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CAPITULO 1

Introducéo

O hidrogénio é o elemento mais abundante do Universo, a matéria-prima das
estrelas. Foi identificado no século XVI, como um gas misterioso, cujo produto final
apos combustdo era agua. Em 1783 Antoine Lavoisier deu-lhe o nome de Hydrogéne
(do Grego, hydro que significa &gua e genes que significa criacdo). Pode ser obtido a
partir da agua, que além de barata € uma matéria-prima abundante. Quando queimado
retorna a &gua, resultando dagqui um processo ciclico, atraente do ponto de vista
ambiental [1], [7].

O hidrogénio € ha muito reconhecido como um meio excelente de
armazenamento de energia, dada a sua utilizacdo como combustivel ndo poluente e ndo
emissor de gases com efeito de estufa, em particular produzindo directamente energia
eléctrica usando pilhas de combustivel a hidrogénio, que mostram actualmente um
grande avanco tecnolégico [2]. Resumidamente uma pilha de combustivel usa uma
fonte, hidrogénio neste caso, e um oxidante (ar) para gerar electricidade num processo
electroquimico [7].

Apesar de ndo ser uma fonte priméria de energia, devido a sua baixa abundancia
na natureza no estado livre, o hidrogénio pode ser produzido facilmente atraveés, por
exemplo, da electrélise da agua usando outras fontes primarias de energia produtoras de
energia eléctrica. Também se assiste actualmente a grandes avancgos tecnoldgicos, no
fabrico de electrolisadores de grande eficiéncia e de custo cada vez mais baixo [3].

Para j4, as pilhas de combustivel tém trés aplicacdes: transportes, usos portateis
e aplicacbes estaciondrias. Num futuro que se cré préximo, as pilhas de combustivel
impulsionaréo 0s nossos veiculos, onde o hidrogénio substituira o petréleo actualmente
em uso. As aplicacdes estaciondrias sdo as maiores, as que podem disponibilizar mais
poténcia. S&o desenhadas para fornecer localmente energia em hospitais, bancos,
aeroportos, bases militares, escolas, e porque ndo... nas NOSsas casas.

1.1 A economia do hidrogenio

Um dos problemas associados as energias renovaveis ndo emissoras, de
producdo intermitente como a solar, a edlica, ou mesmo as estagbes maritimas de
aproveitamento da forca das marés, € o armazenamento e transmissdo da energia que
produzem. Varidveis tais como a hora do dia, estacdo do ano ou condicBes climéticas
locais podem influenciar a quantidade de energia obtida num dado momento. Uma
maneira de tornear o problema é o uso de hidrogénio como armazenamento temporario
de energia, [7]. Este pode ser produzido por electrdlise e guardado nas horas de maior
intensidade da estacdo, e usado para libertacdo de energia nas horas de menor
intensidade. No caso da energia solar por exemplo, o hidrogénio pode ser produzido
durante os dias soalheiros, quando ha energia em excesso, e usado nos periodos
nocturnos ou dias cinzentos, em que ndo ha luz para producéo de energia.
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Actualmente, estd a ser feito um grande investimento em investigacdo e
desenvolvimento de tecnologia para o armazenamento de hidrogénio para este fim. Sem
gue se tenha posto de lado o investimento no melhoramento de armazenamento de
hidrogénio nas formas gasosa e liquida, 0 armazenamento em solido continua a ser o
meio mais promissor, com metas exigentes que vao além das citadas aplicacdes
estaciondrias e que se centram no objectivo de tornar viavel a utilizacdo extensiva de
hidrogénio em condicBes de seguranca e pilhas de combustivel para alimentar motores
eléctricos em todos os meios de transporte. Por enquanto, o hidrogénio pode ser
guardado como um gas comprimido ou como um liquido arrefecido, mas nenhuma
destas dternativas € viavel para abastecimento automével. As garrafas de gés
comprimido sdo extremamente pesadas, além de representarem um perigo acrescido de
explosdo, pois em caso de ruptura ha um gradiente repentino de presséo de centenas de
atmosferas para a pressdo atmosférica normal. O hidrogénio liquido, apesar de
representar uma maior quantidade relativamente ao gas comprimido, € muito mais
dificil de usar, embora sgja utilizado em muitas aplicacbes, como lancamento de
foguetes ou 0 voo de aviBes experimentais, onde técnicos especializados manuseiam as
complexas operacOes de reabastecimento. Dai que o hidrogénio liquido talvez nunca
venha a ser uma alternativa de uso comum.

Uma parte crucial na procura de novas formas de armazenamento € a
caracterizacdo das capacidades de armazenamento do hidrogénio nos diversos materiais.
Os hidretos metdlicos podem absorver hidrogénio pressurizado e depois libert&lo em
ambiente de menor pressdo ou por aplicagcdo de calor. Alguns destes materiais, como
compostos de ferro-titanio ou de lanténio-niquel e algumas ligas a base de magnésio
podem guardar mais hidrogénio atbmico que o equivalente contentor criogénico do
mesmo volume, sem a necessidade de o refrigerar, [4], [7].

Ja estdo disponiveis alguns hidretos metalicos, mas ainda esta por descobrir a
liga ideal para o armazenamento. As caracteristicas desgjaveis, ou ideais, sdo a
capacidade de armazenar enormes quantidades de hidrogénio, baixas pressdes de carga
a temperatura ambiente, rdpida libertacdo do gés a temperatura ambiente, leve e a um
custo razoavel, barato de preferéncia. Os hidretos disponiveis ndo conseguem ainda
combinar a maioria destes parametros a um ponto que permita usélos em aplicactes
moéveis.

O ferro-titénio, por exemplo, € um material barato e liberta o hidrogénio a
temperatura ambiente, mas € muito pesado e possui uma capacidade de armazenagem
relativamente baixa.

As ligas a base de magnésio sdo muito mais leves e podem acomodar muito mais
hidrogénio, mas requerem uma muito maior pressdo de carga e altas temperaturas de
operacéo.

Sendo assim, verifica-se ainda a necessidade de mais investigacdo nos hidretos
metélicos para explorar o potencial de armazenamento e 0 seu uso conveniente. O
patamar de tecnologia de armazenamento de hidrogénio em condictes de seguranca e de
confianga e que véa de encontro as necessidades de desempenho e custo, € critico para
uma economia de hidrogénio sustentével. Lentamente, mas consistentemente, o tema
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energia — hidrogénio impbe-se na mentalidade ocidental como meio de fuga a
dependéncia dos combustiveis fésseis. O armazenamento de hidrogénio é ndo sO
necessario mas essencial para as aplicagdes moveis e para as aplicacdes estacionarias de
geracdo de energia, para a distribuicdo e abastecimento de edruturas de
reabastecimento, o futuro em armazenamento de energia[7].

