces. Simulagcdes computacionais demonstram que elipsoides com relagGes
proporcionais entre largura e comprimento de 1,2 a 1,3 permitem obter fatores de
empacotamento maiores, cerca de 0,73. Como referéncia as elipsoides (M&Ms)
possuem uma relacdo proporcional entre largura e comprimento de 1,93.

Man et al. (2005) demonstraram experimentalmente que é possivel obter um
fator de empacotamento de 0,642 usando esferas de vidro de 1,1 cm, num reservatério
esférico. As esferas foram despejadas aleatoriamente e o recipiente foi abanado a mao
para poderem ser acomodadas mais esferas. Foi usado isopropanol como lubrificante. E
também concluido que o uso de elipsoides pode aumentar o fator de empacotamento
para 0,741 e 0,700, respetivamente. Todos estes valores sdo extrapolados para
recipientes infinitos, sendo, portanto, valores maximos.
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Tabela 9 - Fatores de empacotamento de esferas uniformes segundo diversos autores.

Fator de o ) B . Material o
Recipiente Vibragdo Lubrificante Referéncia
empacotamento esferas
. . R (Scott & Kilgour,
0,575 Cilindro Nao Nao Nylon
1969)
0,582 Cilindro Nao Nao Aco (Scott G. , 1960)
0,594 Esfera Nao Nao Aco (Scott G. , 1960)
. . R . (Scott & Kilgour,
0,605 Cilindro Nao Nao Plexiglass
1969)
- . B (Scott & Kilgour,
0,608 Cilindro N3o Nado Aco
1969)
. . . (Scott & Kilgour,
0,611 Cilindro Nao Oleo Aco
1969)
0,617 Cilindro Sim Nao Aco (Scott G. , 1960)
0,625 Cubico Sim Nao Aco (Donev, 2004)
. . N (Scott & Kilgour,
0,629 Cilindro Sim Nao Nylon
1969)
0,634 Esfera Sim Nao Aco (Scott G. , 1960)
0,635 Esfera Sim Nao Aco (Donev, 2004)
- . L (Scott & Kilgour,
0,636 Cilindro Sim Oleo Aco
1969)
. . N . (Scott & Kilgour,
0,636 Cilindro Sim Nao Plexiglass
1969)
. . N (Scott & Kilgour,
0,638 Cilindro Sim Nao Aco
1969)
) ) (Man et al.,
0,642 Esfera Sim Isopropanol Vidro
2005)
- . . (Pouliquen et al.,
0,670 Cubico Sim Nao Aco
1997)
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3 DESENVOLVIMENTO

A selecao da esfera “ideal” serd feita mediante um compromisso entre
diametro, GED, VED, custo dos materiais, fator de empacotamento e seguranca. Este
capitulo tem como objetivo apresentar um método que permita obter resposta a estes
cinco parametros. E de notar que este é um trabalho do qual depende um grande
numero de varidveis. E, sendo esta uma primeira averiguacdo da potencialidade deste
tipo de armazenamento, varios parametros sdo desconhecidos, sendo, portanto,
assumidos com o maior nivel de critério possivel.

3.1 Consideracdes gerais

A esfera é composta por um forro em Aluminio (Al 5050-H38), com uma
espessura de 0,1 mm, cuja funcao principal é criar uma barreira contra a permeacao do
hidrogénio. A baixa massa volumica, e principalmente os baixos valores de permeacao,
justifica a selecdo do aluminio como material a usar para o forro. Este forro é apenas
utilizado para esferas que sdo constituidas por materiais compdsitos ou poliméricos. E
considerado que este forro ndo é estrutural, logo, ndo é considerado para qualquer
calculo estrutural, sendo apenas utilizado em cdlculos referentes a permeagdo do
hidrogénio.

O material que constitui o invélucro da esfera é objeto de estudo, e, como tal,
sdo apresentados os 10 materiais a analisar, bem como as razdes que motivam a sua
escolha:

e Fibra de carbono (CFEP) — elevada tensdo de rutura, baixa massa
volumica;

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

e Polietileno de alta densidade (HDPE) — carateristicas tipicas de um
polimero;

e Acoinoxidavel (S5316, SS403) — ligas tipicas de aco inoxidavel;

e Liga de Niquel (Inconel 600, Inconel 718) — elevada tensdo de cedéncia,
sendo que Inconel 718 possui o dobro em relacdo ao Inconel 600, mas
com maior permeagao;

® Fibra de vidro reforgada (GFRP) — material compdsito com propriedades
mecanicas inferiores a CFEP, mas com menor massa volimica e custo por
quilograma;

e Liga de Titanio (Ti) — propriedades mecanicas superiores a ligas de aco,
mas possui uma permeagao superior;

e Liga de Tungsténio (W) — muito baixa permeacdo, apresenta boa tensao
de cedéncia.

Os materiais apresentados como candidatos sdo selecionados em funcdo do
valor de permeacdo encontrado na literatura. Para as ligas Al 5050-H38, SS316, SS403,
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Inconel 600 e Inconel 718, existem trabalhos que estudam a permeacdo em
especificidade para as ligas mencionadas. J& para CFEP, HDPE, GFREP, Ti e W, as
referéncias encontradas na literatura ndo mencionam ligas ou materiais em especifico.

Tabela 10 — Carateristicas dos materiais alvos de estudo para o invdlucro da esfera.

Material Po p (kgrm?3) ?l\c/le:;) Orut Referéncia P,
H der,
CFEP 1,910  mol-mLst-Pal 1790 4000 (Humpenoder
1998)
Al 5050- (Song, Du, Xu, &
4,34-10°%° mol-m1.s1.pa0° 2697 220 U
H38 Long, 1997)
(Humpenoder,
HDPE 8,98-1016 [-mlst.pal 1275 27
mol-m*-s1-Pa 1998)
(Van Deventer
SS316 1,13-1018 mol-mts1.Ppa®> 7990 290 & Maroni,
1980)
(Schefer, Hout,
S Marchi,
$S403  1,44-10  mol-mLst-Pa®5 7800 310 an - Vardh!
Chernicoff, &
Englom, 2006)
Inconel (Van Deventer
600 3,72:10°18 mol-mts1.Pa®> 8470 550 & Maroni,
1980)
Inconel (Van Deventer
118 1,13-10°Y7 mol-mts1-.Pa®> 8190 1100 & Maroni,
1980)
SchultheiR,
GFRP 4,610  molmLsl-Pal 875 552 (Schulthei
2007)
. (Kirkaldy &
T 8,13-10°% [-mtst-pa®> 4630 1084
! molm = —ra Young, 1987)
W 4,94-10732 mol-m1-s1.pa®> 12750 1045 (Steward, 1983)

Todos os valores referentes a tensao de cedéncia ou rutura e massa volUmica de
todos os materiais apresentados na Tabela 10 tém como referéncia a base de dados

“online” MatWeb (2018).

