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“RESERVATORIO DE ARMAZENAMENTO DE HIDROGENIO”

[0001] A presente invengao refere-se um reservatorio de armazenamento de
hidrogénio sob a forma de hidreto metalico, do tipo compreendendo um contentor para
conter hidrogénio, e o hidreto metalico disposto no interior do contentor.

[0002] Um reservatério do tipo acima citado pode ser utilizado para a alimentagao
de hidrogénio de uma pilha de combustivel ou um motor térmico.

[0003] WO 2007/011476A2 descreve um reservatério de armazenamento de
hidrogénio compreendendo um contentor tubular no interior do qual s&o dispostas
células, cada célula sendo composta de uma pluralidade de pequenos recipientes na
forma de setor, cada recipiente contendo p6 de hidreto metalico.

[0004] Um objetivo da invengé&o é fornecer um reservatorio de armazenamento de
hidrogénio sob a forma de hidreto metalico permitindo 0 armazenamento de um
volume de hidrogénio grande, com velocidades de carga e de descarga satisfatorias.
[0005] Para esse efeito, a invengao propde um reservatorio de armazenamento de
hidrogénio do tipo acima citado, caracterizado em que ele compreende pelo menos
um corpo sélido formado de um material compactado compreendendo hidreto metalico
e uma matriz.

[0006] De acordo com outros modos de realizag&o, o reservatério compreende
uma ou varias das caracteristicas seguintes, tomada (s) separadamente ou de acordo
com todas as combinagdes tecnicamente possiveis:

- a matriz € formada de grafite expandido, preferivelmente grafite natural
expandido;

- 0 hidreto metalico € um hidreto de magnésio ou liga de magnésio;

- 0 reservatoério compreende uma pluralidade de corpos sélidos empilhados
dentro do contentor ao longo de uma diregdo de empilhamento;

- 0 ou cada corpo solido apresenta a forma de uma pastilha e € mantido
dentro do contentor de forma a dispor um espago anular entre superficie
interna lateral do contentor e 0 ou cada corpo solido;

- 0 reservatoério compreende um trocador de calor tendo pelo menos uma

canalizaggo para um fluido caloportador, que se estende no interior do
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contentor:;

- a canalizagdo se estende através de corpos solidos;

- 0 reservatoério compreende placas metalicas enfiadas sobre a canalizagao
em alternancia com os corpos soélidos;

- 0 reservatério compreende espacadores anulares enfiados sobre a
canalizagdo em alternancia com as placas metalicas, o ou cada corpo
sélido sendo enfiado sobre um espagador;

- a canalizagao compreende um conduto de alimentagdo e um conduto de
evacuacao de um fluido caloportador sensivelmente coaxiais;

- a canalizagdo compreende um tubo externo e um tubo interno se
estendendo no interior do tubo externo, o tubo interno definindo um
dentre o conduto de alimentagdo e o conduto de evacuagao do fluido
caloportador, e o tubo externo definindo com o tubo interno o outro entre
o conduto de alimentagdo e o conduto de evacuagao;

- 0 conduto de alimentagdo comunica-se com o conduto de evacuagao por
intermédio de orificios divididos ao longo do tubo interno;

- 0 conduto de evacuagao é anular e cerca o conduto de alimentacéo.

- este reservatério compreende elementos de aquecimento dos corpos
solidos;

- e cada elemento de aquecimento se estende através dos varios corpos
solidos; e

- 0s elementos de aquecimento sao resisténcias elétricas;

- 0s corpos solidos s&o mantidos mutuamente espagados ao longo do eixo
de empilhamento, com um espaco de circulagdo de gases entre os
mesmos;

- 0 ou cada corpo sélido compreende entre 15% e 25% em massa de grafite
expandido, notadamente cerca de 20% em massa de grafite expandido;
e

- 0 ou cada corpo solido compreende entre 1 e 10% em massa de grafite

expandido, notadamente entre 5% e 10% em massa de grafite
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expandido.
[0007] A invencgao e as suas vantagens serdo compreendidas melhor na leitura do
da seguinte descrigcdo, dada unicamente a titulo de exemplo, e feita com referéncia
aos desenhos anexos, em que:

- a figura 1 € uma vista esquematica em corte longitudinal de um
reservatorio de hidrogénio que compreende pastilhas de material
compdsito compactado;

- afigura 2 € uma vista aumentada da zona Il da figura 1;

- afigura 3 € um gréfico ilustrando a densidade e a porosidade de pastilhas
de material compdsito compactado, em fungdo da pressdo de
compactacao;

- a figura 4 é uma vista esquematica de um banco de medida de
condutividade térmica de acordo com o principio da barra dividida;

- a figura 5 € um grafico ilustrando medidas de condutividades térmicas
efetuadas sobre pastilhas de material compdésito compactado;

- a figura 6 € um grafico ilustrando a curva de equilibrio entre o magnésio
(Mg) e o hidreto de magnésio (MgH2) em fungéo da temperatura e da
pressao;

- figuras 7 a 10 sao gréficos ilustrando testes comparativos de carga de
hidrogénio de reservatérios de armazenamento de hidrogénio sob a
forma de hidreto metalico; e

- afigura 11 € uma vista analoga a da figura 2, ilustrando um reservatério
de hidrogénio de acordo com outro modo de realizag&o.

