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Resumo

O hidrogénio, utilizado em células a combustivel, pode ser produzido de uma variedade de quimicos
intermediarios, entre eles a ambnia. O gas amoOnia como matéria prima para producéo de H, tem sido utilizado
devido ao seu alto conteddo energético e de hidrogénio, pela sua facilidade de decomposicdo, elevada
disponibilidade, baixo custo, pelas baixas pressdes de armazenamento e pelos subprodutos do processamento
serem ecologicamente corretos. A decomposicdo da aménia sintética pode ocorrer em temperaturas inferiores a
350°C na presenca de catalisadores. Uma das fontes emissoras de amdnia sdo os sistemas produtivos de frango
de corte. Nesses sistemas a amdnia é formada a partir da decomposicdo microbiana do acido Urico eliminado
pelas aves. A volatilizacdo da aménia pode ser incrementada através da manipulacdo de alguns parametros, tais
como temperatura, pH e umidade. A incorporacdo das técnicas que aumentam a volatilizacdo da aménia com a
tecnologia utilizada para adsorver a amdnia da atmosfera poderd viabilizar a obtencéo de hidrogénio através da
reforma do hidréxido de amdnio para uso em células a combustivel. Este trabalho tem como finalidade
apresentar alguns estudos relacionados a decomposi¢do da amonia e a sua possivel obtengdo em laboratério.

Palavras-chave: Amonia. Célula a Combustivel. Hidrogénio. Sistemas Produtivos de Frango de Corte.
Abstract
AMMONIA AS HYDROGEN SOURCE FOR USE IN FUEL CELLS

The hydrogen, utilized in fuel cells, can be produced from a variety of intermediate chemicals, between
them, the ammonia. The ammonia gas as a raw material for the hydrogen production has been used due to its
high energetic content, facility of decomposition, high availability, low prices, low storage pressure and its by-
products are ecologically correct. The decomposition of synthetic ammonia occurs at temperatures below 350°C
in the presence of catalysts. One of the sources of ammonia is the Poultry-rearing farms. In these systems the
ammonia is produced from the microbial decomposition of uric acid eliminated by the birds. The ammonia
volatilization can be enhanced by manipulating of some parameters such as temperature, pH and moisture. The
incorporation of techniques which increase the ammonia volatilization with the technology used for adsorbing
the ammonia from the atmosphere could make practical the hydrogen obtainment through ammonia
decomposition for use in fuel cells. The aim of this work is present some of the studies related to ammonia
decomposition and its possible obtainment at laboratory.
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INTRODUCAO

Células a combustivel (ou pilhas a combustivel ou ainda células de energia) sdo sistemas eletroquimicos
capazes de transformar a energia quimica de um combustivel diretamente em energia elétrica e calor, possuindo,
entretanto, uma operagdo continua, gragas a alimentagdo externa constante de um combustivel. Esta converséo
ocorre por meio de duas semi-reagdes eletroquimicas em dois eletrodos, separados por um eletrélito apropriado,
ou seja, a oxidacdo de um combustivel no anodo e a redugdo de um oxidante no catodo. Escolhendo-se, por
exemplo, hidrogénio como combustivel e oxigénio como oxidante, tem-se na denominada célula &cida, a
formacdo de &gua e producéo de calor, além da liberagdo de elétrons livres, que podem gerar trabalho elétrico.
Os protons produzidos na reagdo anddica sdo conduzidos pelo eletrélito ate o catodo, onde se ligam ao oxigénio
e aos elétrons, formando agua (LINARDI, 2010).

O hidrogénio pode ser produzido a partir de diferentes fontes, divididas em trés classes principais:
combustiveis fosseis, fontes renovaveis e eletrolise da dgua. Entre as fontes renovaveis, tem-se dado grande
destaque a biomassa. Quando se fala em biomassa, pode se estar referindo a produtos agricolas e seus derivados,
como etanol, acidos graxos e glicerol ou a rejeitos orgénicos constituidos de material em decomposicdo
(SOUZA, 2009).

A producdo e a armazenagem do hidrogénio de maneira conveniente, eficiente e segura sdo desafios
para a economia do hidrogénio.

