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Resumo — O futuro da questdo energética indica a possibili-
dade de uso do hidrogénio como vetor energético. Tal acdo é
baseada principalmente no argumento ambiental e do ponto de
vista de eficiéncia energética. O uso do hidrogénio se dard em
equipamento de transformacao eletroquimica, chamado de célu-
la a combustivel. Desta forma a Cemig GT SA construiu o labo-
ratério de experimental de hidrogénio, instalacéo localizada na
UTE lgarapé em Juatuba/MG e realizou o Projeto de P&D 181
(Cddigo Aneel 0049-135/2005) de operagdo desta instalagdo. A
qualificacdo do gas hidrogénio produzido é de fundamental
importéncia, principalmente considerando-se contaminantes
orgéanicos, que podem envenenar as células a combustivel. Desta
forma se faz necessario que os procedimentos de cromatografia
sejam eficazes. Este artigo aborda a problematica envolvida na
anélise de gés do laboratério de hidrogénio, indicando o proce-
dimento e principais resultados.

Palavras-chave — Hidrogénio, Eletrélise, Reforma de etanol,
célula a combustivel, Cromatografia gasosa.

I. INTRODUCAO

Ha bastante tempo, o hidrogénio ¢ uma matéria-prima im-
portante na inddstria quimica e de petréleo [1]. Este gas pos-
sui uso relevante na fabricacdo de amoniaco, hidrogenacao
de 6leos combustiveis, industrias de maquinas e eletronica,
misseis, fornos, tratamento de metais e craqueamento catali-
tico.

A origem do interesse real pelo hidrogénio leva a corrida
espacial da década de 1960 e a crise do petroleo na década
de 1970. A busca por seguranca energética, principalmente
considerando-se 0 segmento de transportes e as preocupa-
¢cdes com o aquecimento global tem levado a procura de
alternativas ambientalmente amigaveis, socialmente corretas,
econdmica e tecnicamente viaveis. Nesse contexto a produ-
¢ao e uso de hidrogénio em células a combustivel tem rece-
bido um grande esfor¢co de pesquisa, em &mbito mundial. O
hidrogénio energético ainda pode ser considerado como uma
visdo de futuro, uma vez que o problema cientifico estabele-
cido ndo permite grandes avangos, principalmente porque
existe, em alguns casos, a necessidade de desenvolvimento
de novos materiais. A pesquisa e 0 desenvolvimento, em um
horizonte de longo prazo, tém o trabalho de modificar o
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problema cientifico posto para se atingir novos patamares
onde a tecnologia se viabilize. Existe amplo numero de pu-
blicacdes que defendem a viabilizacdo da economia do hi-
drogénio e por outro lado alguns autores que em sua argu-
mentacdo procuram avaliar o hidrogénio energético de uma
forma mais cética.

Apesar de ser 0 elemento mais abundante em nosso plane-
ta, o hidrogénio ndo existe de forma isolada no meio ambi-
ente. Para obté-lo sdo necessarios processos quimicos, tais
como a eletrolise alcalina da 4gua e o processo de reforma.
Alguns novos processos tém sido pesquisados e existe a ex-
pectativa de que os resultados tenham sucesso e também que
consiga realizar a ampliacdo de escala [2].

O Laboratério Experimental de Produgdo de Hidrogénio
da Cemig, resultado de diversas pesquisas, possui duas li-
nhas de producgdo de hidrogénio. Uma por eletrélise alcalina
da agua [3] com capacidade de producéo de 10 Nm®h. E
outra linha de producéo de reforma de etanol [4] com capa-
cidade de 1 Nm*/h. O processo de eletrélise ja é conhecido
industrialmente ha bastante tempo, produzindo um gés natu-
ralmente puro (99%, hidrogénio industrial) mas com elevado
custo. A forma mais comum de se produzir o hidrogénio é
através de processos de decomposicdo térmica e quimica,
chamados de reforma.

Dentre as formas de producéo consagradas, a producdo de
hidrogénio energético por reforma de combustiveis fdsseis
torna-se mais critica para o uso em células a combustivel.
Isto porque existe a possibilidade de contaminacéo de cor-
rente de hidrogénio por monoxido de carbono. Este gas en-
venena severamente a célula a combustivel, mesmo em fra-
¢Oes bastante reduzidas (10 pmol/mol) [5]. Por isso se torna
necessario um processo rigoroso de qualificagdo do gés pro-
duzido para fins energéticos.