[0008] A figura 1 ilustra um reservatério 2 de acordo com a invengédo de
armazenamento de hidrogénio sob a forma de hidreto metalico.

[0009] Este reservatdorio 2 compreende um contentor 4 para hidrogénio, definindo
um volume interno 5, e uma pluralidade de pastilhas 6 de armazenamento de
hidrogénio sob a forma de hidreto metalico, dispostas no interior do contentor 4.
[0010] O contentor 4 é tubular. Ele compreende um tubo 8 de eixo longitudinal L,

fechado em uma extremidade longitudinal por uma tampa fixa 10, soldada sobre o
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tubo 8, e na extremidade longitudinal oposta por uma tampa amovivel 12. O tubo 8
possui uma se¢ao transversal circular.

[0011] A tampa amovivel 12 é, por exemplo, aparafusada sobre um anel 14 de
fixacdo soldado a extremidade do tubo 8 e prolongando o tubo 8 radialmente para o
exterior. O anel 14 é munido de orificios 16 para a passagem de 6rgaos de fixag&o,
tais como cavilhas 18. O contentor 4 compreende uma pluralidade de cavilhas 18
repartidos em redor do eixo L.

[0012] O reservatério 2 compreende um conduto 20 de circulagado de hidrogénio
atravessando a tampa amovivel 12 de modo estanque. Ele permite ligar o volume 5 a
uma fonte de alimentag&o de hidrogénio, ou uma unidade consumidora de hidrogénio,
como uma pilha de combustivel ou um motor térmico.

[0013] Cada pastilha 6 apresenta-se sob a forma de corpo sélido realizado de um
material compdsito compactado compreendendo hidreto de magnésio € uma matriz
formada de grafite expandido, preferivelmente de grafite natural expandido (GNE). O
material compdsito e o seu método de fabricagdo serao descritos em maiores detalhes
em seguida.

[0014] Cada pastiha 6 possui um contorno periférico correspondendo
sensivelmente a se¢cdo do tubo 8, aqui circular. As pastilhas 6 s&o alinhadas e
empilhadas de acordo com o eixo L no interior do reservatorio 4.

[0015] Cada pastilha 6 apresenta um didametro externo sensivelmente inferior ao
didmetro interno do tubo 8. Resulta que o reservatorio 2 apresenta um espacgo 22
anular disposto entre as pastilhas 6 e a superficie interna lateral 23 do tubo 8, e que
se estende ao longo do eixo L sobre o comprimento do empilhamento de pastilhas 6.
[0016] O reservatério 2 compreende um trocador de calor 24 que se estende no
interior do contentor 4, para aquecer e/ou resfriar as pastilhas 6 por troca de calor com
um fluido caloportador circulando dentro do trocador de calor 24.

[0017] O trocador de calor 24 compreende uma canalizagdo 25 de fluido
caloportador que se estende axialmente ao centro do contentor 4, ao longo do eixo L.
[0018] A canalizagao 25 compreende um tubo externo 26 e um tubo interno 28

coaxiais. O tubo interno 28 define um conduto central 30 de canalizagao do fluido
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caloportador. O tubo externo 26 cerca o tubo interno 28 e delimita com este um
conduto anular 31 de canalizagao do fluido caloportador cercando o conduto central
30.

[0019] A parede do tubo interno 28 compreende orificios 32 (Figura 2) divididos ao
longo do tubo interno 28 para a circulagdo do fluido caloportador entre o conduto
anular 31 e o conduto central 30.

[0020] A canalizagdo 25 compreende em uma extremidade um tampé&o 33 (Figura
1) de fechamento do tubo externo 26 e do tubo interno 28.

[0021] A extremidade oposta da canalizagao 25 atravessa a tampa amovivel 12
de modo estanque, e € munida de uma ponteira 34 para ligar o conduto central 30 e
o conduto anular 31 a um circuito (ndo representado) de fluido caloportador.