A amonia pode ser considerada um 6timo armazenador de hidrogénio, ja que é: produzida ao mesmo
custo do hidrogénio; esta disponivel em grandes quantidades e é distribuida em todo o mundo através de uma
infra-estrutura ja existente (CHRISTENSEN et al., 2006). A densidade de energia de 8,9 kWh kg™ da amédnia
pura é maior do que a do metanol (6,2 kWh kg™) e menor do que a do diesel ou JP-8 (13,2 kWh kg™)
(VYJAYANTHI, et al., 2010).

A ambdnia é um meio quimico de armazenamento de hidrogénio como os hidrocarbonetos (gasolina ou
diesel) ou alcoois (ex. metanol). Sua decomposicdo € consideravelmente mais facil do que a dos hidrocarbonetos
e dos alcoois, ocorre em um Unico passo reacional (VYJAYANTHI, et al., 2010) e apresenta somente 0
nitrogénio como subproduto, ou seja, hdo hd mondxido de carbono no gas produzido (CHRISTENSEN et al.,
2005).

Em principio, a aménia pura poderia ser utilizada como um meio de armazenamento de hidrogénio —
pode ser condensada em liquido com pressdo de 8 bar em temperatura ambiente, no entanto as emissdes para 0
meio ambiente devem ser evitadas (CHRISTENSEN et al., 2005) por serem capazes de provocar irritagdo em
concentracfes maiores do que 20 ppm (ABNT, 1978).

A toxicidade da aménia tem dificultado o seu uso como combustivel em motores de combustdo e em
células a combustivel. Essa dificuldade é contornada com o uso de aminas metélicas para o armazenamento de
hidrogénio (CHRISTENSEN et al., 2006).

A utilizacdo de complexos de aminas metalicas para o armazenamento de hidrogénio envolve a amonia
como um vetor energético intermedidrio. Christensen e colaboradores (2005) investigaram a possibilidade do uso
do complexo de Mg(NH,)sCl,, por possuir a propriedade de ter a mesma densidade de volume da amoénia
liquida. Complexos de aminas metalicas na forma M(NHs), X, onde M é o cation metal como por exemplo Mg,
Ca, Cr, Ni e Zn e X é o anion como por exemplo Cl ou SO, sdo conhecidos ha mais de um século
(CHRISTENSEN et al., 2005).

Segundo o autor, o complexo de Mg(NH;)sCl, armazenou 9,1% de peso de hidrogénio em forma de
ambnia. O armazenamento foi completamente reversivel, o complexo foi considerado de facil manuseio e
combinando-o com a decomposicdo catalitica da amdnia, o hidrogénio pdde ser obtido em temperaturas abaixo
de 350 °C. A decomposicdo do complexo iniciou-se em torno de 80 °C e em cerca de 230°C, 2/3 da amdnia havia
sido liberada, sendo o restante liberado abaixo de 350°C (CHRISTENSEN et al., 2005).

Comparado com os hidretos metélicos, o sistema de amina metélica é caracterizado pela cinética de
absorcdo e desorcdo mais simples. Uma das razdes é que, enquanto o H, precisa dissociar-se antes da absorcéo
para formar o hidreto, 0 NH; absorve molecularmente. As pastilhas tém taxas de desorcdo tdo baixas que ndo é
possivel sentir o cheiro de ambnia em temperatura ambiente mesmo que a pastilha seja segurada embaixo do
nariz (CHRISTENSEN et al., 2005).

A decomposicdo de amonia para a obtencdo de hidrogénio foi apresentada por Sgrensen, R. Z. e
colaboradores (2005) através de uma unidade simples e minutuarizada de reforma de amonia que pode ser
utilizada em telefones celulares.

Utilizando-se catalisadores suportados em ruténio promovidos com bario, pdde ser produzido
hidrogénio suficiente para uma célula a combustivel de 1 W (correspondente ao consumo méximo de telefones
celulares comuns) em um reator de apenas 20pL a 365 °C. A decomposicdo da amdnia em sistemas
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minituarizados é possivel, pois apresenta a vantagem, em relacdo aos compostos de armazenagem que contem
carbono, de ndo formar monoxido de carbono durante a producdo de hidrogénio, portanto ndo sdo requeridas
unidades de purificagdo para a remogdo deste gas (SGRENSEN, et al., 2005).