Dentre 0s métodos modernos de anélise, a cromatografia
ocupa um lugar de destaque devido a facilidade com que
efetua a separacdo, identificacdo e quantificacdo das espé-
cies quimicas, por si mesma ou em conjunto com outras téc-
nicas instrumentais de andlise [6]. A cromatografia é um
método fisico-quimico de separacdo de componentes de uma
mistura e trata-se da forma apropriada de se analisar os con-
taminantes do hidrogénio ultra purificado.

A sec¢do Il apresenta o Laboratério Experimental de Pro-
dugdo de Hidrogénio e os processos de producdo deste gas
A secdo Il apresenta a metodologia desenvolvida e utilizada
na analise cromatografica na instalacdo. Na secéo IV encon-
tram-se os resultados e principais discussdes decorrentes das
analises. As conclus@es do trabalho encontram-se na se¢do V
e no encerramento do trabalho estdo as referéncias bibliogra-
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ficas para a elaboracdo deste artigo.

Il. LABORATORIO EXPERIMENTAL DE PRODUCAO DE
HIDROGENIO

A construcdo do Laboratério de Experimental de Hidro-
génio da Cemig ocorreu dentro do Projeto de P&D Ce-
mig/Aneel n° 050 [7]: A montagem da instalacdo foi conclu-
ida em Maio/2006, possibilitando assim o inicio da operacao
da instalacdo. A instalacdo foi construida em uma éarea de
1354 m? delimitada por cerca de seguranca, sendo 284 m?
de area construida. A Figura 1 mostra a fachada do Labora-
torio de Hidrogénio. Ap6s a aquisicdo dos equipamentos e
periféricos, realizou-se a montagem do laboratério, confor-
me projeto, englobando os aspectos civis, mecanicos, elétri-
cos, hidraulicos e pneumaticos [8].

F

Figura 1. Laboratdrio Experimental de Hidrogénio - Cemig — Juatuba/MG.

O prototipo de reformador de etanol foi agregado a insta-
lacdo em agosto de 2006 e resultou do desenvolvimento do
projeto de P&D 108 [9].

O P&D Cemig/Aneel 181 (Cédigo Aneel 0049-
135/2005), que trata da operacdo integrada da instalagéo, se
incluido ai os processos de eletrélise alcalina e reforma de
etanol, se iniciou no ciclo 2004/2005 e foi encerrado em
Maio/2009, tendo como principais objetivos:

e Producdo de hidrogénio para ser utilizado como vetor e-
nergético.

o Qualificar e quantificar o gas produzido;

o Purificar, monitorar a qualidade do gas usando o processo
de cromatografica gasosa;

o Quantificar os custos do hidrogénio

A. Eletrolise da alcalina agua

Denomina-se eletrélise da dgua um processo eletrolitico
particular onde os produtos finais das reac6es envolvidas sdo
o0 hidrogénio e 0 oxigénio, e o balanco das reagcdes quimicas
envolvidas resulta unicamente na decomposi¢do da agua
[10]. Um esquema simplificado do processo executado no
laboratério é apresentado na Figura 2. O hidrogénio produ-
zido possui uma pureza industrial e pode ser utilizado na
célula a combustivel diretamente. Entretanto, como o mer-
cado de hidrogénio como transportador de energia ainda

encontra-se nas fases iniciais, torna-se necessario adaptar a
producdo para as exigéncias de mercado estabelecida, e para
isso busca-se aproveitar o nicho de maior valor agregado
que se trata do gas com pureza 4.0, ou seja, 99,99%, ou aci-
ma. Cabe ainda lembra que as diversas aplicacfes atuais de
hidrogénio ja definiram o seu valor de mercado. Tal valor
ndo é compativel com o seu uso na forma energética em cé-
lulas a combustivel, carecendo entdo de pesquisas, desen-
volvimentos e inovacBes na busca de processos que viabili-
zem técnica e economicamente o uso deste gas na produgao
de energia.
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Figura 2. Esquematico do processo de eletrélise — P&D 181 (Codigo Aneel
0049-135/2005).
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Neste processo, 0s principais possiveis contaminantes do

gés produzido séo:

¢ Nitrogénio, uma vez que tudo esti envolto pelo ar, cuja
maior fracdo é dada por esse gas;

o Oxigénio, originado por difusdo no processo de eletrolise;

o FracBes de material orgénico. Estes componentes podem
entrar no processo principalmente por decomposic¢do de
insetos no selo d’agua e no gasdmetro, que na realidade
trata-se de um reservatério aberto, cuja vedacdo para a at-
mosfera é feita com agua. Esta decomposi¢do resulta em
compostos carbbnicos que por processos de difusdo sdo
coletadas pela fracdo gasosa dada pelo hidrogénio produ-
zido. Outra forma desta contaminagdo é a reacGes entre o
hidrogénio e o aco dos tanques e tubulages.