1.2 Uma fonte de energia segura?

Ainda pertence a meméria colectiva o desastre de 6 de Maio de 1937, onde o
Zeppelin Hindenburg, em aproximacdo final & base naval de Lakehurst de Nova Jersey,
Estados Unidos, irrompeu em chamas, resultando em trinta e seis mortes entre
passageiros e tripulagdo. Dai para ca ficou sempre a pergunta em aberto, “Serd o
hidrogénio seguro?’

Se pensarmos no hidrogénio como um gas muito leve para encher baldes, sgja
dos recresativos para as criangas, seja dos grandes para transporte de pessoas ou artigos,
dirigiveis, aresposta é ndo. Para estes casos usa-se hélio, um gas inerte igualmente leve,
embora caro.

Mas se pensarmos no gas como combustivel para veiculos, entdo o hidrogénio ja
provou ser muito mais seguro do que a gasolina. Porque o hidrogénio € muito leve, em
caso de ruptura ou derramamento, 0 gas dispersa-se muito rapidamente na atmosfera.
Por sua vez, a gasolina evapora lentamente e como 0s hidrocarbonetos presentes na
gasolina sdo0 mais pesados do que o ar, estes tendem a acumular-se até que temos uma
mistura inflamavel perigosa. No caso do Hindenburg, o terrivel fogareiro que durou
mais de uma hora, foi causado pelo combustivel diesel e pelos destrocos. O hidrogénio
por S consumiu-se em menos de um minuto [5].

Das normas de seguranca americanas para equipamento de armazenagem
hidrogénio faz parte um teste de disparo de cépsulas perfurantes incendiarias para
classificagbes de seguranca [6].

O problema de armazenar o hidrogénio de modo seguro e efectivo € um dos
maiores obstaculos tecnolégicos que por ora impede uma aceitacdo global do
hidrogénio como o0 armazenamento de energia e a consequente transicdo para a chamada
“economia do hidrogénio”. Os problemas préticos associados com 0 armazenamento
gasoso e liquido favorecem o armazenamento em solido como a solugdo mais atractiva,
e esta possibilidade esta a atrair fortemente o interesse académico e industrial.

1.3 Aplicabilidade imediata em estacbes fixas de
producao de energia

Os materiais leves sd0 essenciais para 0 sector dos transportes, mas os materiais
pesados, os cléssicos FeTi e o LaNis, e também o FeTi barato, isto é, aliga industrial
com algum Al e Si a mistura (concentracbes < 6%), podem desde j& ser usadas em
aplicagOes estacionérias.

Nesta perspectiva, de procurar materiais baratos e de fécil acesso comercial, o
mesmo que dizer de baixo custo de producdo, procuramos iniciar os estudos de
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aplicabilidade/eficacia da armazenagem de hidrogénio neste tipo de ligas metélicas com
vista as aplicagdes estaciondrias, dado que nestas ndo existe o real problema de peso
nem de dimensdes, mas tdo s a capacidade de armazenagem e de disponibilidade de
libertaco do hidrogénio nas alturas de necessidade, independentemente das condicOes
locais.
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CAPITULO 2
Principios tedricos

2.1 Fenomenos de superficie: Absorcéo e Adsorcéo

Resumidamente podemos descrever o processo de absorcdo (a reacgdo do
hidrogénio gasoso com o metal) através da curva de energia potencial simplificada a
uma dimensdo, o potencial de Lennard-Jones, figura 2.1, [3]. Longe da superficie
metélica, a separacdo em energia dos potenciais da molécula de hidrogénio (Hy) e dos
dois &omos de hidrogénio separados € a Energia de Dissociacdo (H, — 2H, Ep =
435.99 kd.mol™, cercade 4.52 eV). A molécula de H, quando se aproxima da superficie
comega por sentir uma interaccdo atractiva fraca, a forga de Van der Waals, a disténcia
aproximada de um didmetro molecular, o estado denominado por ‘physisorption’, Ephys
~ 10 kd.mol™ H,, que corresponde a0 minimo na curva de potencial ‘H, + M’. Para se
aproximar da superficie, a molécula de H, tem que ultrapassar uma barreira de potencial
para entdo se poder dissociar e os aomos individuais podem entdo formar ligacdes
electronicas com os aomos da superficie, estado ‘chemisorbed’, o minimo mais
pronunciado na curva de potencial ‘2H + M’, as energias de ligacdo sdo da ordem de
Echem ~ 50 kdmol™ H,, aproximadamente. Quando as duas curvas de potencial se
interceptam acima do nivel zero de energia, como no caso representado na figura2.1, o
estado de ‘chemisorption’ necessita de uma energia de activacdo, Ea, a qual abranda a
cinética de absorcéo dissociativa e a recombinacdo na saida do hidrogénio da amostra.
A altura da barreira de potencial de dissociacdo depende dos elementos envolvidos na
superficie.

As forcgas responsaveis pelo estado ‘chemisorbed’ tém origem na sobreposicao
das funcbes de onda dos domos adsorvidos (H) e dos &omos da superficie. Os a&omos
de hidrogénio neste estado podem ter uma grande mobilidade e interagir uns com os
outros. Este estado também se refere por Estado Adsorvido. Um &omo adsorvido na
superficie pode depois passar ao interior do metal saltando uma outra barreira de
potencial, substancialmente mais pequena para 0 caso dos materiais usados como
armazenadores de hidrogénio, e finalmente difundir pelos intersticios da rede cristalina,
de modo exotérmico ou endotérmico. Com o aumento da concentragdo de hidrogénio no
interior do material a fase sblida do hidreto pode condensar-se e crescer [1]. “As
ligagBes quimicas a superficie resultam da transferéncia de carga ou redistribuicdo de
carga, electrdes, envolvendo a superficie e as moléculas de gas, as energias associadas
a adsor¢do sao grandes nos metais de transi¢ao devido as suas camadas-d incompletas
(Somorjai) ... as ligagbes moleculares internas sdo quebradas por interaccdes com o
substrato, metal...”, [2], favorecendo assim a adsorcéo dos &omos do hidrogénio, os
seus electroes passam a fazer parte da estrutura de bandas do metal [1 e 3].

Valdemar C. Fernandes Domingos

Dissertacao de Mestrado em Fisica,

Caracterizacao de ligas metalicas para armazenagem de hidrogénio
Departamento de Fisica da Universidade de Coimbra, 2008 8




J00-

GAS INTERFACE METAL
ZH+M
200+ o
= A
.._ M
‘E activado .
- 1004 .
= J g =
3 ;T Endotérmico
¥ -E" § P s =
= : ;; -.\ FL ; _\\
# w . F * ]
Hot M IEB . i L
0
'Physisarption’ /\/\/\/\
‘Chemisorption’ Exotérmico
100 = |
—d

Fig 2.1 — diagrama do potencial de Lennard-Jones para o hidrogénio nas vizinhangas de
uma superficie (metal) ‘limpa’ [1] e [3]. A curva da energia potencial total (linha cheia, a
negro) pode ser considerada como uma combinacdo do potencial de ‘ physisorption’ de uma
molécula de H,, ndo dissociada, com o potencial de ‘chemisorption’ dos 2 &omos de H,
dissociados (a vermel ho).