Na Tabela 11 estdo expostas as carateristicas do dispositivo que controla o
enchimento do hidrogénio, bem como algumas das carateristicas referentes aos
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materiais que o podem constituir. Este dispositivo possui uma base quadrada com 0,5
mm de aresta e uma espessura de 2,5 mm; estas dimensdes sdo constantes ja que este
componente ndo é considerado estrutural. O material que o constitui & também alvo de
estudo, podendo ser o mesmo aco inoxidavel (S5316) ou silicio. Ndo foram encontrados,
na literatura, estudos correspondentes a permeacdo sobre o silicio, como tal serdo
usados valores referentes ao carboneto de silicio (SiC). A permeacdo de hidrogénio
através de uma membrana de carboneto de silicio foi estudada por Suda, Yamauchi,
Uchimaru, Fujiwara, & Haraya (2006) e Elyassi, Sahimi , & Tsotsis (2007), e, sdo
apresentados valores numa diversa gama, sendo que o valor considerado para calculos
relativos a permeac3o utilizado é uma média de 1:108 mol-m*-s-Pa9°,

Tabela 11 — Carateristicas do dispositivo que controla o caudal de hidrogénio em cada esfera.

Carateristica Valor Referéncia

Dimensdes L- C- A (mm) 0,5-0,5-2,5

Area (mm?) 0,25

Volume (mm3) 0,625

p SiC (kg'm3) 3220 (Patnaik, 2002)

0 55316 (kg'm") 2990 (1\;a8r2))Deventer & Maroni,
P, SiC (mol-m™-s1-Pa0?) 1-10°8 (Suda et al., 2006)

(Van Deventer & Maroni,

P, SS316 [-m?t-st-pa0s 1,13-1018
o (mol-m™-st-pa?°) 1980)
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De forma a realizar uma analise de custo para as esferas e sistema de
armazenamento, a Tabela 12 apresenta os pregos por quilograma de todos os materiais
utilizados, com a respetiva referéncia. E considerado que o custo de fabrico do
dispositivo de controlo é de 0,75€. Este valor sé tem em conta o custo dos materiais, ja
gue a tecnologia de fabrico utilizada ndo permite criar estimativas quanto ao seu custo.

Tabela 12 — Pregos por quilograma de todos os materiais considerados no método de calculo.

Material Custo (€-kg!) Referéncia

CFEP 104,00 (Haufler Composites, 2015)

hangai Bangting Technology Ltd.
Al 5050-H38 2,59 (Shangai Bangting Technology Ltd.,

2018)
HDPE 1.40 (Beijing Ou Yuan Sheng Fa Plastic
Products Co., Ltd., 2018)
(Tianjin Yichengtong Steel Trade
SS316 3,00
Co., Ltd., 2018)
SS403 2,57 (Triton Alloys Inc., 2018)

(Tianjin Zhongyantiancheng Steel

I | 600 60,49
ncone Trading Co., Ltd., 2018)

hanghai Yikai Metal P ts Co.
Inconel 718 43,20 (Shanghai Yikai Metal Products Co.,

Ltd., 2018)
GFRP 30,00 (Haufler Composites, 2018)
W 5185 (CZoh"uEihr:;eZ?t;g;;)ungsten Carbide
sic 121 (Kingstone Industrial Group

Limited, 2018)
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3.2 Descricao do método de calculo

Nesta secdo é apresentado o método que permite obter os diversos resultados
que avaliam a capacidade deste sistema de armazenamento de hidrogénio, com especial
foco para os valores de GED e VED de cada esfera e do sistema como um todo, bem
como o caudal minimo de permeacado para uma esfera.

3.2.1 Esfera

Esferas de diversos didmetros sdo objeto de estudo, de forma a obter a dimensao
que permite potenciar as carateristicas deste tipo de armazenamento. Como tal, os
didmetros interiores de esfera (forro em aluminio) estudados variam entre 10 e 70 mm,
com incrementos de 5 mm, esta gama de valor é assumida. O volume interior da esfera
é entdo calculado de acordo com a equacdo (3-1).

4 (3-1)
Vint esf — §7T *Tint esf3

em que Viytesr € 0 volume interior da esfera e 1j,:.5f € O raio interior deste
compartimento.

A espessura do invllucro é calculada segundo a andlise de reservatérios de
paredes finas. Nesta andlise é assumido que as paredes deste tipo de reservatérios
oferecem pouca ou nenhuma resisténcia a flexao. Logo, as forgas internas exercidas
numa determinada porc¢do da parede do reservatério sdao tangentes a sua superficie.
Sendo assim, a tensdo tangencial num reservatdrio de paredes finas sobre pressdo é
calculada através da equacdo (3-2), em esferas, e equacdo (3-3), em cilindros. E, ent3o,
possivel concluir que um reservatorio em forma de esfera oferece o dobro da resisténcia
a pressdo em relacdo a um cilindro (Beer, Johnston, & Dewolf, 2006).

G_P-r (3-2)
T2t
P-r -
.= (3-3)
t

em que P é a pressao relativa a que o reservatério esta submetido, neste caso, 700 bar,
T é o raio do reservatorio, sendo este cilindrico ou esférico, t é a espessura da parede
do reservatério. o é a tensdo tangencial criada pela pressdo P, no reservatério. Estas

equacoes apenas sdo validas para relagdes em quef « 1 (Beer et al., 2006).

Através das equacles (3-4) e (3-5), é possivel obter a espessura de parede
necessaria para aguentar a pressdo de 700 bar em esferas, equacdo (3-4), e em cilindros,
equacao (3-5), em que 0}, € a tensdo de cedéncia do material que constitui o invélucro
da esfera, t;;,,,, € a espessura do invélucro da esfera e C. S. é o coeficiente de segurancga.
Esta espessura é apenas estrutural e ndo tem como objetivo ser uma barreira no que
toca ao cumprimento de valores minimos de caudal de permeacao.
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t = L -C.S (3-4)
inv 2  Ginp P9
P-r -
tinvz _CS (3 5)
Oinv

Para reservatdrios de fibra de carbono convencionais, as normas ISO,
recomendam um coeficiente de seguranca entre 2 e 3 (ISO 11119-3, 2002). O sistema
de armazenamento em estudo consiste em diversos reservatérios de dimensdes e
guantidades de armazenamento reduzidas, como tal é estudada a possibilidade de
reduzir este coeficiente, de forma a melhorar a GED e VED do mesmo (Echtermeyer &
Lasn, 2013).

O relatério de Echtermeyer & Lasn (2013), apresenta novos fatores de seguranca
para reservatorios em materiais compdsitos para transporte de hidrogénio, baseados na
norma DNV Offshore Standard DNV-OS-C501. Este relatério pretende mostrar que é
possivel a utilizacdo de fatores de seguranca inferiores aos recomendados, mediante
condicOes especificas.