Inicialmente, a amoOnia, em sua maior parte, é decomposta cataliticamente. Em seguida a aménia
residual é removida por adsor¢do. O hidrogénio resultante do craqueamento da amonia, que vem acompanhado
por nitrogénio, ndo é consumido totalmente na célula a combustivel. Uma vantagem do sistema proposto é que o
hidrogénio residual é cataliticamente queimado em outra cdmera, em um micro reator, provendo o calor
necessariopara a reacdo de decomposicao endotérmica da aménia (SIRENSEN, et al., 2005).

Obviamente, tracos de amoénia podem envenenar a membrana de células a combustivel tipo PEM, mas
esse envenenamento ndo é um problema prético ja que a ambnia pode ser removida através de uma simples
adsorcdo. Alternativamente, algumas células a combustivel toleram impurezas da amdnia, como a célula a
combustivel alcalina. Neste caso, um adsorvedor de amonia ndo é requerido e o calor necessario para a
decomposi¢do da am6nia pode ser fornecido diretamente pela célula a combustivel (SORENSEN, et al., 2005).

O recente trabalho publicado por Vyjayanthi e colaboradores (2010) mostrou que uma taxa de fluxo de
0,0009 mol.s™ de amdnia foi requerida em associacdo com uma série de 20 células a combustivel para produzir
142 W de energia, dos quais 42 W foram utilizados para aquecer o reator e os outros 100 W disponiveis para uso
externo. Indicando uma eficiéncia de 70%. Existe um custo de energia associado a producdo de amonia, que nao
foi considerado neste calculo. Este projeto ndo é considerado apropriado para aplicagdes em usinas de grande
porte. Com a necessidade de se utilizar 30% da energia gerada para a producéo de hidrogénio, esta aplicagdo é
mais adequada em usinas pequenas e em areas remotas, como as comunidades rurais, as quais ndo sao
conectadas a uma rede de distribuicdo elétrica, mas tem diversas fontes de amonia ao alcance.

Uma das fontes emissoras de amonia so os Sistemas Produtivos de Frango de Corte. Nesses sistemas a
amonia é formada a partir da decomposi¢do microbiana do acido Urico (composto nitrogenado) eliminado pelas
aves. As aves sao criadas em confinamento durante aproximadamente 45 dias sobre um material utilizado como
piso, ou cama.

Entende-se por cama de frango o produto resultante da acumulacéo do esterco avicola, penas e alimento
desperdicado sobre um material usado como piso (cascas de arroz ou amendoim, sabugo de milho, maravalha de
madeira, papel etc.). A producdo anual da cama de frango no Brasil pode ser estimada em 3 milhGes de
toneladas, considerando que um frango de corte produza 1,5 kg de esterco durante o periodo de criagdo,
adicionando-se ainda o peso do material utilizado como piso (MELOTTI, et al., 1998).

A expanséo da criacdo de frangos no Brasil e no mundo acarretou um aumento da geracdo de residuos
como também da emissdo de amdnia para a atmosfera.

No Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares IPEN-CNEN, no Laboratério do Centro de Célula a
Combustivel e Hidrogénio (CCCH), o aproveitamento desses residuos e da amdnia gerada pelas bactérias
presentes na cama de frango vem sendo estudado. Este estudo tem como finalidade a remocdo da amodnia
produzida pela cama de frango de granjas avicolas.

A tecnologia para adsorver a amonia volatilizada da atmosfera de granjas avicolas, estabelecida por
Ferreira (2010), aliada a técnicas que aumentam a volatilizagdo de amonia através de pardmetros estudados por
Egute e colaboradores (2009), possibilitardo, além da melhoria da qualidade de vida dos animais e dos tratadores
de granjas avicolas durante o periodo de criacdo, a obtencdo de uma concentracdo maior de amonia, apds esse
periodo. Esses processos poderdo viabilizar a obtencdo de hidrogénio para uso em células a combustivel e a
geracdo de energia elétrica.

EXPOSICAO DO PROBLEMA E DISCUSSAO

Uma criagdo tipica de frangos aloja de 16 a 20 frangos por metro quadrado, visando um rendimento
produtivo superior a 30 kg de carne por metro quadrado, o que possibilita uma melhor relagdo custo/beneficio
para o produtor. Na Figura 1 apresenta-se um tipico galpdo fechado para criacdo de frangos, nas primeiras
semanas de vida do animal e j& proximo ao abate.
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(a) (b)
Figura 1 - Galpéao fechado para a criacdo de frangos
(a) Primeiras semanas de vida das aves; (b) Aves proximo ao abate
Figure 1 — Closed Broiler House
(a) First weeks of life, (b) Birds around slaughter