A difusdo exotérmica do hidrogénio para o interior do metal esta relacionada
com o calor libertado na formacdo do hidreto durante a absor¢do do hidrogénio. Na
seccdo 2.2 aflora-se este tema com os diagramas de Van't Hoff. A adsorc¢éo e absorgéo
do &omo de H sdo processos reversiveis onde o equilibrio € determinado pela pressdo e
temperatura. No processo de libertacdo do hidrogénio, ‘desorption’ no inglés, dois
atomos de H recombinam-se para uma molécula de H, de modo a recuperar o calor de
dissociacdo para superar o calor de ‘chemisorption’ (‘desorption’ associativa) [1].

De modo a conseguirmos que uma determinada liga metdlica absorva
hidrogénio, € necessario que a sua superficie estgja ‘preparada’ para tal. O processo de
‘preparacéo’ da superficie chama-se “ activagédo do hidreto” . Uma amostra antes de ser
colocada no sistema de alta pressao geralmente tem a sua superficie ‘suja’, seja oxidada
ou com impurezas, tais como sulfuretos, dioxido ou mondxido de carbono, as quais
provocam uma perda da capacidade ao longo dos ciclos, ou amoniaco que pode induzir
uma reducdo das cinéticas de carga / descarga [4]. Estas impurezas superficiais
impedem a eficicia da dissociacdo da molécula de H, em hidrogénio atdbmico ao
aumentar a barreira de potencial na vizinhanca da superficie do metal, descrita atrés, ver
figura2.1.

O processo de activagdo para uma amostra pode depender de varios
procedimentos e ndo ser igual para todos os compostos. E facilitada por ter o material
mais limpo possivel, isto € ndo oxidado ou ndo contaminado com impurezas ou outros
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gases. Pode-se limpar a superficie com aguecimento em vazio ou em atmosfera de
hidrogénio de modo a que sejam libertadas as impurezas ou 0s outros gases adsorvidos.
No entanto, por exemplo, encontramos que a nossa amostra de FeTii; activou
relativamente fécil mesmo apbs ter estado muitos dias em contacto com o ar
atmosférico e sabe-se que o FeTi para ser activado necessita aguecimentos acima dos
400 °C e repetidos ciclos de cargas de hidrogenizacdo para se activar, [1, 5 e 6], no
entanto a adicdo de certos elementos ao FeTi, tais como por exemplo Mn, Ni, Co, Al,
Zr, [1], ou mesmo uma pequena adicdo hiperestequiométrica de Ti [6], permitem a
activagcdo do hidreto a temperatura ambiente sem necessidade do anterior tratamento
térmico. No capitulo 7 referirei mais sobre os pormenores de activacdo das nossas
amostras.

Em muitas situacdes adiciona-se a superficie do material a hidrogenar um metal
catalisador da reaccdo de dissociacdo, como por exemplo a platina ou o paédio. No
caso do FeTiy 1 € 0 excesso de Ti que, concentrado parcialmente a superficie, funciona
como catalisador, ou seja tem o efeito de baixar a barreira de potencial de dissociacéo.
Para 0 mesmo acontecer no caso do FeTi € necessario 0 processo de aguecimento prévio
para segregar uma peguena quantidade de Ti a superficie. O LaNis, por outro lado, tem
uma superficie que se desagrega com mais facilidade, bastando a presenca de
hidrogénio gasoso a temperatura ambiente para limpar e activar a superficie pela
presenca do Ni.

2.2 Diagrama de Van't Hoff

O actual sistema ndo nos permite fazer isotérmicas para temperaturas que ndo a
ambiente. Futuramente esse sera um dos nossos objectivos dado que as isotérmicas a
vérias temperaturas permitem-nos tirar informagfes sobre a entalpia e a entropia de
formac&o do hidreto.

Numa isotérmica tipica onde exista um patamar de pressdes, onde a sua largura
determina a quantidade de hidrogénio armazenada, a pressdo de equilibrio P em
funcdo da temperatura esta relacionada com as variagdes de entalpia e de entropia, AH e
AS respectivamente, pela equacdo de Van't Hoff [3]:

DH 1 DS
In(F,) :?? R (2.1)

onde AS corresponde principalmente a alteragdo da forma molecular do hidrogénio, H,

para o hidrogénio dissolvido na solucdo sblida e AH caracteriza a estabilidade da
ligagdo hidrogénio-metal, ver grafico dafigura 2.2.
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Fig 2.2 — Isotérmicas de pressdo-concentracdo para absorcao de H, num composto intermetdlico tipico,
aesguerda. A solucdo gasosa (fase-a) e a fase hidreto (fase-B) e aregido de coexisténcia das duas fases,
caracterizada por um patamar mais ou menos horizontal, que desaparece a uma temperatura critica, T.
A direita mostra-se o gréfico de Van't Hoff, onde o declive da recta de gjuste é igual & entalpia de
formacao dividida pela constante dos gases e a intercepcao € igual a entropia de formacao dividida pela
constante dos gases. O eixo vertical indica a pressdo de equilibrio do hidrogénio, ou o equivalente
potencial dectroquimico E,. Os patamares de pressdo, em funcdo da temperatura, estéo relacionados
com as variages de entropia e de ental pia pela equacdo de Van't Hoff, [3], [7].

A entropia de formagdo do hidreto permite determinar o calor envolvido na
transformacdo através da equagdo DQ =T.DS durante a absorcdo do hidrogénio. Repito
gue este serd um trabalho futuro dado que por agora ndo dispomos de condigcdes
experimentais para o levar a cabo.