B. Reforma de etanol

A producédo de hidrogénio através da reforma a vapor o-
corre, basicamente, em duas etapas cataliticas, sendo que
uma etapa ocorre em altas temperaturas “reagdes de reforma
a vapor — Steam Reforming Reactions (SRR)” e a outra etapa
em temperaturas mais baixas “reagdes de troca dgua-gas —
Water Gas Shift Reactions (WGSR)” [9]. Na primeira etapa
ha a conversdo catalitica da mistura combustivel/vapor
d’agua em um fluxo de gases de sintese que apresenta, ge-
ralmente, como produtos majoritarios o H, e CO, e, como
produtos secundarios o CO, CH, . A etapa WGSR do proces-
so remove parte do CO e produz hidrogénio adicional atra-
vés da reacdo catalitica reversivel exotérmica entre 0 CO e



vapor de agua. As equacOes do processo sdo apresentadas
em (1)-(5). Uma etapa posterior de purificagdo do gas pro-
duzido se faz necessario, considerando-se que as células a
combustivel do tipo PEMFC sdo envenenadas quando existe
a presenca de CO.

C2HsOH ) +3H,0(g) «—>2C0; ) +6H, @)
C,H5OH ) +H,0g) «—>2C0(q) +4H )
2COyq) +2H,0(g) «—>2C0, ) +2H, ®3)
CO(g) +3H gy «—>CH ) +H,0 )
CO(g) «—>C0,g) +C5) ®)

O estudo cinético leva a modelos onde para esse processo
de reforma ocorrem mais de 30 reacBes simultaneas, geran-
do indmeros produtos carbdnicos, sendo os principais o did-
xido de carbono, o monodxido de carbono e o metano, con-
forme indicam as analises cromatograficas dadas por [9].
Um esquema simplificado do processo de reforma € apresen-
tado na Figura 3.
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Figura3. Esquematico do processo de reforma — P&D 108.

I1l. ANALISE CROMATOGRAFICA

Gases ou substancias volateis podem ser separados utili-
zando-se a técnica denominada “cromatografia gasosa”. A
separacdo baseia-se entre uma fase estacionaria (solida ou
liquida) e uma fase mével (gasosa). A Figura 4 apresenta um
esquema simplificado.
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Figura 4. Esquema ilustrativo da cromatografia gasosa.

A amostra, por meio de um sistema de injecdo, € introdu-
zida e uma coluna contendo a fase estacionaria. O uso de
temperaturas convenientes no local de injecdo da amostra e
na coluna possibilita a vaporizagdo dessas substancias, que
de acordo com suas propriedades e as da fase estacionaria,
sdo retidas por tempos determinados e chega a saida da co-
luna em tempos diferentes. O uso de um detector adequado
na saida da coluna torna possivel a deteccdo e quantificacdo
dessas substéncias [6]. A principal técnica utilizada no de-
senvolvimento de cromatografia gasosa é a eluicdo. Em um
cromatograma ideal os picos apresentam-se separados e si-
métricos. Na prética, entretanto, pode haver sobreposicao
parcial devido separacdo deficiente, sendo inclusive parame-
tros de avaliacdo de anormalidade na anélise cromatografica
e que requer intervencdo no sentido de melhorar condi¢des
operacionais.

Os detectores comumente utilizados para analises de ga-
ses desta natureza sdo: o detector por condutividade térmica
(DCT) e o detector por ionizagdo de chama (DIC). O DCT é
um detector de resposta universal, sensivel & concentragéo e
tendo como principio de funcionamento a velocidade de
perda de calor de um corpo. J4 o DIC é de resposta quase
universal, sendo sensivel ao fluxo de massa. A queima do
gas de arraste ioniza as moléculas de impurezas presentes
gerando fons que produzem uma corrente da ordem de 10,
Antes desta queima o gas passa por um metanador de forma
a converter 0s compostos organicos a metano. Esse tipo de
analise destrdi a amostra.