O fator de seguranca deve assegurar que o reservatério é seguro sob condicbes
extremas, ou seja, que possua um risco de falha aceitavelmente baixo. E, portanto,
necessario definir um risco de falha que seja socialmente aceitdvel. Este parametro varia
de acordo com as aplicagdes em estudo, e é avaliado de acordo com o numero de
fatalidades que cada acidente pode causar. Ndo existe uma concordancia na literatura
gue aponte valores aceitaveis para probabilidades de falha em reservatorios de
armazenamento de hidrogénio. Logo, sdo utilizadas probabilidades anuais de falha de
acordo com as industrias da aviacdo e maritima, Tabela 13.

Tabela 13 — Probabilidades de falha anuais aceitdveis de acordo com a industrias de aviagdo e maritima.
(Echtermeyer & Lasn, 2013) adaptado

Numero de fatalidades Probabilidade de falha anual
<10 10°a 10°®

<100 107a 108

<1000 10°, ndo aceitavel

E recomendado que reservatérios sobre pressdo para transporte rodoviario
sejam concebidos com uma probabilidade anual de falha de 10°®, se a pior consequéncia
em caso de falha forem 10 fatalidades. O volume ou massa transportado é considerado
como sendo a quantidade armazenada num reservatdrio apenas, no caso em estudo,
uma esfera. E assumido que num cenério de acidente apenas uma das vérias esferas
rebenta e liberta hidrogénio. Outras esferas podem ser afetadas, mas sem causar a
rutura das mesmas. Isto significa que a quantidade de hidrogénio que causa danos é
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limitada a quantidade contida numa esfera. A Tabela 14 mostra estimativas sobre as
consequéncias de acidentes e probabilidades anuais de falha aceitaveis associadas,
mediante a quantidade de hidrogénio transportada (Echtermeyer & Lasn, 2013).

Tabela 14 — Estimativa sobre consequéncias de acidentes e probabilidades para diferentes quantidades de H..
(Echtermeyer & Lasn, 2013) adaptado

Raio Escassamente populoso Densamente populoso
Massa H» los5
(ke) €Xplosao Ne Prob. Falha N2 Prob. Falha
(m) Fatalidades anual Fatalidades anual
100 10 6 9,3-10° 16 5,2-107
350 35 21 2,210 192 2,8-1010
500 50 30 7,4-10°8 393 3,3-1011
700 70 42 2,7-10°8 770 4,4-1012
1000 100 60 9,3-10° 1571 5,2-1013

De acordo com a Tabela 14, as probabilidades de falha anuais para grandes
guantidades de hidrogénio em zonas densamente populosas sdo tdo reduzidas que se
podem tornar inalcangaveis. Como tal é recomendado que a quantidade mdaxima a
transportar de hidrogénio ndo exceda os 1000 kg em zonas escassamente populosas e
350 kg em zonas densamente populosas (Echtermeyer & Lasn, 2013).

Baseadas nas consequéncias de falha e probabilidades de falha mencionadas
existem classes de seguranca, cuja funcdo é associar um coeficiente de seguranca
adequado a aplicacdo a ser estudada, apresentadas na Tabela 15.

Tabela 15 — Classes de seguranga em fungdo da probabilidade anual de falha.
(Echtermeyer & Lasn, 2013) adaptado

Classe de Seguranca

Tipo falha

Baixa Normal Alta Alta 2 Alta 3
Ductil 103 10 107 - -
Fragil 10 107 10° 1077 108

A Tabela 16 apresenta os coeficientes de seguranca para tipo de rutura fragil, em
funcdo da classe de seguranca e coeficiente de variacdo do material. Estes valores sao
validos se existirem garantias de que o reservatdrio nunca estara exposto a uma carga
superior a utilizada no célculo estrutural. E também assumido que a protec3o contra o
impacto nao é suportada pelo reservatério. O coeficiente de variagdo (CoV) do material
é um fator que tem em conta a variacdo das propriedades do material compdsito, tal
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como a variacdo dos angulos e propriedades de cada fibra que o constitui (Echtermeyer
& Lasn, 2013).

Tabela 16 — Coeficientes de seguranga para rutura fragil, em funcdo da classe de seguranga e CoV do material.
(Echtermeyer & Lasn, 2013) adaptado

iagsjzmga CoV<5% CoV=10% CoV=12,5%  CoV=15%
Baixa 1,11 1,28 1,41 1,60
Normal 1,15 1,40 1,62 1,96
Alta 1,18 1,53 1,86 2,46
Alta 2 1,22 1,67 2,16 3,21
Alta 3 1,25 1,83 2,53 4,46

Tendo em conta que a quantidade de hidrogénio transportada pelo sistema de
armazenamento em estudo é inferior a 5 kg, e que cada esfera contém uma quantidade
de hidrogénio extremamente reduzida, é possivel adotar uma classe de seguranca baixa,
ja que em caso de rutura de uma esfera, a probabilidade de existirem fatalidades ou
mesmo ferimentos é muito baixa. Esta € uma das vantagens deste sistema, quando
comparado com um reservatério de armazenamento convencional. Como tal, o
coeficiente de variagdo do material assumido é um valor conservador, que se aproxima
do valor médio de entre os apresentados na Tabela 16. O valor de 12,5% é, entdo, o
coeficiente de variacdo considerado, sendo o coeficiente de seguranca utilizado para
calculo estrutural da esfera 1,41 (classe de seguranca baixa). Este valor é adotado para
todos os materiais em estudo da esfera.

E, assim, obtida a espessura necessdria do invélucro, incluindo um coeficiente de
seguranca, necessaria para suportar a solicitacdo exercida pela pressdo de 700 bar. O
volume exterior da esfera, V. o5, pode entdo ser calculado pela equagdo (3-6).

_ 3 (3-6)
Vext esf — §T[(rint esf + tcorr)
em que t., € a espessura total da esfera, ou seja, a soma entre a espessura estrutural,

tiny © @ espessura do forro (ndo estrutural), tryrro. A espessura do forro é assumida
como sendo 0,1 mm.

Posto isto, é possivel calcular o volume ocupado por cada um dos materiais que

constituem a esfera. O volume de aluminio que compde o forro da esfera, Viyrpp, €
obtido através da equagao (3-7).

4 4 (3-7)
Vforro = §7T(rint esf + tforr0)3 - §7T(rint esf)3 - Vdisp
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em que Vg5, € 0 volume do dispositivo que permite o controlo do enchimento de
hidrogénio, apresentado na Tabela 11.

O volume do material que constitui o invélucro da esfera, V;;,,,, €, calculado pela equagdo
(3-8).