[0022] O conduto central 30 e o conduto anular 31 séo ligados ao circuito de modo
que o conduto central 30 seja um conduto de alimentagao, e o conduto anular 31 um
conduto de evacuagdo. Em variante, o sentido de circulag&o do fluido caloportador é
invertido.

[0023] As pastilhas 6 s&o furadas no seu centro. Elas s&o enfiadas sobre o tubo
externo 26, sendo empilhadas ao longo do eixo L. Assim, a canalizaggo 25 assegura
a manutengdo das pastilhas 6 no interior do contentor 4.

[0024] O tampéao 33 compreende uma cavilha rosqueada 36. O reservatério 2
compreende um disco de apoio 37 e uma porca de aperto 38 aparafusada sobre a
cavilha 36 para manter as pastilhas 6 ao longo do eixo L sobre a canalizagao 25.
[0025] Como representado sobre a figura 2, o trocador de calor 24 compreende
placas 40 intercaladas em alternancia entre as pastilhas 6.

[0026] Cada placa 40 apresenta a forma de um disco de contorno externo
sensivelmente idéntico ao das pastilhas 6, e furado no seu centro. Cada placa 40 é
enfiada sobre o tubo externo 26.

[0027] Cada placa 40 esta em contato por sua borda interna com o tubo externo
26, e em contato por suas superficies opostas com as pastilhas 6.

[0028] O trocador de calor 24 compreende espagadores 42 anulares intercalados

entre as placas 40 para manter seu afastamento. Cada pastilha 6 é enfiada sobre um
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espacador 42 ele mesmo enfiado sobre o tubo externo 26.

[0029] As placas 40 sao destinadas a melhorar as trocas de calor entre o tubo
externo 26 e as pastilhas 6 conduzindo o calor entre o tubo externo 26 e a periferia
das pastilhas 6. Elas sdo, por exemplo, metalicas, preferivelmente de cobre.

[0030] As placas 40 e a canalizagdo 25 formam uma armagao de manutencgao das
pastilhas 6. Esta armac&o compreende uma pluralidade de intervalos anulares, cada
intervalo sendo definido entre duas placas 40, e desembocando radialmente para o
exterior no espago 22.

[0031] O reservatorio 2 compreende elementos de aquecimento 44 se estendendo
através das pastilhas 6.

[0032] Cada elemento de aquecimento 44 apresenta-se sob forma de uma haste
metalica se estendendo através de pastilhas 6. Cada elemento de aquecimento 44
atravessa a tampa amovivel 12 de modo estanque para a sua conexao a um circuito
de alimentagao elétrico (ndo representado) para a producédo de calor dentro do
contentor 4 por dissipagao de calor por efeito Joule.

[0033] Em um processo de fabricagdo do reservatério 2, produz-se uma
pluralidade de pastilhas 6, fixa-se a canalizagao 25 e os elementos de aquecimento
44 sobre a tampa amovivel 12, enfia-se as pastilhas 6, os espagadores 42 e as placas
40 sobre o tubo externo 26 da canalizagao 25, insere-se o conjunto no interior do tubo
8, depois se fixa a tampa amovivel 12 sobre o anel 16.

[0034] O reservatorio 2 assim obtido contém inicialmente hidrogénio sob a forma
de hidreto de magnésio.

[0035] Como indicado previamente, cada pastilha 6 apresenta-se sob forma de um
corpo solido formado de um material compdsito compactado compreendendo hidreto
de magnésio e uma matriz (ou “esqueleto”) formada de grafite expandido,
preferivelmente grafite natural expandido (GNE).

[0036] O material é qualificado de “compdsito” devido a utilizagdo combinada de
um hidreto metalico e uma matriz, aqui de GNE.

[0037] O material comp0ésito € destinado a armazenar hidrogénio por absor¢éo

sob a forma de hidreto de magnésio e liberar hidrogénio por dessor¢éo. A dessorgao
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de hidrogénio provoca o aparecimento de magnésio n&o hidreto no material
composito. Na sequéncia da descrigcdo, por razbes de simplificagdo, “hidreto de
magneésio” designa o hidreto de magnésio e uma eventual fragdo de magnésio né&o
hidreto de material compasito.

[0038] No ambito da invengao, “compactado” designa um material cuja massa por
volume € significativamente superior a das matérias primas divididas respectivos que
o compdem, aqui o hidreto de magnésio e o GNE. A massa por volume do material
composito € superior em pelo menos 100%, e podera atingir 400%, da das matérias
primas divididas.

[0039] De acordo com um processo de fabricagdo das pastilhas 6, o material
compdsito € obtido por compactacado de uma mistura de pé de hidreto de magnésio
(MgHz2) e particulas de GNE.