Na figura 2.2, o gréfico de Van't Hoff, a direita, representa o comportamento P-
T do hidreto como uma recta, pela equagéo (2.1), para o caso do patamar ser horizontal
e a histerese pequena, um bom exemplo é o comportamento do composto LaNis, tratado
no capitulo 6, figura 6.4. Mas em geral, os patamares inclinados e a histerese tém que
ser levados em conta e as linhas de Van't Hoff ficam com a forma de bandas. Os
compostos binérios do tipo LaNis [8] (figura 6.4), FeTi [8] (figura 7.19) e Mg,Ni [9],
cuidadosamente preparados, geralmente apresentam declives muito peguenos no seu
patamar de absor¢do [1]. Mas sistemas ndo estequiométricos, ou sistemas ternarios
intermetdlicos usualmente mostram patamares inclinados devido a uma segregacdo
metalUrgica que ocorre durante a solidificacdo [1], [10]. A qualidade das técnicas de
preparacdo das amostras, especialmente um recozimento apés a preparacdo pode ser
importante para minimizar a inclinacéo dos patamares de absor¢éo. Para a maior parte
das utilizac6es dos hidretos, € desejavel um patamar com pequenos declives.
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2.3 A equacéao de estado

UmaEquacéo de Estado é uma relacdo matematica entre varias propriedades
macroscopicas de um sistema, ou variaveis termodindmicas, tais como a pressdo P, o
volume V, atemperatura T e 0 nimero de &omos do sisteman, P = f(T,v), comv=V/n, 0
volume molar, com n dado em moles.

Das muitas equacdes de estado, algumas simples e outras muito complexas,
apenas apresentarei trés equagoes de estado. Duas delas, a equagdo dos gases perfeitos e
a equacdo de Van der Waals, além de serem as mais simples e de interesse pedagdgico,
sd0 usadas para alguns célculos, devido a sua simplicidade, em valores de pressdes
préximas da pressdo atmosférica, onde a sua utilizagdo ndo compromete seriamente a
exactiddo dos resultados. A outra equacdo de estado, a equacdo de Beattie-Bridgeman, é
muito mais adequada aos gases reais, nas condicOes de utilizagdo presentes neste
trabalho, onde a temperatura ambiente, ~300K, e na gama de pressdes utilizadas, de 0 a
100 bar, temos erros de célculo inferiores a 0.1%, em contraste com 4.2% para a
equacdo de Van der Waals, para 0 azoto, e para 0 maximo de pressdo utilizada, 100 bar
[11], ver tabelall.l:

Tabela 1.1 — ero percentual para o volume molar
envolvido nas equactes de estado, (para o azoto) [11].
Erro % = ( Mabdado — Vequagzo| )/ Veabeiado

Pressdes (bar)  Van der Waals Beattie-
(%) Bridgeman (%)
1 0.0 0.0
2 0.1 0.0
10 0.5 0.0
20 1.0 0.1
40 1.9 0.1
100 4.2 0.1

Nota: os dados da tabela 11.1 sdo relativos ao azoto, sendo que ndo foi possivel obter dados para o
hidrogénio.

No final do capitulo apresenta-se uma tabela comparativa de valores calculados
da pressdo por cada uma das equacdes, com valores fixos arbitrarios para n, o nimero
de moles.

2.3.1 A equacao dos gasesideais

Esta equacéo foi obtida em 1802 por J. Charles e J Gay-Lussac, que
experimentalmente verificaram que em pressdes baixas o volume de uma determinada
guantidade de gés a pressdo constante € proporcional a suatemperatura T, isto €,
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!:RI
n P

ou de outro modo, a equagédo usual,
Pv=RT (2.2)

com v = V/n, o volume molar, e onde R é a constante universal dos gases, 8.314
J(mol.K), com a temperatura T em Kelvin, o volume Vem m®, apressio PemPaeno
nimero de moles.

A equacdo dos gases ideais € vélida na aproximacdo de tratar as moléculas do
gas como particulas pontuais em colisdes perfeitamente elasticas e sem qualquer outro
tipo de interaccdo entre elas. Apesar de nenhum gés ser ideal, muitos gases seguem esta
lel de modo muito aproximado a pressdes suficientemente baixas. A equacdo (2.2)
funciona bem quando o volume molar v é muito grande, quando a pressdo P € baixa, ou
para altas temperaturas.

Se dividimos V pelo nimero de moléculas numa mole, nimero de Avogadro,
temos o volume médio por molécula, ou 0 volume molar ocupado por essa molécula. Se
o volume molar é grande, ou a pressdo baixa, significa que cada molécula esta ‘longe’
das suas vizinhas, logo elas interactuam fracamente (ou nada) umas com as outras, o
gue sugere que o0 gés esta de acordo com a equacdo dos gases ideais quando 0 seu
volume molar € de tal modo grande que as interacgdes entre moléculas sdo
desprezaveis [12].

A temperatura é proporcional a energia cinética média de cada molécula no gés.
Se aumentarmos a temperatura, a volume constante, a energia cinética das moléculas
aumenta, mas no entanto a energia de interaccdo permanece constante, ja que depende
da distancia entre moléculas. Esta ndo se altera ja que consideramos um processo a
volume constante. A temperaturas suficientemente altas, a energia cinética média das
moléculas é de tal modo grande que se pode desprezar a contribuicdo das interaccdes
intermoleculares, logo as moléculas comportam-se como livres e o gads comporta-se
como sendo ideal.

“Foi um tremendo golpe de sorte que a temperatura ambiente e a pressao
atmosférica, 0 ar satisfaz a equacdo dos gases ideais (dentro da capacidade de
resolucao dos aparelhos de medida da altura). “ O facto de que 0 s gases sdo ‘ideais a
temperatura ambiente e pressdo atmosférica ajudou a lancar a Termodinamica nos
seusprimeirosdias’ [12].

Verificase com alguns célculos, que a pressdo atmosférica e a temperatura
ambiente (cerca de 24°C) a equacao dos gases perfeitos tem um desvio de cerca de 0.7
mbar em relacdo a equacdo de Van der Waals, e de 0.5 mbar em relacdo a equacéo de
Beattie-Bridgeman, seccéo 2.3.3, ver tabelall.3.
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2.3.2 A equacao de Van der Waals

As equagbes que descrevem 0 comportamento dos gases reais incorporam
termos que tentam modelar os efeitos de atracgcdo e repulsdo entre as moléculas. Estas
leis tém sido determinadas empiricamente ou baseadas em modelos conceptuais de
interacgBes moleculares, ou mesmo da mecanica estatistica

A equagdo de Van der Waals, foi proposta em 1873, com duas constantes a e b,
as quais sdo determinadas empiricamente para cada composto, ou pelo comportamento
de cada gés na vizinhanca do ponto critico, o ponto no qual as fases liquida-saturada e
vapor-saturado sdo idénticas. A equagdo &

+a

@>%CD~

gen_gu - b= 23
eVﬁﬁS H @3

onde P, V, n, R e T tém os mesmos significados que para a equagdo dos gases ideais. A
congtante a, € uma correccdo para as forcas intermoleculares repulsivas, e b é uma
correccao parao volume finito ocupado pelas moléculas do gas[11], tabelall.2.

Tabelall.2 — constantes da equagio de estado de Van der
Woaals (2.3), para o Hidrogénio.