_ 4 3 (3-8)
Vinv - Vext esf — §7T(rint esf + tforro) - Vdisp
Sendo assim, é possivel calcular a massa de cada esfera, bem como a massa de

cada um dos seus constituintes: materiais do forro e invélucro, e massa de hidrogénio
contida em cada esfera. A massa de uma esfera, m,, € obtida através da equagdo (3-9).

Mesr = Vforro " Prorro + Vinw * Pinv (3-9)

em que Prorro € @ Massa volumica do aluminio que constitui o forro, p;,,, € a massa
volumica do material que constitui o invdlucro da esfera.

A massa de hidrogénio contida em cada esfera, my,, é calculada através da lei
dos gases perfeitos, equacdo (3-10), resolvida em ordem a massa, equacao (3-11). Tendo
em conta a elevada pressao e baixa temperatura utilizadas, é necessario usar o
coeficiente de compressibilidade.

P Vipe esf = Z My, " RH2 ’ THZ (3-10)

My, = P Vintesy (3-11)

2 . .
Z700 par " Ru, * Th,

em que Ry, é a constante do hidrogénio, sendo o seu valor 4124 J-kg™-K'* (Perry, Green,
& Maloney, 1997), Ty, é a temperatura a que se encontra o hidrogénio, assumida como
293,15 K. O coeficiente de compressibilidade para 700 bar, z;4¢ par, € 1,461025, (Perry,
Green, & Maloney, 1997).

Deste modo é possivel calcular a energia contida em cada esfera, E,zr, bem como
asua GED, GED,gf,e VED, VED,f, através das equagdes (3-12), (3-13) e (3-14). Em que
PCly, é o poder calorifico inferior do hidrogénio, cujo valor é 119,93 MJ-kg™, (Perry et
al., 1997).

Eesf = My, " PCIHZ (3-12)
E 3-13
GEDpyy = ——F (3-13)
Mgy + my,
Eesf (3-14)
VEDess = +
ext esf
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3.2.2 Permeacdo na esfera

De forma a verificar se cada esfera esta em conformidade com o regulamento é
necessario que o seu caudal de permeacdo seja inferior a 6 cm3-L1-h"? (Comissdo
Europeia, 2010). O caudal de permeagdo de cada esfera é calculado com base nos
valores de permeagao de hidrogénio dos diversos materiais utilizados para o invélucro
e dispositivo, apresentados na Tabela 10 e Tabela 11, respetivamente. A permeacdo em
cada esfera acontece em duas zonas distintas. Uma delas corresponde a area da esfera,
sendo que a outra corresponde a area do dispositivo que controla o caudal de
hidrogénio. Existem entdo dois caudais de permeacdo diferentes a calcular, sendo que
o caudal a comparar com o regulamento sera a soma dos mesmos.

Todos os valores apresentados da permeacdo do hidrogénio em diversos
materiais sdo resultados praticos, em que é feito atravessar um caudal de hidrogénio
através de uma placa plana do material a ser testado. Estes testes sao feitos, por norma,
a temperaturas elevadas, para outras temperaturas os valores de permeacdo sao
obtidos por extrapolagdao a partir dos valores obtidos experimentalmente. Os valores
apresentados na Tabela 10 e Tabela 11, correspondem a temperatura ambiente. Alguns
destes testes sdo até realizados utilizando outros gases como o hélio, sendo depois
apresentado o valor de permeacdo de hidrogénio através de equagdes que transformam
o valor experimental. Como tal, os valores de permeacdo utilizados podem conter
margens de erro significativas em relagao ao valor real do material em questao; sendo
necessario um prototipo da esfera com o material desejado de forma a obter o valor de
permeagao mais correto.

Os valores de permeacdo obtidos através de trabalhos experimentais estdao
referidos a um comprimento, sendo este a espessura da placa plana onde o hidrogénio
passa. Como tal, o caudal molar de permeacdo de hidrogénio no dispositivo, NHZ disp »€
obtido através da equagdo (3-15), sendo que P, aisp € 0 valor da permeacdo do material
que constitui o dispositivo, expresso em mol-m™-s?, e t4;, é a espessura do dispositivo,
apresentada na Tabela 11. Neste cdlculo o dispositivo é assumido como uma placa sélida
e plana.

NHz disp = P, aisp * tdisp (3-15)

Para obter o caudal de hidrogénio que passa por permeacdo através de um
contentor, é necessario ter em conta a sua forma. As equacbes (3-16) e (3-17),
descrevem o processo de conduc¢do térmica numa esfera.

qy = Ak (’Ifint esf — Ts,lext esf) (3-16)
()~ ()
Rysyy = — ( r 1 ) (3-17)
’ ATK \Tintesr  Text esy
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As equacOes para calculo da permeacado através de uma esfera sdao semelhantes
as equacdes (3-16) e (3-17). O que provoca o processo de permeacdo é a diferenca de
pressdao, ndo a diferenca de temperatura, e a carateristica do material é a sua
permeacdo ao hidrogénio, e ndo a sua condutibilidade térmica, tal como exposto nas
equacoes (3-18) e (3-19).

4’7TP0 (Pint esf — Pext esf) (3‘18)
Qperm = 1 1
(rint esf) B <rext esf)
Reporm = 1 ( 1 B 1 ) (3-19)
' 47-[Po Tint esf Textt esf

7

O caudal molar de permeacdo de hidrogénio através da esfera, NHZ esfr €
calculado, entdo, através da equacao (3-20).

. _ Xi — X (3_20)
Nty esr = —4 ( 11 )_F 1 ( 11 )
47TP(; forro Ti forro  Te forro 47TP0, inv Vliinv ~ Teinv

Sendo que 7} forrp € O raio interno do forro, 7 f4r € O raio externo do forro, 7; iy, € 0
raio interno do involucro, 71, ;,, € 0 raio externo do involucro, x; é a fragao molar de H,
dentro da esfera e x, é a fracdo molar de H fora da esfera. E assumido que a fragdo
molar de H; dentro do reservatério é 1, e a fracao molar de H; fora da esfera é nula. Os
valores de permeacdo, P, Forro © P, .., devem ser expressos em mol-m™-s1. Este caudal
¢ calculando para a condi¢cdo mais desfavoravel, sendo desprezada a resisténcia entre a
interface do forro e invdlucro, a diferenca de pressdo considerada é de 700 bar, para o
invélucro e forro.

Posto isto, os caudais molares de permeacao de hidrogénio, NHZ esf € NHZ disp»
sdo expressos em mol-st. O restante procedimento de cédlculo é em tudo igual para os
caudais de permeacdo sobre a esfera e dispositivo. Como tal, o procedimento
apresentado é utilizado para o calculo de ambos os caudais.

Este valor é entdo convertido em caudal massico, my,, como demonstra a
equacao (3-21).