Um importante objetivo do projeto era mensurar a quali-
dade e o grau de pureza do hidrogénio produzido. O contro-
le de qualidade do hidrogénio energético se faz necessario
ndo s6 como exigéncia para o funcionamento correto das
células & combustivel, mas especialmente em diversos pon-
tos da producdo, para que se evite a compressdo de misturas
potencialmente explosivas. No Brasil, ainda ndo existem
normas de especificagdo do Hidrogénio Energético, embora
a ABNT tenha constituido uma Comissdo de Estudos Espe-
ciais que vem elaborando documentos nesse assunto

Sob consultoria do Laboratério de Hidrogénio do Centro
Nacional de Referencia em Energia do Hidrogénio
(CENEH/IFGW/UNICAMP), foi desenvolvida e implantada
no Laboratério Experimental de Producdo de hidrogénio da



Cemig a seguinte metodologia para a analise de gas hidrogé-
nio, objetivando um produto ultra purificado:
A. Escolha dos pardmetros e métodos de analise;
B. Especificacdo e aquisicdo de cromatdgrafo para a-
nalise de gases;
C. Adaptacdo do sistema de amostragem para analise
de tracos de gases;
D. Definicdo e otimizagdo do sistema analitico;
E. Elaboracdo da curva de calibracéo;
F. Definicdo de amostragem e dos pontos de coleta de
amostra;
G. Ensaios do hidrogénio produzido;
H. Testes de validagdo interlaboratoriais, usando como
comparativos os resultados obtidos por analises do
CENEH e da Fundacdo Centro Tecnolégico de Mi-
nas Gerais (CETEC).

A. Parametros e métodos de analise

A norma internacional 1SO 14687:1999 classifica o hidrogé-
nio combustivel em trés tipos, conforme a Tabela I:

Tabela I. Classificagéo para o hidrogénio combustivel.

Tipo  Descr. Cat.  Aplicacéo

| H, A
gasoso

Motores a combustdo inter-
na, células a combustivel
para transporte, dispositivos
residenciais e comerciais.

B Combustivel industrial para
uso em geradores de energia
ou fontes de aquecimento.

C Jatos e veiculos especiais

(com suporte de sistemas

terrestres)

Jatos e veiculos espaciais

(requerem energia elétrica e

propulsdo onboard); veicu-

los terrestres

Jatos e veiculos espaciais

(produgéo onboard)

I H, -
liquido

i Lama -

O hidrogénio produzido no Laboratério de Hidrogénio da
Cemig tem o objetivo de ser utilizado como vetor energéti-
co, sendo sua conversdo realizada através de células a com-
bustivel. Assim enquadra-se no Tipo I/A para o qual a nor-
ma ISO 14687:1999 define as caracteristicas de qualidade
conforme a Tabela Il:

Tabela II. Caracteristicas de qualidade do hidrogénio.

Caracteristicas Tipo I/A  Tipo I/B
Pureza do H, 98,0 99,9
Para-hidrogénio NE NE
Quantidade Gases totais
maximade  Agua (cm*m?) NCa NC
impurezas  Hidroc. Total 100 NC
(umol/mol,  Oxigénio a 100
exceto a Argonio a
agua) Nitrogénio a 400
Hélio

CO,

Co 1
Mércurio 0,004
Enxofre 2,0 10
Particulas perma- f e
nentes

Legenda da Tabela II:

NE: néo especificado; NC: ndo devera estar condensado ;a — combinagéo
&gua, oxigénio, nitrogénio e argonio: Méax. 1,9%; e — devera ser acordado
entre fornecedor e consumidor f — o referido hidrogénio ndo contera poeira,
areia, sujeira, cola, 6leo ou outra substancia em quantidade suficiente para
danificar o equipamento da estagdo de abastecimento ou o veiculo (motor)
que esté sendo abastecido.

Nao foram objeto de anlise as concentragdes de mercirio
e enxofre. A existéncia de filtros imediatamente antes do
processo de compressdo final também eliminou a necessida-
de de analise de particulas permanentes.