Constantes H,
a (Pa.m>mol ) 2.45x10°
b (m*/mol) 26.61x10°

Esta equacéo € famosa ndo pela sua precisdo, a qual € relativamente baixa, mas
pelo seu valor pedagdgico e também pelo nimero de consequéncias semi-quantitativas a
gue Van der Waals chegou. Por exemplo, concluiu que todos os gases podem ser
liquefeitos a altas pressdes e baixas temperaturas, descobriu e analisou 0 ponto critico
da transicdo de fase de liquido para vapor, etc [12]. Estas descobertas valeram-lhe o
Nobel em 1910.

A equagdo (2.3) também pode ser escrita do seguinte modo,

RT

a
AT @9

Nesta forma é facil verificar que a medida que a pressdo cresce, por incremento
de n, v diminui e aproxima-se de b, o denominador vai diminuindo, logo P cresce, e
para muito altas pressdes, cerca de 930 bar a temperatura ambiente, quando av = b, a
equacdo diverge parainfinito.

Considerando os mesmos céaculos, mostrados na tabela 11.3, & pressdo
atmosférica e a temperatura ambiente (cerca de 24°C) a equacdo de Van der Waals
apresenta um desvio de cerca de 0.2 mbar em relacéo a equacdo de Beattie-Bridgeman.
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A pressio de cerca de 2 bar, a equacio dos gases perfeitos tem um desvio de cerca de
2.2 mbar, e ade Van der Waals tem um desvio de cerca de 0.7 mbar, ambas em relagéo
a equacao de Beattie-Bridgeman.

2.3.3 A equacao de Beattie-Bridgeman

Para os célculos de precisdo usados em gases reais, na indUstria por exemplo, no
desenho de plantas quimicas, € importante dispor-se de equaces que descrevam o
comportamento dos gases de forma mais precisa do que as equagdes anteriores.

A equacdo de Beattie-Bridgeman (2.5), proposta em 1927, por Beattie e
Bridgeman (J. A. Besttie and O. C. Bridgeman, J. Amer. Chem. Soc. 49, 1665 (1927))
[12], é uma equacdo de estado baseada em cinco congtantes, determinadas
experimentalmente, cujos valores séo dados natabela |l.2 para o hidrogénio.

RT c O A
P=——¢l- —=(v+B)- —
V2 & VT3 ﬂ( ) V2 (2.5)
onde,

ao
A=AZ- =2
e Vg
=g &- 20
e Vg

e, v = V/n, o volume molar.

Tabelall.2 — constantes da equagio de estado de Besttie-
Bridgeman (2.5), para o Hidrogénio [13].

Constantes H,
Ao 20.0117
a -0.00506
Bo 0.02096
b -0.04359
C 504

onde P é em kPa, v em m*/kmol, Tem K, e, R = 8.314 J(mol.K), a constante universal
dos gases. Segundo Cengel [11], esta equacdo descreve bem o comportamento dos
gases reais para densidades do gés até 0.8y, onde p. € a densidade da substéncia no
ponto critico. No caso do hidrogénio, pe ~ 31.06 Kg/m®, e as nossas condicdes de
trabalho v&o até p ~ 8 Kg/m®, para o limite de pressdo, 100 bar, & temperatura ambiente.
De facto, aguando dos nossos tratamentos dos dados, é evidente a melhoria quer
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gualitativa quer quantitativa dos resultados, mas deixarel estas discussdes para 0
capitulo 8, Discussdo de Resultados.

ApOs a apresentacao das trés equagdes, fazendo-se uns célculos comparativos de
valores de pressdo calculados a partir de quantidades determinadas de n, 0 nimero de
moles de H, na tubagem, a temperatura ambiente de 24 °C, obtemos a seguinte tabela,
[1.3:

Tabela 11.3 — valores de pressdes para cada equagéo de estado, e desvios relativos entre as colunas (ver
chave abaixo).

PRESSOES (bar) DESVIOS (bar)

n (mol) P Gl (par) | P.VW (bar) | P_BB (bar) |GI-BB| | |GI-VW| | | VW -BB|
0,000158 1,022 1,023 1,022 0,000 0,001 0,001
0,000318 2,057 2,060 2,059 0,002 0,003 0,001
0,000788 5,096 5,114 5,110 0,014 0,018 0,004
0,001915 12,388 12,494 12,470 0,082 0,106 0,023
0,003923 25,369 25,823 25,726 0,358 0,454 0,096
0,006207 40,140 41,307 41,070 0,930 1,167 0,237
0,009130 59,048 61,659 61,154 2,106 2,611 0,505
0,011949 77,277 81,896 81,040 3,763 4,619 0,856
0,012764 82,547 87,868 86,893 4,345 5,320 0,975
0,014847 96,019 103,394 102,076 6,057 7,375 1,318
Chave:

P_GlI : pressdo calculada pela equagdo dos Gases Ideais, eg. (2.2);
P_VW : pressdo calculada pela equacdo de Van der Waals, eqg. (2.3);
P_BB : presséo calculada pela equacédo de Beattie-Bridgeman, eqg. (2.5);
| GI - BB | : mOdulo dos desvios entre a colunade P_GI e P_BB;

| GI - VW | e| VW - BB | : significado equivalente;

Os gréficos das figuras 2.3 e 2.4, pagina seguinte, ilustram a diferenca entre as
equacdes, no mesmo intervalo. A andlise da tabela I1.3, apoiada pela figura 2.3, mostra
gue sO podemos usar a equacdo dos gases ideais até a pressdo atmosférica, dado que o
desvio calculado é compardvel a precisdo na leitura de pressbes pelos nossos
transdutores.

Do mesmo modo, a partir dos 10 bar, a equagéo de Van der Waals apresenta
desvios em relacdo a de Beattie-Bridgeman da ordem e superiores a precisdo de medida
do transdutor KA 100 (+0.005 bar), dai que a equacdo detrabalho escolhida seja esta.
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Fig 2.3 — comportamento das equacfes de estado descritas, no intervalo de zero a cem
bar. E notdrio o afastamento a equagdo dos gases ideais em relacio a Van der Waals e
Beattie-Bridgeman

V=382¢cm’, T=24°C
] .
6 - -
Desvios:
5 ~—|Gl-BB| || _ [ #
. —— | Gl - VYW | i’
'g4 | VW -BB | ;"' F
ﬂ‘-:l s
g 3
% d
B 24 -
- »
i .-':‘. 3 -
K : ™ <
0 - - '--_"_l---- L I
I ! ] . I ! 1 L I ! | L: I ol | L
o000 90002 0004 0006 0008 0010 0012 Q014
i (mal)
Fig 2.4 — gréfico ilustrativos dos desvios indicados na tabela 1.3, e referentes a figura
anterior, 2.3
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CAPITULO 3

O aparelho Severt

O aparelho Sievert € uma composicdo simples de tubagens, valvulas e camaras,
com o objectivo de estudar 0 armazenamento de hidrogénio em metais, formando-se
assim a fase hidreto. O dispositivo permite o estudo das cinéticas de carga e descarga do
gas na amostra, assim como a determinacdo do diagrama de pressdo-concentracdo (P-C)
do sistema metal-hidrogénio, a temperatura ambiente (isotérmica RT). A carga e
descarga de hidrogénio na liga metélica sGo medidas por monitorizacdo das alteractes
de pressdo em volumes conhecidos.