- My, (3-21)
21000

Th,HZ = NH
em que My, é a massa molar do hidrogénio, 2,0158 kg-kmol?, (Perry, Green, & Maloney,
1997). O caudal volimico de H, de permeacdo expresso em m?3-s?, VHZ, é, entdo,

calculado através da equacdo (3-22).

my, (3-22)

Ve =
& PH,

2

em que py, € a massa volumica do hidrogénio a 700 bar, calculada através da equagdo
(3-23), sendo o seu valor de aproximadamente 39,65 kg-m.
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P (3-23)
Py, =

Z700 par " Ru, * Th,

O caudal volumico de permeacdo de Hy, VHZ, obtido na equacdo (3-22), é
calculado para uma pressdo de 700 bar; para este caudal poder ser comparado com o
valor apresentado pela norma deve ser convertido em condi¢des PTN. As equacdes
(3-24) e (3-25), demonstram como proceder a essa conversao.

Ppry - VPTNHZ _ P Vi, (3-24)

TP TN TH 2

em que Ppry € a pressao sobre as condigdes PTN, 1 bar, VPTNH2 é o caudal de permeacgdo

de Hz sobre as condi¢des PTN, e Tpry € @ temperatura sobre as condigdes PTN, 20°C.
Sendo que Ty, corresponde a temperatura sobre as condi¢bes PTN, VPTNH2' é calculado

através da equacdo (3-25).

v, PV 36001070 3:29)
PTNy, — 5 .1 :
2 Ppry * Ving esf
S3ao entdo obtidos os caudais volumicos de permeagdo de H> no dispositivo,
VPTNHZ disp, € esfera, VPTNHZ esf» €m condigBes PTN. O caudal volumico de permeagdo

de Hy total, sobre as condi¢des PTN, VPTNHZ total, €Xpresso emcm?3hl-L1, é entdo obtido

através da equacdo (3-26).

Agisp (3-26)

VPTNHZtotal = VPTNHZ aisp + (1 — 1 ) - VPTNHZ esf

int esf

em que Ay;sp, € a area do dispositivo que controla o enchimento de Hae A;p; 55 € @ area
interior da esfera. O segundo termo desta equacdao corresponde ao caudal de
permeagdo da esfera subtraindo a parte correspondente a area interior correspondente
ao dispositivo. Este é o caudal que permite verificar se cada esfera obedece ao
regulamento que regula a permeagdo de Ho.

3.2.3 Reservatorio exterior

O reservatério exterior, em aluminio, tem como funcdo armazenar todas as
esferas no seu interior, e tem uma forma cilindrica. O controlo da sua pressdo é o que
permite a libertacdo do hidrogénio de dentro das esferas. Esta pressdo deve ser muito
menor que a pressdao de armazenamento, 700 bar, e ligeiramente superior a pressdo
atmosférica, é, entdo, assumido que esta pressao nunca toma um valor superior a 5 bar.
O volume interior deste reservatorio, Vit es, € idéntico ao volume do sistema de
armazenamento de hidrogénio de um Toyota Mirai, ou seja, 122,4 litros. Assume-se um
constrangimento dimensional de tal forma que o seu comprimento seja igual a duas
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vezes o seu diametro. A espessura do reservatério, t,.s ,€ calculada através da equagdo
(3-27).

tog = Pres ™ Tres C.S. (3-27)

c77"@5

em que P, € a pressdao a que o reservatorio esta submetido, 5 bar, 7.5 € 0 raio do
reservatorio, e 0,.5; € a tensdo de cedéncia do material que compde o reservatorio,
neste caso aluminio. O coeficiente de seguranca, C.S. ,usado é 1,41.

Tendo em conta o constrangimento dimensional mencionado, o volume exterior
do reservatoério, Ve, res , € Obtido através da equacgdo (3-28).

Vext res = 4T (Tres + tres)3 (3-28)
A massa do reservatoério, m,., € obtida através da equagao (3-29).

mres = (Vext res Vint res) ' pres (3_29)
em que p,es € a massa volumica do material que constitui o reservatorio.

O numero de esferas por reservatorio, N, € calculado para quatro fatores de
empacotamento (P.F.):

® 0,52 - Correspondente ao esquema cubico simples.

e (0,60 — Correspondente ao valor médio de empilhamento aleatério solto.

® 0,63 —Correspondente ao valor médio de empilhamento aleatério compacto.

e (0,74 — Correspondente ao esquema cubico de faces centradas, o limite maximo
tedrico.

Este parametro é calculado através da equacdo (3-30), sendo que o resultado da

mesma deve ser arredondado por defeito.

Ne _ Vint res * P. F. (3-30)
“esf — V.
int esf

Deste modo é possivel calcular a energia total contida neste sistema de
armazenamento, E.sr, bem como a sua GED, GED,g,e VED, VED,, atraves das
equacoes (3-31), (3-32) e (3-33).

Egist = Eesf ' Ngesf (3-31)
Egist (3-32)
GEDsist = + ( + ) . N©
Myes mesf mHz esf
E; i,
VED,, = . sist (3-33)
extres
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4 Resultados

A primeira andlise dos resultados consiste numa comparacdo entre os materiais
considerados para o invélucro da esfera. Esta comparacao é realizada entre a GED, VED,
caudal de permeac3o de cada esfera e custo do material de uma esfera. E considerado
gue o dispositivo que controla o enchimento de hidrogénio é constituido por aco
inoxidavel SS316. O objetivo deste exercicio passa por selecionar os materiais que
apresentam as melhores caracteristicas e eliminar os restantes, para que seja possivel
um estudo mais detalhado de varios aspetos a analisar: diametro de esfera, GED e VED,
custo dos materiais, fator de empacotamento e seguranga.

4.1 Selecdo do material do invélucro da esfera

Na Figura 14 é apresentada uma comparacdo, no que toca a GED, entre esferas
constituidas pelos materiais selecionados. Como é possivel observar, esferas com
didmetros até aproximadamente 20 mm apresentam valores muito préximos de GED.
Isto deve-se ao facto de, para didmetros inferiores, a massa do dispositivo que controla
o enchimento de hidrogénio ter uma maior percentagem na massa total da esfera. Com
o0 aumento do didmetro da esfera, a maior parte dos materiais apresentam valores de
GED constantes. A elevada tensdao de rutura e baixa massa volumica dos materiais
compdsitos revelam ser caracteristicas que os separam dos demais candidatos.

kWh-kg!

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

== CFEP === A| 5050-H38 === HDPE SS316 — 55403

Inconel 600 e |ncone| 718 e Ti —\\/ == GFRP

Figura 14 — GED de esferas constituidas de diversos materiais, em fungdo do didmetro interior da esfera.