O contetido de metano (Unico hidrocarboneto que poderia
contaminar com concentracfes expressivas o hidrogénio
produzido) foi obtido usando um cromatografo gasoso equi-
pado com detector de ionizagdo por chama, calibrado inter-
valos apropriados através do uso de padrfes gasosos.

As concentragdes de nitrogénio e oxigénio foram obtidos
usando um cromatdgrafo gasoso equipado com detector de
condutividade térmica, calibrado intervalos apropriados a-
través do uso de padrBes gasosos.

O contetdo de diéxido de carbono e mondxido de carbo-
no foi obtido usando um cromatégrafo gasoso equipado com
detector de ionizacdo por chama e metanador, calibrado in-
tervalos apropriados através do uso de padrdes gasosos.

A pureza do hidrogénio foi obtida através da subtragdo de
100% pelas impurezas obtidas através dos metodos analiti-
cos recomendados.

A umidade, ndo foi objeto deste trabalho, uma vez que a
norma recomenda um método simples de verificagdo visual
de liquido condensado ao liberar (vagarosamente) o conteu-
do do cilindro

B. Especificacdo e aquisicdo de cromatdgrafo para anélise
de gases

Sistema de cromatografia a gas para andlise de misturas
gasosas com componentes faixa 0 a 100%mol.mol™, consti-
tuidas por hidrogénio, hélio, argbnio, oxigénio, nitrogénio,
metano, monéxido carbono, didxido carbono e outros gases
inorganicos e organicos leves para analise quantitativa de
tracos de oxigénio e de nitrogénio existentes em hidrogénio
ultra puro com limite de deteccéio na faixa de 5 pmol.mol™
em amostras de 1 ml & pressdo atmosférica, com possibilida-
de de injecdo amostras de 1 ml a pressoes de até 5 bar (prés-
sdo absoluta), com estabilidade térmica no forno de 0,01°C,
detector ionizagdo chama, detector condutividade térmica
com make-up e troca digital de ganho, interface para comu-
nicacdo, compartimento aquecido para valvula automatica
de 10 vias, seqliéncia de fluxo em loop de 1 ml, coluna cro-
matografica recheada com ms-5a, 60/80, 12 pés e coluna
cromatografica recheada com porapack n, 12 pés, software
para operagdo e controle do cromatdgrafo com aquisicao de
até 2 detectores.



C. Adaptacéo do sistema de amostragem para analise de
tracos de gases

Para andlise de concentragBes menores, torna-se necessa-
rio a compressdo da amostra no sistema de injecdo. Dessa
forma, aumenta-se a quantidade de mol de contaminantes a
serem detectados em um mesmo volume amostrado. A VAl-
vula reguladora de pressdo adaptada ao sistema admite regu-
lar a pressdo de gas de entrada de 1 a 10 bar. A Figura 4
mostra a adaptacdo realizada no circuito.
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Figura 4. Adaptacdo para amostra pressurizada.

D. Definicéo e otimizacdo do sistema analitico

Para realizagdo dos ensaios foi utilizado um cromatégrafo
gasoso SimpleChrom usando a adaptacdo para amostras
pressurizadas. Apos testes, foram determinadas as seguintes
condicGes:
e Gas de arraste: Hidrogénio 5.0 com fluxo de 30 mL/min;
o Gases auxiliares: Nitrogénio 4.5 com fluxo de 30 mL/min;
o Ar sintético 4.5 com fluxo de 300 mL/min;
Colunas Porapak N e Peneira Molecular 13X;
Injetor (valvula de 10 vias) 50°C;
DIC 180 °C;
DCT 110°C;
Forno 50°C (isotérmico);
Metanador a 350° C;
Volume de injecdo de 1,0 ml, a pressdo manométrica de
2,0 bar.

E. Elaboracéo das Curvas de Calibracao

Os padrbes gasosos preparados “por pressdo” pela
UNICAMP foram utilizados na construcdo das curvas de
calibracdo. Tais padrdes foram feitos de forma customizada
para a analise feita no Laboratério da Cemig. As medicdes
foram realizadas em condicBes de repetitividade com 10
replicatas. Fez-se a correlacdo area e concentragao e o ajuste

da curva pelo modelo linear.

F. Definicdo da amostragem

Devido aos varios tipos de amostras e pontos de amostra-
gem, foram utilizados os métodos de conexdo de pontos da
linha de producéo diretamente ao aparelho analitico e amos-
tragem em cilindro de armazenamento final de hidrogénio
conectado ao aparelho analitico. Os bags e canisteres de
amostragem também foram utilizados em alguns pontos e
sob determinadas situaces.