[0040] O pé de hidreto de magnésio apresenta preferivelmente uma granulometria
compreendida entre 1 e 10 um.

[0041] A mistura dos pos é realizada de maneira convencional, por exemplo, em
um misturador, a temperatura ambiente e press&o atmosférica.

[0042] A compactagdo da mistura de pds € realizada preferivelmente por
compressao uniaxial, por exemplo, em formadora de pastilhas.

[0043] Preferivelmente, a mistura e a compactagao sao realizadas sob atmosfera
controlada, notadamente para evitar a oxidagéo da pé de hidreto de magneésio, que é
piroforico.

[0044] A pressao exercida quando da compactagao é escolhida notadamente em
funcéo da porosidade desejada no material compdsito. A titulo indicativo, uma pressao
da ordem de 1 t/cm? (108Pa) revelou-se adequada para a obtencdo de pastilhas
apresentando uma porosidade da ordem de O, 3.

[0045] O gréfico da figura 3 ilustra a densidade e a porosidade de pastilhas de
material compdsito compactado obtidas de acordo com a invengéo, para diferentes
pressdes de compactagao.

[0046] A compactagdo aumenta a densidade por volume em hidreto metalico, e,

portanto a capacidade por volume de armazenamento de hidrogénio. A compactagao
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aumenta também a condutividade térmica diminuindo os vazios no interior do material.
[0047] O GNE é uma forma de grafite modificada por tratamentos quimicos e
térmicos. O GNE é bom condutor de calor e melhora consequentemente a
condutividade térmica do material compdsito. A sua presenga e a sua estrutura
favorecem a coesdo do material compdsito. Resulta que o material compdsito
apresenta um comportamento mecanico muito bom que permite a usinagem das
pastilhas, e facilitando a sua manipulagao para a sua carga no reservatorio.

[0048] Por outro lado, e de modo surpreendente, contrariamente a um po de
hidreto metalico, o material compdsito ndo é piroforico o que torna a sua manipulagéo
mais certa e facilita notadamente a carga dos reservatorios.

[0049] Com vantagem, o pd de hidreto de magnésio utilizado para a mistura
comporta menos de 10% em peso, preferivelmente menos de 5% em peso, de
magnésio ndo hidretado. Com efeito, o po sera ainda mais estavel frente ao ar se o
hidreto de magnésio for perfeitamente hidretado.

[0050] Preferivelmente, antes da etapa de mistura, o pé de hidreto de magnésio é
ativado, a fim de apresentar cinéticas de absor¢cédo e dessor¢do de hidrogénio mais
favoraveis. Esta etapa de ativacéo é realizada, por exemplo, por co-trituragado do
hidreto de magnésio com um metal de transicdo ou uma liga de metais de transi¢éo,
ou ainda um oOxido de metal de transigao, introduzido em propor¢des compreendidas
entre 1 e 10% atdémico em relag&o a mistura.

[0051] O termo “metal de transigdo” tal como foi utilizado aqui visa os elementos
quimicos possuindo, no estado atémico, uma sub-camada d parcialmente preenchida
e que forma pelo menos um ion com uma sub-camada d parcialmente preenchida.
S&o particularmente visados os metais de transi¢ao V, Nb, Ti, Cre Mn.

[0052] Em um modo de realizagao particularmente preferido, o p6é de hidreto de
magneésio é ativado de acordo com os ensinamentos do pedido de patente francesa
depositado sob o numero FR 06 51478 e publicado sob o numero FR 2.900.401 ou o
do pedido internacional correspondente publicado sob o numero WO 2007/125253A1,
por co-trituragdo com uma liga de estrutura cubica centrada compreendendo titanio,

vanadio e quer 0 cromo quer o manganés, introduzido em proporgdes compreendidas
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entre 1 e 10% atdémico em relag&o a mistura.

[0053] As particulas de GNE apresentam-se vantajosamente sob a forma de
vermiculas de forma alongada, possuindo um didmetro de aproximadamente 500 um
e um comprimento de alguns milimetros.

[0054] Sob o efeito de uma compactagdo uniaxial, as vermiculas orientam-se
sensivelmente perpendicularmente ao eixo de compressdo. Isto confere ao material
compadsito um comportamento térmico fortemente anisotropico, e favorece a condugéo
do calor perpendicularmente ao eixo de compressao.

[0055] Com vantagem, as pastilhas 6 sao obtidas por compactagdo uniaxial ao
longo do seu eixo. Resulta que as vermicular sgo orientadas perpendicularmente ao
eixo de cada pastilha 6, e que a condutividade térmica radial das pastilhas 6 é
melhorada.