A Figura 15 apresenta uma comparacdao entre os materiais apresentados
anteriormente, no que toca a VED. Mais uma vez, a CFEP demonstra ser o material com
melhor desempenho, seguido pela GFRP. E possivel observar que o comportamento,
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para diametros entre 10 e 35 mm, das linhas que representam esferas constituidas por
CFEP e GFRP é distinto dos restantes materiais. Isto deve-se ao forro em aluminio
utilizado, sendo que, para diametros inferiores, a sua contribuicdo sobre o volume
externo da esfera é superior. Apesar de o HDPE possuir também forro, a sua linha ndo
apresenta o comportamento semelhante aos materiais referidos. Isto porque a sua
baixa tensdo de rutura leva a que a espessura da sua esfera seja muito superior, em
relacdo aos materiais compdsitos, como tal, a espessura do forro ndao tem qualquer
efeito sobre a evolucdo da sua VED. Em todas as esferas que ndo possuem forro, a VED
ndo apresenta qualquer variagao, ja que o diametro e volume da esfera aumentam de
forma linear.

1,4
1,2
1
—
0,8
5
< 0,6
=
4
0,4
0,2
0
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
mm
e CFEP e A| 5050-H38 e HDPE SS316 = S5S5403
Inconel 600 Inconel 718 e=——Ti —_—\N = GFRP

Figura 15 — VED de esferas constituidas de diversos materiais, em funcdao do diametro interior da esfera.

A Figura 16 compara caudais de permeacdo entre os diversos materiais; é
também apresentado o valor limite imposto pelo regulamento relativo a homologacao
de veiculos movidos a hidrogénio, (Comissdao Europeia, 2010). Todos as esferas
compostas por materiais metalicos ndao apresentam um forro de aluminio na sua
composicdo, ao contrdrio das esferas compostas por materiais compdsitos e
poliméricos. Devido a grande disparidade de valores obtidos o grafico na Figura 16, o
eixo das ordenadas estd em escala logaritmica.
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Apenas as esferas compostas por Al e W respeitam o valor imposto pelo
regulamento mencionado, independentemente do seu diametro. Esferas constituidas
por aco SS316, CFEP e GFRP obedecem ao regulamento mediante restricGes no seu
didmetro. As linhas que representam esferas compostas por CFEP, GFRP e HDPE
encontram-se sobrepostas, apesar dos seus valores de permeacdo possuirem ordens de
magnitude diferentes, Tabela 10. Isto porque o valor de permeacdo do aluminio que
constitui o forro destas esferas é muito inferior. De facto, quando apresentado em
mol-m™-s, a permeacdo do aluminio tem uma ordem de grandeza duas vezes inferior,
guando comparada com os materiais referidos, como mostra a Tabela 17.

Tabela 17 — Valores de permeagdo, em mol-m™-s1, do aluminio, fibra de carbono, fibra de vidro e polietileno de alta

densidade.
Material Po (mol-m-st)
Al 5050-H38 3,63-1016
CFEP 1,33-108
GFRP 3,22-10°
HDPE 6,29-10%

O que significa que o forro em aluminio, apesar de possuir apenas 0,1 mm de
espessura, € uma barreira muito mais eficaz a permeacdo de hidrogénio, quando
comparado com a parede do invélucro constituida por compdsitos e poliméricos.
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o
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1S
(&)
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0,01
0,001
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
mm
CFEP Al 5050-H38 HDPE SS316
SS403 Inconel 600 Inconel 718 Ti
—_— W GFRP = = -Regulamento

Figura 16 — Caudais de permeacdo de esferas constituidas de diversos materiais, em fungdo do diametro interior da
esfera.
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A Figura 17 demonstra uma comparacgao entre o custo de uma esfera constituida
pelos diversos materiais em estudo, utilizando os precos referenciados na Tabela 12.
Esta analise apenas considera o custo dos materiais que constituem as esferas, tendo
em conta que ndo é possivel prever nesta fase os custos de producdo deste sistema. Tal
como o grafico correspondente a GED, as curvas de todos os materiais apresentam um
comportamento semelhante em diametros reduzidos. Isto deve-se, também, a grande
preponderancia da massa do dispositivo para estes didmetros. O ponto correspondente
a 10 mm corresponde, aproximadamente, ao custo de um dispositivo de aco SS316

(0,76€).

30
25
20
15

10

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

e CFEP s A| 5050-H38 s HDPE SS316 — 55403

e |NCONE| 600 e nCONE| 718 emmm—Tij —\/\/ e GFRP

Figura 17 — Preco de esferas constituidas de diversos materiais estudo, em fungdo do diametro interior de esfera.
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Devido a disparidade entre os precos apresentados na Figura 17, ndo é possivel
observar com clareza o comportamento das curvas correspondentes as esferas com
precos menores. Como tal, a Figura 18 permite esclarecer este detalhe. E de notar que,
apesar de possuir o maior preco de todos os materiais, a CFEP é um dos que apresenta
uma esfera com o menor custo. A sua elevada tensdo de rutura e baixa massa volumica
asseguram que cada esfera possui a menor massa de entre todos os materiais
estudados.

3,5

2,5

1,5

0,5

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

e CFEP === A| 5050-H38 SS316  emmmmmSSA(Q3 e GFRP

Figura 18 — Prego das esferas constituidas pelos materiais que apresentam pregos mais competitivos, em fungdo do
diametro interior de esfera.
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De acordo com a Figura 19, o preco de armazenamento de hidrogénio por esfera
diminui com o didmetro da mesma. Como tal, apesar do custo de uma esfera
naturalmente aumentar com o seu didmetro, a sua capacidade de armazenamento de
hidrogénio também aumenta. O que significa que uma esfera com didametros superiores
ndo sé possui melhores valores de GED e VED, mas, é também a forma menos
dispendiosa de armazenar hidrogénio.

45000
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35000
30000
25000
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€kgyy!

15000
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Figura 19 — Preco de armazenamento de hidrogénio de esferas constituidas de diversos materiais estudo, em
fungdo do diametro interior de esfera.
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A Figura 20 demonstra com maior clareza o comportamento das curvas
correspondentes aos cinco materiais que apresentam precos mais competitivos,
mediante restricdes no didmetro de esfera. E possivel verificar que a CFEP manifesta a
mesma tendéncia apresentada na Figura 18, é o material com o segundo menor custo,
neste caso 302,34 €-kgu, ! para didmetro interior de 70 mm.

900
800
700
600

500

€kgy,?

400

300

|

200
100

0
45 50 55 60 65 70

mm

s CFEP e A| 5050-H38 SS316  emmmm=SSA(Q3 e GFRP

Figura 20 — Prego de armazenamento de hidrogénio das esferas constituidas pelos materiais que apresentam pregos
mais competitivos, em fungdo do didmetro interior de esfera.