R g MR W L g W

—

Fig 3.1 —fotografia do Sievert, lado das tubagens. onde se mostra algum do equi pamento.
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Na figura 3.2 mostra-se um diagrama esquematico do sistema de alta presséo, o
aparelho Sievert. Este dispositivo esta desenhado para operar numa gama de pressdes de
0 a 100 bar de H,, e desde a temperatura ambiente (RT) até cerca de 400°C, somente
para a camara da amostra, dado que o forno (removivel) apenas pode aquecer a camara.

® o
g
L]
i o
: ]
: ®
=]
@I 2
L
>
Bomba
de vazio

Viol. Aux

-1— Camara

Termopar

forno remaovivel
- e
r
1
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1
1
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Fig 3.2 — diagrama esquemético do dispositivo Sievert, onde a envol vente a tracejado indica os limites da
tubagem, o espaco de pressurizacdo/vazio de H, antes das expansies para a/da cAmara.

O dispositivo tem a disposi¢éo 0 seguinte equipamento:
- Vévulas de alta pressdo: #1, #2, #3, #4 e #5;

Torneira de vidro: #6;
Vélvulas de alta pressdo, milimétricas. #7 e #8;
Transdutor capacitivo, de pressdo absoluta: Millipore CDLD - 0 a 1000 mbar;
Mandmetro piezoresistivo, pressdo absoluta: Kistler 4045A2 - 0 a2 bar, KA2;
Mandmetro piezoresistivo, pressdo absoluta: Kistler 4045A100 - 0 a 100 bar,
KA100;
Tubo de calibragdo de vidro, de diametro calibrado: 2.600(5) cm. Graduado em
altura por uma fita milimétrica.
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3.1 Principio de funcionamento

O funcionamento do sistema é relativamente simples. Consiste basicamente na
contagem do nimero de moles de hidrogénio, Ha, inicialmente num volume conhecido,
designado por ‘tubagem’, figura 3.2. Segue-se uma expansdo do gas da tubagem para a
camara também de volume conhecido onde esta a amostra, liga metdlica em po, figura
3.3. Ap6s um intervalo de tempo definido pela cinética de carga da amostra, € esperado
gue a amostra absorva algum H,, a pressdo estabiliza um determinado valor, e a
diferenca entre o valor inicial e o valor final de pressdo define a variagdo do nimero de
moles absorvidas pela amostra. O processo € realizado a temperatura constante, a
temperatura ambiente no caso deste trabalho. Num processo inverso, poderd avaliar-se
a quantidade de hidrogénio que sai da amostra pela medida do aumento de pressdo num
volume conhecido quando, por exemplo, se baixa a pressdo abaixo da pressdo de
equilibrio do hidreto.

Para o funcionamento normal de cargas e descargas de H, na amostra, sO
interessa considerar o sistema tubagem + camara da amostra, a valvula de vazio, #1, a
vélvula de enchimento (pressurizacdo), #8, e a vavula #5 quando é necessario
despressurizar a tubagem quando a pressdo € superior a amosférica, sendo que neste
caso 0 hidrogénio em excesso € dirigido para a rua através de uma mangueira, através
de uma torneira de vidro em formato T, #6, que permite que em determinada posicéo o
acesso € para a mangueira, € noutra posicao 0 acesso € para o tubo de calibracéo.

Consideremos de inicio, as operacdes de carga, onde temos uma amostra (em po
num tubinho de quartzo) na camara. Sequéncia de carga:

0. Comega-se por fazer vazio no sistema (tubagem + camara da amostra), pela
vélvula#1, aberta juntamente com a#7. Todas as restantes fechadas;

1. Fechase#l e#7. Assim temos vazio natubagem e na camara, agoraisolada.

2. Abre-se #8 para encher a tubagem de H,, até a pressdo desejada, monitorizada
por KA100. Fecha-se #8 e anota-se 0 valor da pressdo na tubagem, P;; (Presséo
inicial natubagem);

3. Expande-se 0 gés pressurizado da tubagem para a camara abrindo #7. A pressao
de H, ap6s a expansdo (isotérmica) e equilibrio de pressdes, Py, € calculada pela
equacdo de estado, capitulo 2, dado que a amostra absorve imediatamente H,, na
maioria dos casos,

4. Se for o caso, a amostra vai absorvendo H, segundo uma cinética de carga e
confirma-se por uma diminui¢do do valor lido por KA100. Aguarda-se pela
presséo final, estabilizada, e fecha-se #7, anota-se o valor: Py, (Pressdo final na
tubagem apds estabilizar). Py, é também a pressdo na cdmara e igualmente o
valor de Pi., a Pressdo inicial da cAmara, na préxima sequéncia.

5. Reinicia-se a sequéncia a partir do ponto 2., e assim vai-se aumentando a pressao
na camara e tirando os valores de pressdo, Pi, Pr1, Pr2 € Pic. Os dados sdo depois
tratados na folha Excel, capitulo 4.5.1.;
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Assim, pode-se dizer resumidamente que a cada sequénciade 2 a5, inicialmente
temos nic moles e P de pressdo na camara, e ni; moles e P;; de pressdo na tubagem.
Expande-se 0 gés, com maior pressdo na tubagem, para a camara, 0 himero de moles
total, ni € nic + nit, com Py a pressdo, e apds a absorcdo pela amostra temos ny, e Py,
onde a diferenca ny,; — Ny, S80 as moles absorvidas.