[0056] A condutividade térmica do material compdsito depende da proporgéo de
GNE no material composito.

[0057] Medidas foram efetuadas sobre pastilhas preparadas com diferentes teores
de GNE. As medidas foram efetuadas sobre um banco de medida em regime
permanente convencional baseado no principio da barra dividida, como ilustrado
sobre a figura 4.

[0058] De acordo com este principio, uma amostra 50 € posicionado entre duas
pecas padrdes 52a, 52b e disposta entre duas camadas 53 de isolante térmico, o todo
estando em contato de um lado e de outro com uma placa quente 54 e uma placa fria
55. Termopares 56 sao inseridos nos padrées e a amostra a fim de assinalar a
temperatura em diferentes lugares divididos entre as placas 54, 55.

[0059] Amostras foram recortadas nas pastilhas, ao longo do eixo da pastilha e
perpendicularmente a este eixo, para medir a condutividade térmica axial e radial de
cada pastilha.

[0060] Trés composi¢cdes de material compdsito compreendendo 0%, 5% e 10%
em peso de GNE foram testadas.

[0061] O grafico da figura 6 ilustra as medidas de condutividade axial (em

pontilhados) e radial (em tragos cheios), em fung&o da proporgédo em peso de GNE. A
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temperatura média das amostras quando das medidas era da ordem de 30°C.

[0062] A condutividade térmica € sensivelmente proporcional a propor¢ao de
GNE. A condutividade térmica radial aumenta mais rapidamente com o teor em GNE
que a condutividade térmica axial.

[0063] A capacidade massica de absor¢édo de hidrogénio do material compdésito
depende da proporg¢ao de magnésio no material compdsito, o GNE n&o absorvendo a
priori hidrogénio.

[0064] A proporcédo de GNE n&o é particularmente limitada. Ela é escolhida em
fungcdo de um compromisso entre a condutividade térmica e a capacidade massica de
absor¢ao de hidrogénio.

[0065] Um teor em GNE fraco, de aproximadamente 1 a 10% em peso em relagéo
a composigao final, permite ja aumentar de modo significativo a condutividade térmica.
Também, o material compdsito compreende preferivelmente 5 a 10% em peso de
GNE.

[0066] As cinéticas de absorgéo e de dessorgao do hidrogénio nao sao afetadas
de modo significativo pela conformagao material.

[0067] Supde-se que o material ndo contém ou muito pouco compostos resultando
de uma reagao quimica entre o hidreto de magnésio ativado e o GNE.

[0068] O material compésito € de fabricagao facilitada. Ele usa matérias primas
disponiveis, € pouco dispendioso e n&o necessita de um equipamento sofisticado para
a sua realizagao e a sua conformagao em pastilha.

[0069] Em funcionamento, descarrega-se hidrogénio do reservatério 2 por
dessor¢gdo do hidrogénio do material compdsito em condigbes de pressdo e de
temperatura adequadas, e carrega-se o hidrogénio no reservatério 2 por absor¢éo do
hidrogénio por magnésio do material compdsito em condi¢bes de pressdo e de
temperatura adequadas.

[0070] A dessor¢éo de hidrogénio do material compdsito conduz a formagéo de
magneésio metalico, disponivel para uma absor¢ao posterior do hidrogénio.

[0071] O grafico da figura 6 ilustra a curva de equilibrio entre magnésio (Mg) e

hidreto de magnésio (MgHz) em funcéo da temperatura e da presséo.
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[0072] A dessor¢cdo do hidrogénio pelo hidreto de magnésio € endotérmica, e
interrompe-se espontaneamente em auséncia de suprimento de calor. A absorgao de
hidrogénio por magnésio & exotérmica, e convém evacuar o calor para carregar o
hidrogénio em um prazo razoavel evitando que a reagdo interrompa-se
espontaneamente.

[0073] Para carregar o reservatorio 2 em hidrogénio ou extrair o hidrogénio,
mantém-se a presséo de hidrogénio no interior do contentor 4 e a temperatura das
pastilhas 6 nas faixas adequadas.

[0074] A temperatura das pastihas 6 € ajustada através dos elementos
aquecedores 44 e do trocador de calor 24. Os elementos aquecedores 44 s&o
utilizados principalmente para suprir calor as pastilhas. O trocador de calor 24 é
utilizado principalmente para evacuar calor, fazendo circular no interior do trocador de
calor 24 um liquido em baixa temperatura. O trocador de calor 24 pode igualmente ser
utilizado para suprir calor fazendo circular no interior do trocador de calor 24 um liquido
em temperatura elevada.