Mediante a andlise dos graficos apresentados, conclui-se que, a CFEP é o material
gue apresenta as melhores carateristicas. Este material apresenta os melhores valores
de GED e VED, o segundo menor preco por esfera e custo de armazenamento, e para
diametros superiores a 50 mm obedece as limitacdes impostas pelo regulamento, no
que toca ao caudal minimo de permeagao.
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4.2 Andlise detalhada de uma esfera de fibra de carbono

De acordo com a analise realizada até agora, a fibra de carbono (CFEP) é o
material que apresenta melhores carateristicas. Como tal, é realizado um estudo mais
detalhado de uma esfera constituida por este material.

A Figura 21 apresenta uma comparacao entre esferas de fibra de carbono com
dispositivos de aco (SS316) e silicio (SiC), no que toca a GED (a) e massa de cada esfera
(b). A menor massa do dispositivo de silicio (1,46 g), quando comparado com aco (4,99
g), permite obter uma esfera mais leve, e assim melhores resultados no que toca a GED.
Os valores de VED sdo apenas dependentes do volume interno da esfera, sendo que este
valor ndo varia com a alteracdo do dispositivo. Sendo assim, o comportamento da curva
correspondente a VED permanece inalterado, em relagao a Figura 15.

10 25
8 20
E’é’ 6 15
- [oTs}
2 4 10
4
2 5
0 0
10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70
mm mm
e $5316 e SiC e §5316 e SiC

(a) (b)

Figura 21 — Comparacdo entre esferas de fibra de carbono com dispositivos de ago (SS316) e silicio (SiC), no que
toca a GED (a) e massa de cada esfera (b).

Apesar destes resultados positivos, existem preocupacdes no que toca a
utilizacdo de uma esfera com dispositivo em silicio (SiC). Como demonstra a Figura 22,
o caudal de permeacdo desta esfera € muito superior a uma com um dispositivo em aco
(55316), ndo obedecendo, portanto, ao regulamento. Mas, existe uma atenuante que
pode justificar este resultado. Esta prende-se com o facto de ndo ter sido encontrado,
na literatura, um valor de permeacdao ao hidrogénio do silicio, sendo o valor usado
correspondente ao carboneto de silicio. Este valor terd, portanto, que ser verificado
experimentalmente, de forma a avaliar a viabilidade do Silicio. Como tal este dispositivo
ndo sera excluido, sendo apresentados resultados de esferas que usem ambos.
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Figura 22 - Comparacdo entre esferas de fibra de carbono com dispositivos de ago (S5316) e silicio (SiC), no que toca
a caudais de permeacao.

Mediante a evolucdo da GED e VED da esfera, observado na Figura 14 e Figura
15, respetivamente, é possivel verificar que estes valores atingem o seu maximo para
didmetros de esfera superiores. Como tal, o diametro de esfera selecionado € 70 mm. A
Tabela 18 apresenta as carateristicas da esfera de didmetro selecionado, mediante o
dispositivo a utilizar.

Tabela 18 — Carateristicas de uma esfera de 70 mm de diametro constituida por fibra de carbono, mediante o
dispositivo utilizado.

Carateristica SS316 SiC
GED,gs (KWh-kg?) 8,02 9,20
VED,ss (kWh-L?) 1,18 1,18
Mesy (8) 21,01 17,47
my, (g) 6,66 6,66
Vnrey,totat (cm>h-L7) 3,94 1,49-10°
Custo materiais (€) 2,02 2,00
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A Figura 23 demonstra a contribuicdo massica de cada constituinte de uma
esfera. E possivel constatar que a menor massa do dispositivo de silicio contribui para

os melhores indices de GED,; .
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Figura 23 — Percentagens massicas dos constituintes de uma esfera de fibra de carbono, mediante o dispositivo
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4.3 Andlise do sistema de armazenamento

O reservatério que armazena as esferas é constituido em aluminio (Al 5050-H38),
suportando uma pressao de servico de 5 bar (pressdo relativa), e possui um volume
interno de 122,4 litros. Este valor é selecionado de forma a realizar uma comparacdo
direta entre um sistema de estado de arte: o Toyota Mirai. O constrangimento
dimensional considerado (comprimento do reservatdrio igual a duas vezes o seu
didametro) implica que este reservatdrio possua um raio de 213,56 mm, uma espessura
de 0,68 mm e 3,18 kg de massa (ndo foram considerados dispositivos auxiliares do
sistema de armazenamento).

A Tabela 19 apresenta as carateristicas do sistema de armazenamento, mediante
os fatores de empacotamento considerados, para um coeficiente de seguranga de 1,41.

Tabela 19 — Carateristicas do sistema de armazenamento (reservatdrio + esferas), mediante diferentes fatores de
empacotamento considerados, coeficiente de seguranca 1,41.

SS316 SiC
Carateristica
052 060 1063 074 052 060 063 0,74

N®gr 338 390 410 482 338 390 410 482

GEDg (kWh-kg!) 598 620 627 648 662 687 69 7,22

VEDg;s, (KWh-L) 061 070 074 087 061 070 074 0,87
Mg (kg) 12,54 13,98 14,53 16,52 11,34 12,60 13,08 14,82
My, sist (kg) 2,25 2,60 2,73 321 225 260 273 3,21

Custo materiais (€) 690 794 835 980 685 789 829 973

O fator de seguranca usado, correspondente a uma classe baixa de segurancga, é
um parametro que requer um estudo mais aprofundado, ja que o documento
apresentado por Echtermeyer & Lasn (2013), em que se baseou este trabalho, é apenas
uma proposta de alteracdo a norma em vigor. Como tal sdo apresentadas as
carateristicas do sistema de armazenamento para um coeficiente de seguranga de 2.
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Tabela 20 - Carateristicas do sistema de armazenamento (reservatério + esferas), mediante diferentes fatores de
empacotamento considerados, coeficiente de seguranga 2.

SS316 SiC
Carateristica
052 o060 063 074 052 060 0,63 0,74

N, 333 384 404 474 333 384 404 474

GEDy;s (kWh-kg™) 479 499 505 525 519 542 549 573

VEDq;,, (kWh-LY) 060 069 072 085 060 069 0,72 0,85
Mg (kg) 15,43 17,01 17,75 20,04 14,25 1574 16,32 18,37
My, sist (kg) 2,22 256 2,69 3,16 222 256 269 3,16

Custo materiais (€) 854 983 1033 1210 859 988 1039 1217

Um sistema com um coeficiente de seguranca de 2 implica, aproximadamente,
uma reducdo de 6 esferas, 20% de GED, 2% de VED e 1,5% de massa de hidrogénio. E
um aumento de 20% da massa de sistema e 24% sobre o custo do sistema.
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4.4  Comparagcdo com o estado de arte

De forma a enquadrar as potencialidades deste tipo de sistema, é realizada uma
comparacdo entre o sistema de macro esferas em CFEP e dois sistemas de estado de
arte: o Toyota Mirai e Hyundai Nexo. Os valores correspondentes ao sistema em estudo
sdo apresentados como uma gama de valores. Sendo que o limite inferior corresponde
a um sistema com um dispositivo em aco (SS316), fator de empacotamento de 0,52 e
coeficiente de seguranca de 2. Jd o limite superior corresponde a um sistema com
dispositivo em silicio (SiC), fator de empacotamento de 0,74 e coeficiente de seguranca
de 1,41.