G. Ensaios do hidrogénio produzido

Cada amostra de hidrogénio produzido foi analisada em
triplicata, conforme método implantado. As curvas eram
avaliadas diariamente por meio da injecdo de padrdo ao ini-
cio da rotina de analise.

H. Validac&o e testes interlaboratoriais

Limite de deteccéo e de precisdo (em condicGes de repeti-
tividade) foi determinado através de padrdes com quantida-
des conhecidas dos compostos. Os testes interlaboratorias
foram realizados através da analise de amostras através do
método implantado e envio das mesmas ao Laboratdrio da
UNICAMP. Durante as operacdes iniciais da planta, consi-
derando-se que a contaminacdo era significativa foi utilizado
um aparelho de Orsat para estimar a contaminacdo por oxi-
génio, mondxido de carbono e diéxido de carbono.

IV. RESULTADOS OBTIDOS

A. Problemas ocorridos no processo

Durante o projeto de operagdo do laboratério, acontece-
ram diversos defeitos e falhas no sistema de cromatografia,
que em certa medida foram diretamente responsaveis pelo
atraso no projeto e para a obtencdo de resultados. A lista a
seguir descreve algumas das situacdes:

o Necessidade de adequacdo do sistema com nitrogénio para
a operagdo da valvula de 10 vias;

e Quando da operacdo inicial, como o sistema de cromato-
grafia esteve parado durante muito tempo entre a aquisi-
¢do e a sua operacdo, houve contaminagdo das colunas,
por processos de difusdo de oxigénio oriundo do ar atmos-
férico. Desta forma tornou-se necessario a execucdo de
procedimentos de condicionamento da coluna (procedi-
mento de aquecimento e passagem de fluxo de gases a fim
de expurgar a contaminacéo);

e Vazamentos em diversos pontos, sendo necessario que
periodicamente se faca a checagem da estanqueidade do
sistema. A presenca de vazamentos, além de permitir a
contaminacgdo quando o sistema se encontra parado, ainda
ocasiona desvios na qualificacdo e gera riscos de explo-
sdo. Para se evitar contaminacdo se faz necessario a pas-
sagem de gas de forma permanente pelo sistema. Tal ati-
vidade exige além de alteragcdes na central de gases para a
operacdo de 2 cilindros, um controle rigoroso de gases pa-
ra que nao falte o gés de arraste, que nesse caso é o hidro-
génio e um criterioso sistema de seguranca a fim de se evi-
tar acidente devido a vazamentos de gases. Parte desta im-



plementacéo foi executada apenas nas vésperas da realiza-
¢do de analises;

o Necessidade de adequacdo do sistema de cromatografia
para andlise de hidrogénio ultra puro com a instalacéo de
um sistema de injecéo externo de amostra;

e Houve situacBes onde a injecdo direta na coluna apresen-
tava resultados compativeis, mas ndo funcionava se a inje-
cdo fosse feita via sistema de amostragem;

e Procedimento de condicionamento ndo atingindo a condi-
¢do ideal exigindo a desmontagem da coluna para realizar
um procedimento de maior temperatura fora do cromato-
grafo;

o Ruidos de natureza elétrica e de forma intermitente. Existe
a necessidade de uma revisdo completa no circuito exter-
no, a fim de se eliminar pontos de introducdo de ruido no
sistema elétrico do cromatégrafo;

¢ Dificuldades de estabilizacdo da curva de base para anali-
se;

o Dificuldades de reprodutibilidade nas injecoes;

o Analises inconsistentes resultando em detec¢do ora sim e
ora n&o;

e Queima de sensor de temperatura (PT100);

e Queima de controlador de temperatura;

Queima de capacitores e resistores na placa eletrénica do

cromatografo, indicando a qualidade inferior do equipa-

mento;

Queima de fusiveis;

Queima de resisténcia de aquecimento;

Substitui¢do do loop de 1 ml por um de 10 ml para se ava-

liar se havia melhoria na detecgdo, fato que ndo foi con-

firmado;

DIC e DCT inertes mesmo para injeces de concentragBes

elevadas;

Para alguns dos problemas buscou-se auxilio com os pro-

fissionais do laboratério de andlises fisico-quimicas da Ce-

mig, CENEH, assisténcia técnica do fabricante. Em alguns
casos, satisfatorio e em outros ndo houve sucesso. A assis-
téncia técnica realmente foi executada de forma satisfatorio
através da empresa PHD Eletronica. Durante uma das inter-

vencgdes ventilou-se inclusive a possibilidade que o equipa-
mento ndo poderia ser consertado. A Figura 5 indica alguns
pontos onde ocorreram os problemas relatados. As Figura 6
e 7 apresentam cromatogramas ilustrativos dos problemas
encontrados.