A alta quantidade de aves eleva a temperatura ambiente gerando estresse caldrico caso a instalagdo ndo
seja corretamente aclimatizada. Para tanto mecanismos auxiliares, como sistema de ventilagdo tipo “tdnel”,
como mostrado na Figura 2, sdo comumente utilizados levando os gases gerados nos galpfes ao meio ambiente,
comprometendo a qualidade do ar proximo a estas instalagdes, pela interacdo dos efeitos dos diversos poluentes
presentes (gases, poeiras, endotoxinas), sendo a amdnia encontrada freqlientemente em altas concentracfes
(MIRAGLIOTTA et al., 2002)

Figura 2 — Ventiladores tipo “tlnel” instalados em granjas avicolas
Figure 2 — Tunnel ventilations installed in poultry farms

A remediacdo ambiental do local torna-se, portanto, um procedimento necessario e urgente. Esta
remediacdo é realizada pela retencdo da amdnia por meio de um material s6lido, inerte e atoxico e que pode ser
reutilizado. Apos saturagdo com o gas, a amonia é removida através de um tratamento quimico, na forma de
hidroxido de aménio.

A reforma a vapor deste hidroxido de aménio ja foi realizada em nossos laboratdrios, obtendo-se apenas
como produtos hidrogénio e nitrogénio, porém a quantidade de hidrogénio foi baixa.

Em estudos ja realizados anteriormente provou-se que a adi¢cdo de carbonato de sddio na cama de
frango, com consequente elevag¢do do pH, promove o aumento na volatilizagdo de amonia. O volume de amdnia
fixada cresce com o aumento das concentragfes de carbonato de sodio evidenciando ser sua volatilizagdo uma
funcéo dessa concentracdo e, conseqlientemente, do pH da cama de frango (EGUTE, 2009).

Valendo-se deste processo de elevacdo do teor de amonia da cama de frango esta pode, também, ser
retida nos materiais solidos ou ser absorvida em agua para sua remogao como hidréxido de amonio.

A incorporacao dos processos de retengdo de amdnia nos galpdes durante a criagdo dos frangos de corte
e apos esse periodo através do incremento do gas gerado pela cama de frango possibilitara a obtengdo de uma
concentragdo maior de hidroxido de aménio que quando submetido ao processo de reforma a vapor acarretara
em uma maior quantidade de hidrogénio.




: . 1o e 13 de Agosto de 2010

el 3 Centro de Eventos Sistema FIEP
ionalde ST CURITIBA - PARANA - BRASIL
= ENERGIA

O hidrogénio produzido seria capaz de auto sustentar o sistema de criacdo de frangos de corte
energeticamente, utilizando-se um sistema de células a combustivel.

CONSIDERACOES FINAIS

As células a combustivel, quando utilizam hidrogénio proveniente de fontes renovaveis, produzem
eletricidade de maneira mais ecoldgica e eficiente. O hidrogénio utilizado como combustivel pode ser obtido
através da decomposicéo da amdnia, cujo subproduto é o nitrogénio.

A amdnia apresenta vantagens sobre outros compostos intermediarios que armazenam hidrogénio, como
por exemplo, a de ndo produzir mondxido de carbono, que atua como um potente veneno do catalisador das
células a combustivel.

O desenvolvimento da tecnologia do uso da aménia sintética para a obtencdo de hidrogénio abre
caminhos para novas pesquisas utilizando aménia proveniente de outras fontes, como por exemplo, a resultante
da decomposicdo microbiana da cama de frango.

A manipulacdo adequada dos parametros que influenciam a volatilizagdo da ambnia proveniente da
cama de frango permitiu a sua obtencdo em laboratério. O armazenamento da amonia volatilizada pode ser
realizado em um material sélido e que, por meio de um tratamento quimico simples, transforma esta aménia
armazenada em hidréxido de amdnio.

Desta forma, os estudos realizados no Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares IPEN-CNEN
demonstram a remog¢do da amonia da atmosfera de galpdes fechados de granjas avicolas, promovendo a
mitigacdo dos impactos ambientais do local e também a possibilidade de obtengdo de hidrogénio através da
reforma a vapor do hidroxido de aménio, o que agrega valor ao processo, pois o hidrogénio utilizado como
combustivel em células a combustivel produzira energia elétrica.
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