Uma das grandes vantagens deste sistema em relacdo ao estado de arte é a GED,
sendo esta muito superior (151% - 278%), Figura 24 (a). Isto porque, tal como mostra a
Figura 24 (b), a massa do sistema em estudo é muito inferior (77% - 87%). Além do mais
o reservatorio exterior é dimensionado para suportar uma pressdo de apenas 5 bar.
Sendo que os sistemas de estado de arte armazenam o hidrogénio em conjuntos de dois
(Mirai), ou trés (Nexo) cilindros, a uma pressdo de 700 bar.
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Figura 24 - Comparagao entre o sistema em estudo e sistemas de armazenamento de Toyota Mirai e Hyundai Nexo,
no que toca a GED (a) e massa total do sistema (b).

A VED revela ser um dos maiores problemas do sistema em estudo, sendo
inferiores (36% - 56%) em relacdo a sistemas de estado de arte, Figura 25 (a). Quando
comparado com o sistema de um Toyota Mirai, com o mesmo volume, o sistema de
macro esferas armazena 36% a 56% menos hidrogénio, o que significaria uma reducao
na autonomia do veiculo. Estas sdo, alids, as maiores desvantagens deste sistema,
impostas pelo fator de empacotamento das esferas. Sendo necessdrio garantir que o
sistema de enchimento de esferas consiga assegurar os valores de fator de
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empacotamento considerados. Se tal ndo acontecer as carateristicas deste sistema de
armazenamento serdo agravadas. Ndo obstante isto, o sistema de armazenamento em
estudo acentua um dos maiores problemas da utilizacdo do hidrogénio como
combustivel em veiculos: a VED.
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Figura 25 - Comparagdo entre o sistema em estudo e sistemas de armazenamento de Toyota Mirai e Hyundai Nexo,
no que toca a VED (a) e massa de hidrogénio armazenada (b).

De acordo com Ordaz, Houchins, & Hua (2015), um sistema do estado de arte
(reservatério tipo 4, 700 bar) possui um custo projetado de cerca de 13€-kWh™, para
uma producdo de 500000 unidades por ano. E também estimado um valor de cerca
28€-kWh! para producdo de baixo volume, ndo sendo especificado o numero de
unidades por ano (Satyapal, 2017). Tendo em conta que a producdo anual do Toyota
Mirai, em 2017, foi de cerca de 3000 unidades (Toyota, 2018), a estimativa de custo
utilizada é de 28€-kWh1. Segundo Stetson (2016), o custo dos materiais compdsitos e o
seu processamento englobam 72% do preco total de um sistema de armazenamento de
hidrogénio do estado de arte, sendo que os restantes 28% correspondem a custos de
montagem e processos de manufatura.

Como tal, o sistema em estudo possui uma gama de custo de materiais entre
9,12€-kWhe 11,56€-kWh, tendo em conta os precos apresentados na Tabela 12.
Quando acrescentada a percentagem de 28%, referente a montagem e outros
processos, o custo final situa-se entre 11,69€-kWh-e 14,77€-kWh, uma reducdo de
47% a 58%, em relacdo ao valor do estado de arte (pequenas séries).

Tendo em conta que o consumo combinado de um Toyota Mirai é de 0,76
kgn2/100km (Toyota, 2014), o sistema em estudo implicaria uma autonomia entre 292 e
422 quildmetros, uma reducao de 47% a 23%, em relacdo aos 550 quildmetros que este
veiculo possui.
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5 CONCLUSOES E PROPOSTAS DE TRABALHOS FUTUROS

5.1 CONCLUSOES

Foram estudadas esferas com invélucros constituidos por diversos materiais e
conclui-se que a fibra de carbono é o material que apresenta as melhores carateristicas
de entre os parametros considerados: GED e VED, custo do material e de
armazenamento de hidrogénio, bem como caudal minimo de permeacao.

Relativamente ao diametro, verifica-se que, o aumento desta dimensdao tem
resultados positivos no que toca as carateristicas da esfera, nomeadamente GED, caudal
de permeagdo e custo de armazenamento por quilograma de hidrogénio. Foram
estudadas esferas com didametros entre 10 e 70 mm, e a dimensdo recomendada é o
valor maximo: 70 mm.

Uma das vantagens deste sistema é o facto de a GED ser 151% a 278% superior
a um sistema de estado de arte, isto porque a massa do sistema em estudo é 77% a 87%
inferior. Ja a VED revela ser uma das maiores limitacGes deste sistema, sendo 36% a 56%
inferiores em relacdo a um sistema de estado de arte. Algo que revela ser uma das
maiores preocupacoes no que toca aimplementacdo deste tipo de sistema, ja que existe
um claro agravamento de um dos maiores problemas da implementacao do hidrogénio
como combustivel em veiculos.

Segundo a analise realizada, o custo de materiais deste tipo de sistema oscila
entre 690€ e 1210€, sendo que no custo de armazenamento de hidrogénio existe uma
reducdo de 47% a 58% em relacdo a um sistema de estado de arte em pequenas séries.

Quanto ao fator de empacotamento, a literatura indica 0,52 como o valor que
corresponde ao esquema mais simples em que esferas com didmetros idénticos se
organizam, sendo 0,74 o limite superior. E também apresentada uma tabela com
diversos valores correspondentes a empacotamento aleatdrio de esferas, sendo 0,6 e
0,63 os valores médios para empacotamentos sem vibracdo e com vibracao,
respetivamente.

No que toca a seguranga, e segundo a analise realizada, este sistema cumpre a
regulamentacdo da UE que impde um caudal minimo de permeacdo. E também
proposta uma classe de seguranga baixa, o que resulta num coeficiente de seguranca
mais baixo. Esta alteracdo é feita com base no facto de o hidrogénio ser armazenado em
pequenas quantidades (6,66 g) em cada reservatorio individual (esferas), sendo que as
consequéncias da rutura de uma esfera ndo implicam risco de fatalidade.
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5.2 PROPOSTA DE TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdo de trabalhos futuros, referem-se os seguintes:

e Desenvolvimento de um sistema de abastecimento para o sistema em estudo,
de forma a maximizar o fator de empacotamento das esferas.

e |nvestigar a possibilidade de um sistema com a inclusdo de esferas com
diametros diferentes, de forma a aumentar o fator de empacotamento.

e |nvestigar o processo de fabrico das esferas em fibra de carbono, com especial
mencado para o dispositivo controlador do caudal de hidrogénio. Especialmente
no que toca a sua interface com a esfera, e os problemas que podem ser criados
no que toca a permeagao.
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