[0075] Durante a carga e a descarga, o hidrogénio sai ou penetra nas pastilhas 6
pelas porosidades do material composito.

[0076] A superficie de troca entre o hidrogénio e as pastilhas 6 é grande pelo fato
de que ela situa-se na periferia de grande didmetro das pastilhas 6. Em uma variante,
para aumentar esta superficie de troca, existe um jogo axial entre cada pastilha 6 e
cada placa 40, de modo que as trocas gasosas sao efetuadas igualmente pelas
superficies opostas das pastilhas 6.

[0077] Testes comparativos cujos resultados séo representados sobre as figuras
7 a 10, foram efetuados para ilustrar a melhoria dos desempenhos obtida com um
reservatoério de acordo com a invengao.

[0078] Um primeiro teste de carga de hidrogénio foi efetuado sobre um
reservatério como o das figuras 1 e 2, compreendendo um contentor de 270 cm3, mas
desprovido de trocador térmico e elementos aquecedores, cheio com 110 g de po de
hidreto de magnésio. O reservataério foi equipado com um medidor de fluxo e sondas

de temperaturas.
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[0079] Um segundo teste foi efetuado com o mesmo reservatorio, cheio desta vez
com pastilhas de 7 cm de didmetro externo, cada pastilha compreendendo 5% em
massa GNE, e 95% de pds de hidreto de magnésio, o conjunto das pastilhas
representando uma massa total de 250 g e sempre desprovido de trocador térmico e
elementos aquecedores internos.

[0080] Os dois testes foram efetuados apds desidretagdo completa do hidreto de
magneésio contido no reservatdrio, dispondo o reservatério em um forno para aquecer
o reservatério a uma temperatura inicial de 300°C, depois colocando o reservatorio
sob presséo de 0,8 MPa de hidrogénio.

[0081] Os graficos das figuras 7 e 8 ilustram o volume de hidrogénio carregado, a
temperatura ao centro e a temperatura na periferia do reservatoério para o primeiro
teste (figura 7) e o segundo teste (figura 8).

[0082] O volume de hidrogénio absorvido pelas pastilhas é superior ao absorvido
pelo pd: 170 NL contra 65 NL (Normo Litros).

[0083] Isto se deve ao fato de que a compactagao das pastilhas aumenta a
densidade por volume em hidreto metalico, e, portanto, a capacidade por volume de
armazenamento de hidrogénio.

[0084] A velocidade de carga de hidrogénio é superior com as pastilhas, e isto
quando a massa de magnésio e, portanto, a quantidade de calor a evacuar, €
multiplicada por um fator superior a 2.

[0085] A comparacdo das temperaturas assinaladas ao centro e na periferia do
contentor mostra que a temperatura € mais homogénea nas pastilhas que no po.
[0086] Estes resultados mostram que o material compdsito compactado permite
melhorar a condutividade térmica e as capacidades por volumes de armazenamento
de hidrogénio.

[0087] As figuras 9 e 10 ilustram os terceiros e quartos testes efetuados com a
ajuda do mesmo reservatério, equipado esta vez com o trocador térmico e os
elementos aquecedores. O reservatério esta assim de acordo com o das figuras 1 e
2.

[0088] Os terceiros e quartos testes foram efetuados a partir de condi¢des
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diferentes. As condig¢des iniciais do terceiro teste (figura 9) s&o: temperatura 300°C, e
pressdo 1 MPa. As condi¢des iniciais do quarto teste (figura 10) sao temperatura
220°C, e presséo 1,6 MPa.

[0089] A carga é mais rapida a partir de 220°C.

[0090] Comparando com o segundo teste, nota-se, além disso, que a carga &
muito mais rapida com o trocador de calor. Isto considera o fato que a reagéo
hidretacdo do magnésio € muito exotérmica, € que em auséncia de uma evacuagao
eficaz do calor, as condi¢des de equilibrio sdo atingidas muito rapidamente. A cinética
de reagao torna-se muito lenta e conduz a um prazo de carga muito longo. A reagao
pode mesmo interromper-se espontaneamente nas partes do reservatério as menos
bem resfriadas.

[0091] A comparagao do primeiro teste com os terceiros e quartos testes mostra
um volume de absor¢do maior no segundo teste. Isto se deve unicamente ao fato da
quantidade de hidreto de magnésio ser maior no segundo teste devido a auséncia de
trocador de calor que ocupa uma parte do volume do reservatério.

[0092] A condutividade térmica melhorada das pastilhas 6 facilita o ajuste da
temperatura das pastilhas 6, o que permite manter as pastilhas em condi¢gbes de
temperatura favoraveis a cargas e descargas de hidrogénio rapidas.