Figura 5 — Problemas no cromatdgrafo: vazamentos e queima de compo-
nentes elétricos e eletrénicos.

B. Resultados de analises

Para cada um dos contaminantes analisados foram obtidos
os resultados apresentados na Tabela IlI:

A curva para analise de O, apresentou menor preciséo,
pois o sinal desta substancia no DCT é muito baixo mesmo
valendo-se da adaptagdo do sistema de amostragem. Entre-
tanto a precisdo obtida ainda € satisfatdria, pois dependendo
da complexidade da amostra sdo aceitos desvios de até 20%.

Os limites de detecgdo obtidos através do método implan-
tado atendem tranquilamente as concentragBes que se pre-
tende determinar no hidrogénio energético para uso em célu-
las & combustivel.
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1,077 16,987: 11,9: 16,987 11,9
1,177 126,293: 88,1: 126,293 88,1
Total 143,280: 100,0; 143,280: 100,0




Figura 6 — Sobreposicéo de picos na fase de ajuste em 14/01/2008 (DCT).
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Figura7: Ruido excessivo causado por problemas eletrénicos no cromatégrafo — 05/03/2008 (DCT).

Os testes interlaboratoriais demonstraram que o método

implantado apresentou bons resultados, entretanto a melho-

Tabela Ill.Resultados de analise dos contaminantes.

. ) ) S . 02 N2 CH4
ria do método ficou limitada pelo baixo desempenho do Precisio (RSD) 93% 7 4% 2 6%
cromatégrafo utilizado se comparado com outros equipa- | imite de de- 0.69 - 343 011
mentos disponiveis no mercado. tecgao mol/mol ’ ’
As Figuras 8, 9 e 10 mostram cromatogramas validos. Dispersao (teste 9,5% 2.3% 0,02%
interlaboratorial)
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Resuit Table - Calculation Method ESTD

Reten. Area
Time [mV.s]

Are

a i Amount : Amounti Peak Compound

[%] i [ppm]

[%] Type Name

4,338 123759: 37,7: 1,7e+03 43,7; Ordnr 02
5,843 204678 623i 22e+03 56,3: Ordnr :N2
Total 328437 100,0; 3.8e+03: 100,0

Figura8: Amostra do gasdmetro 26/02/2008 - 0,17% de oxigénio e 0,22% de nitrogénio(DCT)
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4,330 122,474F 971% 1,7e+03 97,1: Ordnr :02
5,852 3670 29:; 48,874 2,9: Ordnr iN2
Total 126,144 100,0i 1,7e+03i{ 100,0

Figura 9: Amostra coletada ap6s o eletrolisador em 26/02/2008 - 0,17% de oxigénio e 0,005% de nitrogénio (DCT).

[mV]
-7704
-775—
@
g 5
3 -780— §
=]
785 i ]
R | : ~
790+ i
| [ | | [ I T
0 2 4 6 8 10 12 14 :
Time g
Result Table - Calculation Method ESTD
Reten. Area Area i Amount i Amount i Peak Compound
Time [mV.s] [%] [ppm] [%] Type Name
8,960 29,233 100,0 2,179 100,0¢ Ordnr i{CH4
Total 29,233 100,0 2,179 100,0

Figura 10: Amostra do gasdmetro 26/02/2008 - 0,0002% de metano (DIC).

Em sintese, as andlises cromatograficas realizadas auxilia-
ram tanto no desenvolvimento do projeto, através delas for-
ma detectados falhas em equipamentos, assim como permitiu
trabalhar com mais seguranga, certificando-se que ndo havia
formacgdo de misturas explosivas no processo, sobretudo nos
pontos de compressdo do gas. Os resultados obtidos permiti-
ram detectar o sistema de purificacdo como uma limitacdo
da planta. Com o sistema de purificacdo instalado ndo seria
possivel obter um hidrogénio no 4.0, apesar disto o hidrogé-
nio obtido atende perfeitamente o uso em células a combus-
tivel tipo PEM.