Ver diagrama ilustrativo nafigura 3.3.

camara tubagem

al

R Ptl U Pl

/ l l [ra absarcaon)

Luta da amostra

F‘r2 T

Fig. 3.3 — diagrama esguemético da sequéncia de carga. Em a) P> P, segue-se
expansdo da tubagem para a cadmara, b).

r2

Para operacdes de descarga, 0 processo € inverso, temos a amostra na camara,
em ambiente pressurizado e com hidrogénio no seu interior, isolada da tubagem com a
valvula #7 fechada. A sequéncia é ent&o:

1. Comega-se por fazer vazio natubagem pela valvula #1;

2. Abre-se #7 e temos expansdo do gas pressurizado da cdmara para a tubagem.
Do mesmo modo que no ponto 3. da sequéncia de carga, tem-se Py; calculada
(Pressdo na tubagem + camara apls expansdo, mas antes de qualquer
libertacdo de gas pela amostra). Numa pressao ambiente menor, em principio
a amostra inicia a libertacdo de hidrogénio até que a pressdo na camara +
tubagem estabilize, monitorizada por KA100. Fecha-se #7 e anota-se 0 valor
da pressdo na tubagem, P, (Pressdo final natubagem apds estabilizar);

3. Reiniciase a sequéncia a partir do ponto 1., e assim vai-se diminuindo a
pressdo na camara e tirando os valores de presséo, Py, P, Pr € Pic. Do
mesmo modo os dados sdo depois tratados na folha Excell, capitulo 4.4.;
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Resumidamente, a cada sequénciade 1 a 3, inicialmente temos nic moles e P;c de
pressdo na camara, e ni; moles e P;; de pressdo na tubagem. Expande-se 0 gas, com
maior pressao na camara, para a tubagem, o nimero de moles total, ng € nic + ni, com
Pr a pressdo, e apés a libertacdo de H, pela amostra temos ny, e Py, a diferenca ny, — ny,
s80 as moles libertadas. Ver diagrama ilustrativo nafigura 3.4.

camara tubagem

)

by

tubo da amosktra

Fig. 3.4 — diagrama esguematico da sequéncia de descarga. Em a) P, > P,
segue-se expansdo da cdmara para a tubagem, b).

O transdutor KA2 também pode ser usado quando os valores de pressdo sao
inferiores ao seu limite maximo, 2 bar.

Foi explicado nos parégrafos anteriores como se opera o Sievert, para que com
as transferéncias de H, da tubagem para a cdmara, ou vice-versa, se megam os valores
de pressdo, usados para calcular 0 nimero de moles presentes em cada operacéo. Dado
gue se trata de operacbes termodinamicas, embora simples, é necessario também
conhecer-se as outras variaveis de estado, a temperatura e os volumes envolvidos, a
saber, volume da tubagem (V;), volume da camara (Vc), volume auxiliar (Vaux), volume
datubagem + troco de tubagem que liga a0 mandémetro KA2 (Vi+ka2) através da valvula
#4, e 0 mesmo para 0 mandmetro Millipore por #2 (Viwin). Estes volumes foram
obtidos, calibrados, usando o tubo de vidro de didmetro calibrado, na seccéo seguinte,
3.2 — Calibragoes.

Para se conhecer atemperatura ambiente usa-se um termémetro digital, e para se
conhecer a temperatura da amostra quando é aguecida usa-se um termopar tipo K
(Croémio/Aluminio) (NiCr/NiAl), cuja temperatura de referéncia € a ambiente. Ressalvo
gue este trabalho foi realizado somente a temperatura ambiente (~24 °C) dado que o
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forno disponivel € pequeno e ndo conseguimos uma distribuicdo uniforme de
temperatura em todo o comprimento da camara, ver figura 3.5, o que significa que o gas
ndo esta todo a mesma temperatura, logo a contagem de moles esta afecta de um erro
experimental sistemético.

Fig. 3.5 — fotografia ilustrativa das dimensdes do nosso forno relativamente a
camara daamostra. E visivel o volume auxiliar e umatira de espuma enrolada no
manodmetro KA100 para garantir algum isolamento térmico em relacdo a
vizinhanca.

3.2 Calibracdes

Para um correcto tratamento e andlise de dados € absolutamente necessério que
tenhamos confianca nos valores que estamos a medir, isto €, 0s componentes do sistema
e os aparelhos tém que estar calibrados. Assim, tornou-se necessario proceder as
calibracBes dos volumes, indicados na pagina anterior, Vi, Ve, Vaux, Virkaz € Viemil., €
também aos proprios transdutores KA2 e KA100. Apesar dos transdutores KA2 e
KA100 serem novos, o amplificador de sinal de output é antigo e dai a necessidade de
verificar a calibragdo considerando a partida como parémetro ateravel também a
corrente de calibracdo para cada transdutor. Nestes dispositivos, a pressdo actua num
fino diafragma de aco sobre um elemento de medida de silicio, no qual estéo difundidas
resisténcias piezoresistivas dispostas de modo a formar uma ponte de Wheatstone. Os
efeitos da pressdo desequilibram a ponte de Wheatstone e produzem um sinal de saida
de alguns mV. A ponte € percorrida por uma corrente de calibracdo que deve ser

constante, fornecida pelo amplificador [1], (Kiag Swiss, type 4601).
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Millipore KA2
® Y,

#2 A’#c}

I |
%«?? %#3

Fig. 3.5 — diagrama esquemdtico da montagem para cdibracdo do volume da
tubagem, usando o tubo calibrado.

#1

1 — Procedimentos para calibracéo dos volumes. comegamos por calibrar o
volume da tubagem. Para compreender melhor a sequéncia de operacdes, o diagrama
esquemético da figura 3.5 mostra a montagem somente com as partes importantes para
agora. Chamo a atencdo para o facto de este procedimento servir igualmente para
calibrar qualquer volume constituido por partes do sistema de alta-pressdo. Por
exemplo, pode medir-se do mesmo modo o volume da tubagem + camara, ou da
tubagem + volume auxiliar, etc.

O material que compde o émbolo do tubo de vidro calibrado é plastico, com um
anel de mercurio para isolar o interior do tubo do exterior permitindo um movimento
livre de atritos importantes. Nos procedimentos seguintes, quando se forca 0 movimento
do émbolo por expansdes do gés, quer a injectar gas, inicialmente a pressdes acima da
atmosférica, no tubo, quer a retirar para 0s volumes em vazio, € necessario proceder
com alguma suavidade pois se a variacéo de pressdo for abrupta o émbolo tem uma
subida ou descida muito répida e ha o perigo de o anel de mercirio se romper, e ai
perde-se a estanquicidade do interior do tubo, sendo ainda necessario proceder a
operacdo delicada de repor a integridade do anel de mercurio. Por outro lado, quando
deixamos 0 émbolo imobilizado por algumas horas, € usual que o anel de merclrio
‘cole’ a superficie do tubo de vidro devido a poeiras acumuladas na superficie interior
do tubo, sendo necessario iniciar 0 movimento do émbolo com suavidade para evitar o
rompimento do anel de mercdrio.

Primeiramente medimos o valor de P,, a pressdo na tubagem + tubo de vidro
pela Millipore, com #2, #5 e #6 abertas, ver figura 3.5. P, é ligeiramente superior a
pressdo atmosférica, € mais correcto dizer, Py = Pam + Peso/&regdo ambolc), 1090 €
independente da altura do émbolo no tubo.