[0093] Por outro lado, a presenga do trocador de calor facilita a manutencao das
pastilhas em condi¢cdes mais favoraveis para a carga do reservatorio de hidrogénio.
[0094] Além disso, a disposi¢cado das pastilhas 6 no reservatorio 2 permite uma
pulverizacdo eficaz. O espago anular 22 entre as pastilhas 6 permite uma boa
circulacdo e uma boa distribuicdo do hidrogénio, com uma superficie de contato
grande com as pastilhas 6. O jogo anular que resulta entre as pastilhas 6 e a superficie
interna lateral do contentor 4 autoriza uma dilatagao das pastilhas quando das cargas
e descargas sucessivas do reservatorio.

[0095] O bom comportamento mecéanico das pastilhas 6 n&o é alterado pela
repeticao de ciclos de carga e descarga do reservatorio 2.

[0096] A figura 11 é uma vista analoga a da figura 2, ilustrando um reservatorio de

acordo com outro modo de realizagdo. As referéncias numéricas aos elementos
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semelhantes aos do primeiro modo de realizaggo foram conservadas.

[0097] O reservatorio 2 do segundo modo de realizag&o distingue-se do primeiro
modo de realizagado pelo fato de que o trocador de calor 24 € desprovido de placas
metalicas intercaladas entre as pastilhas 6.

[0098] As pastilhas 6 sdo enfiadas diretamente sobre o tubo externo 26 da
canalizagao 25 do trocador de calor 24 sendo mantidas espagadas umas das outras
por espagadores 60 tubulares intercalados entre as pastilhas 6 e permitindo manter
um espacgo anular 62 livre para a circulagéo dos gases entre cada par de pastilhas 6
adjacentes.

[0099] As pastilhas 6 possuem um teor em GNE de cerca de 20% em peso em
relagcédo a composicao final.

[0100] O aumento do teor em GNE em até cerca de 20% permite aumentar a
condutividade térmica das pastilhas 6, e assim compensar a auséncia de placas
metalicas de troca de calor intercaladas entre as pastilhas 6.

[0101] A supressédo das placas metalicas permite limitar o custo do reservatorio e
0 seu peso. Isto permite igualmente evitar uma reagdo do metal constituindo as placas
com o magnésio. O cobre de placas de cobre poderia reagir a termo com o magnésio
para formar um composto MgCu.

[0102] O reservatério da figura 11 possui uma capacidade gravimétrica de
hidrogénio, isto é, a massa de hidrogénio armazenavel no reservatorio comparada
com o peso das pastilhas 6, aumentada em relagao a do reservatério da figura 2, isto
€, a massa de hidrogénio armazenavel no reservatorio comparada com 0 peso das
pastilhas 6 acrescentado ao das placas metalicas.

[0103] Medidas efetuadas sobre os reservatérios das figuras 2 e 11 mostraram
uma capacidade gravimétrica de 2,9% em massa de hidrogénio para o reservatorio
da figura 2, contra uma capacidade gravimétrica de 4,88% em massa de hidrogénio
para o reservatorio da figura 11.

[0104] A manutencdo de um afastamento entre as pastilhas 6 permite obter uma
superficie de troca grande entre as pastilhas 6 e o hidrogénio, o que permite obter

velocidades de carga/descarga de hidrogénio satisfatorias.
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[0105] Medidas efetuadas de maneira analoga as do quarto teste mostraram que
uma configuragao de reservatorio sem placas metalicas, mas com uma proporgcao de
GNE aumentada a cerca de 20% em peso nas pastilhas 6 permite obter velocidades
de cargal/descarga de hidrogénio e uma quantidade de hidrogénio armazenada da
mesma ordem que para o reservatorio do primeiro modo de realizagdo, com placas
metalicas, e com uma propor¢édo de GNE de cerca de 5% em peso nas pastilhas 6.
[0106] A proporgao de GNE das pastilhas 6 esta compreendida entre 15% e 25%,
notadamente cerca de 20%, para permitir um armazenamento grande de hidrogénio
favorecendo ao mesmo tempo as trocas térmicas.

[0107] Em uma variante, as pastilhas 6 ndo s&o espagadas, ou s&o substituidas
por um unico corpo sélido monobloco.

[0108] A invencdo é aplicavel notadamente aos reservatérios para motor de
combustdo interna ou para pilha de combustivel, em particular em veiculos

automoveis, e mais geralmente para qualquer aplicagéo estacionaria ou movel.
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REIVINDICACOES

1. Reservatorio de armazenamento de hidrogénio sob a forma de hidreto

metalico, do tipo compreendendo um recipiente (4) para conter o hidrogénio, e hidreto
metalico disposto no interior do recipiente

caracterizado pelo fato de que compreende pelo menos um corpo solido (6)

formado de um material compactado compreendendo hidreto metalico e uma matriz.