A Tabela IV apresenta a situacdo dos cilindros relaciona-
dos com o gas produzido e sua qualificacdo ao final do pro-
jeto.

V. CONCLUSOES

O laboratorio encontra-se montado e foi operado experi-
mental dentro do P&D 181 (Cédigo Aneel 0049-135/2005).
Os objetivos do projeto na proposta deste P&D foram atin-
gidos. Houve a produgdo de gas por eletrdlise durante apro-
ximadamente 187 horas e producdo também por reforma de
etanol. O gas produzido por eletrélise possui uma pureza de
99,8% com contaminacdo de 0,002% de O, ; 0,132% de No;
0,0022% de CH,. O sistema de purificagdo foi utilizado ob-
tendo sucesso na reducdo de oxigénio e agua. A documenta-
¢ao necessaria para operacdo e registros da analise cromato-
grafica foi realizada [15]. Os grandes problemas enfrentados
durante a execucdo deste projeto foram relacionados com
problemas técnicos associados com a analise cromatogréfi-
ca.



Tabela IV. Contetdo dos cilindros.

habilidade se faz necessario principalmente objetivando-se
certa autonomia em relacgdo a assisténcia técnica de fabrican-

Amostras Conc. de contaminantes % %Pureza
mol/mol
02 N2 CH4
TQ10 0,47000  0,18000 0,00239 99,3476
Cil. 1 0,00183  0,12000 0,00209 99,8761
Cil. 2 0,00150  0,11500 0,00208 99,8814
Cil. 3 0,00180 0,12667 0,00203 99,8695
Cil. 4 0,00086  0,12000 0,00213 99,8770
Cil.5 0,00079  0,14500 0,00250 99,8517
Cil.6 0,00101  0,13500 0,00234 99,8617
Cil. 7 0,00295  0,16500 0,00298 99,8291
Cil. 8 0,00119  0,12000 0,00214 99,8767
Onlineapés  0,02210 0,16000 0,00524 99,8127
purificacdo
TQ10 0,51000 0,12500 0,00101 99,3640
Cil. 9 (SP) 0,57500  0,19500 0,00124 99,2288
Cil. 10(SP) 0,59000 0,23500 0,00138 99,1736
TQ10-D 0,77500  0,13000 0,00088 99,0941
Cil. 11 0,59000 0,31500 0,00145 99,0935
Cil. 12 0,65000 0,35000 0,00172 98,9983
Setex 0,00191  0,13500 0,00314 99,8599
Setex 0,00135 0,13000 0,00371 99,8649
Cil. 9(NL) 0,00309 0,13000 0,00233 99,8646
Cil. 10 (NL) 0,00200 0,13000 0,00202 99,8660
Cil. 11 (NL) 0,00128 0,13500 0,00200 99,8617
Cil. 12 (NL) 0,00323 0,14500 0,00219 99,8496
TQ10online  1,00000 0,11000 0,00069 98,8893
Cil. 13 1,15000 0,26000 0,00090 98,5891
Cil. 14 1,00000 0,22500 0,00068 98,7743
Cil. 15 1,00000 0,24500 0,00079 98,7542
TQ10ap6s  3,65000 6,95000 0,00057 89,3994
silica
Hidrogénio  0,00013  0,00037 0,00004 99,9995
White
TQ10ap6s  3,63333  4,93333 0,00083 91,4325
silica
TQ10 4,65000  0,75000 - 94,6000
bar(retirado
silica)

tes, que se mostrou como um grande gargalo para este pro-
Cesso.
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Legenda: Cil. : cilindro; TQ10:
¢éo; D — Direto; NL: novo lote.

tanque de baixa pressdo; SP: sem purifica-

A analise cromatogréafica como um elemento fundamental
na qualificacdo do gas hidrogénio ultra purificado exige
mao-de-obra bastante especializada, principalmente conside-
rando-se que o técnico que fard analises necessitar ter co-
nhecimentos e habilidades suficientes ndo s6 para a interpre-
tacdo dos resultados como para o desenvolvimento de ativi-
dades necessarias as modificagGes inerentes ao processo. Tal