2. Reservatério de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado pelo fato de

que a matriz € formada de grafite expandido, preferivelmente grafite natural
expandido.

3. Reservatério de acordo com a reivindicagao 1 ou 2, caracterizado pelo

fato de que o hidreto metalico € um hidreto de magnésio ou de liga de magnésio.
4. Reservatorio de acordo com qualquer uma das reivindicagbes

precedentes, caracterizado pelo fato de compreender uma pluralidade de corpos

sélidos (6) empilhados no interior do recipiente (4) ao longo de uma direcao de
empilhamento (L).
5. Reservatorio de acordo com qualquer uma das reivindicagbes

precedentes, caracterizado pelo fato de que o ou cada corpo sélido (6) apresenta a

forma de uma pastilha.
6. Reservatério de acordo com qualquer uma das reivindicagbes

precedentes, caracterizado pelo fato de que o ou cada corpo sélido (6) € mantido no

interior do recipiente (4) de modo a dispor um espago anular (22) entre a superficie
interna lateral (23) do recipiente (4) e 0 ou cada corpo solido (6).
7. Reservatorio de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

precedentes, caracterizado pelo fato de compreender um trocador de calor (24)

compreendendo pelo menos uma canalizagéo (25) para um fluido de transferéncia de
calor, se estendendo no interior do recipiente (4).

8. Reservatério de acordo com a reivindicagéo 7, caracterizado pelo fato de

que a canalizagdo (25) se estende através de corpos solidos (6).

9. Reservatorio de acordo com a reivindicagéo 8, caracterizado pelo fato de

compreender placas (40) metalicas inseridas sobre a canalizagao (25) em alternancia
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com os corpos sélidos (6).

10. Reservatério de acordo com a reivindicagao 9, caracterizado pelo fato

de que as conexdes anulares (42) enfiadas sobre a canalizagao (25) em alternancia
com as placas metalicas (40), o ou cada corpo sélido (6) sendo enfiado por uma
conexao (42).

11. Reservatorio de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 7 a 10,

caracterizado pelo fato de que a canalizagao (25) compreende um conduto de

alimentacéao (30) e um conduto de evacuacgao (31) de um fluido de transferéncia de
calor sensivelmente coaxiais.

12. Reservatorio de acordo com a reivindicagéo 11, caracterizado pelo fato

de que a canalizagao (25) compreende um tubo externo (26) e um tubo interno (28)
se estendendo ao interior do tubo externo, o tubo interno (28) definindo um do conduto
de alimentagdo e do conduto de evacuacgéo do fluido de transferéncia de calor, € 0
tubo externo (26) definindo com o tubo interno outro dentre o conduto de alimentacao
e 0 conduto de evacuagéo.

13. Reservatorio de acordo com a reivindicagéo 12, caracterizado pelo fato

de que o conduto de alimentagdo se comunica com o conduto de evacuagao por
intermédio de orificios (32) divididos ao longo do tubo interno (28).

14. Reservatério de acordo com a reivindicagédo 12 ou 13, caracterizado

pelo fato de que o conduto de evacuacgao (31) é anular e envolve o conduto de
alimentagao (30).
15. Reservatério de acordo com qualquer uma das reivindicagbes

precedentes, caracterizado pelo fato de compreender elementos de aquecimento (44)

de corpos sélidos (6).

16. Reservatorio de acordo com a reivindicagéo 15, caracterizado pelo fato

de que cada elemento de aquecimento (44) se estende através de varios corpos
sélidos (6).

17. Reservatério de acordo com a reivindicagédo 15 ou 16, caracterizado

pelo fato de que os elementos de aquecimento (44) sao resisténcias elétricas.

18. Reservatério de acordo com a reivindicagao 4, caracterizado pelo fato
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de que os corpos solidos (6) sdo mantidos mutuamente espagados ao longo do eixo
de empilhamento, com espacos (62) de circulagao de gas entre os mesmos.

19. Reservatério de acordo com as reivindicagbes 2 e 18, caracterizado

pelo fato de que o ou cada corpo solido compreende entre 15% e 25% em massa de
grafite expandido, notadamente cerca de 20% em massa de grafite expandido.

20. Reservatério de acordo com as reivindicagdes 2 e 9, caracterizado pelo

fato de que o ou cada corpo solido compreende entre 1 % e 10 % em massa de grafite

expandido, notadamente entre 5 e 10% em massa de grafite expandido.
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