Portanto, a sequéncia para a calibracdo de um volume, qualquer, &

1. Com atorneirade vidro #6 orientada para o tubo de vidro calibrado e com as
vélvulas todas fechadas, excepto #5, deixamos entrar lentamente hidrogénio
para a tubagem, por #8, para 0 gas em expansdo empurrar 0 émbolo para a
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parte superior do tubo, altura h;, figura 3.5. Fecha-se #8. E nestas condicdes
gue se mede P,, pois que com o émbolo imével qualquer que seja a altura, P,
€ sempre 0 mesmo.

2. Fecha-se #5, e assim a tubagem (ou o volume desejado) esté isolada. Anota-
seaadlturainicial do émbolo, hi;

3. Faz-sevazio natubagem pela valvula#1, com as restantes fechadas;

4. Abre-se #5 e temos uma expansdo do gas encerrado no tubo de vidro e
mangueira até #5, a pressao P,, para o volume a calibrar, que estd em vazio.
ApOGs o equilibrio, a pressdo sera novamente P, como € 6bvio, e mede-se a
altura final do émbolo, hf, na régua milimétrica. A variacdo de volume do
gas no tubo, correspondente a diferenca de altura, Ah = h; - hy, é exactamente
igual ao volume pretendido, dado que a quantidade de gés que a temperatura
ambiente foi para o volume a calibrar, V, manteve a presséo, Ps;

5. Repetir a sequéncia 2 a 5 vérias vezes de modo a ter vérios valores de Ah
para tratamento estatistico. Como o tubo de calibracdo € comprido, ~1 m,
podemos aproveitar 0 seu comprimento para fazer varias destas expansoes, ja
gue Ah é da ordem de alguns cm. Caso o0 émbolo desca para o fundo do tubo
basta retornar ao ponto 1.

Com este procedimento, tiramos um conjunto de valores de Ah, calcula-se o
valor médio com o respectivo desvio padréo, e calcula-se o0 volume pretendido com a
expressdo, (3.1). A estimativa do erro na medida do volume é feita a partir do
conhecimento dos erros das medidas directas, tais como 0 erro na medida do diametro
do tubo de vidro e nas medidas das pressdes, com a equagao de propagacdo de erros.

.2

V =pc—= Dh
pgzg (3.1)

onde Dh é o valor médio das diferencas de alturas, d é o didmetro do tubo de vidro
calibrado, 2.600(5) cm. Do mesmo modo se obtém os restantes volumes com 0s
respectivos erros, a saber,
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Quadro I11.1 - Volumes Calibrados (cm®)

Tubagms 3.82(6)
T ubagens + Kistler A2 (#4 aberta) 4.73 (6)
T ubagens + Kistler A2 (#4 fechada) 4.550 (36)
T ubagens + camara (#7 aberta) 9.897 (46)
T ubagens + V auxiliar (#3 averta) 100.390 (39)
T ubagens + KA2 + camara (#4 e #7 aberta) 10.79(10)

As referéncias a (#4 aberta), (#4 fechada), etc... sdo relativas as medi¢des com
as respectivas valvulas totalmente abertas e quase fechadas, respectivamente, dado que
para os reduzidos volumes disponiveis, a variacdo de volume devido ao volume interno

~

davélvula é mensuravel, dai que foram considerados. E ainda, a designagéo “T ubagens +
Kistler A2 (#4 aberta) ” refere-se a0 volume das tubagens, acrescentado pelos volumes
internos do manémetro KA2 e respectiva valvula, neste caso aberta. O mesmo para 0s
restantes.

O volume “Tubagens + camara (#7 aberta) " € tirado sem a amostra presente, e este
volume é constante dado que contempla unicamente o volume interno da caBmara mais
os tubos até a sua valvula, #7. Quando se coloca um tubinho de quartzo, porta-amostra,
com ou sem amostra, dado que os volumes dos diferentes tubinhos sdo diferentes, entéo
SO se considera este volume sem porta-amostra e sem amostra. Aquando das sequéncias
de carga e descarga, com porta-amostra e a respectiva amostra (liga metalica), ver
figuras 3.3 e 3.4, € necess&rio saber-se 0 volume Util disponivel na camara para o
hidrogénio.

Refira-se que a medicdo do volume da “T ubagens + camara (#7 fechada) " ndo foi
realizada devido a enorme dificuldade em perceber quando é que a valvula #7 estava
‘quase’ fechada, dado tratar-se de uma valvula milimétrica Este problema é
minimizado quando nas expansdes em que se abre a valvula #7, abre-se até que haja
alguma variacdo de pressdo, 0 que significa que ha passagem de gés de um vaso para
outro com uma minima variagdo do volume interno dessa valvula. No entanto, na
utilizacdo normal nas sequéncias de carga e descarga, como referido atréas na seccéo 3.1,
os valores das pressdes que envolvam a valvula #7, sdo adquiridos com esta totalmente
fechada

2 — Procedimentos para calibracdo do transdutor KA2: A calibragdo da
Kistler A2 envolveu duas fases, a primeira a obtencdo da curva de calibracéo de 0 a
1000 mbar, por comparacéo directa com as medidas simulténeas da Millipore, (esta
permite medidas apenas até 1000 mbar).
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Fig. 3.6 —rectade calibragdo da KA2 relativamente a Millipore.

A figura 3.6 mostra os pontos de calibracdo obtidos com o respectivo gjuste a
melhor recta, notando-se uma excelente correspondéncia entre 0s pontos experimentais
e a recta de gjuste. No entanto, um gréfico das diferencas entre as duas leituras, figura
3.7 com a respectiva curva de ajuste, um polindbmio de segunda ordem, mostra
afastamentos sisteméticos na ordem do mbar. Em ambas as figuras, 3.6 € 3.7, é indicada
a corrente de calibracéo (Iy) do amplificador para a qual se obteve estes gréficos. Esta
corrente foi estabelecida, ajustada, de modo a que o valor a zero bar na tubagem
coincida na medida na KA2 e Millipore, e 0 mesmo para o valor de pressdo atmosférica.

No entanto, quando se tiraram os valores de pressédo medidos pela KA2, desde 2
bar descendo até zero, verificou-se que os valores proximos de zero bar medidos pela
KA2 jando coincidiam com os valores medidos pela Millipore, o que justifica o enorme
desvio verificado no zero, na figura 3.7. De facto, em todas as experiéncias se verifica
gue o nivel zero do amplificador, 0 mesmo que dizer a corrente de calibracéo, é algo
instavel com a passagem do tempo e com a variagcdo de temperatura, sendo necessario
periodicamente verificar o nivel de zero bar, fazendo vazio na tubagem, e se necessario
faz-se um ligeiro gjuste num parafuso de calibragdo fina do amplificador para colocar a
indicagcdo de vazio, 0 bar, naKA2.

Seguidamente avancamos para a calibracéo no intervalo de 1 bar até 2 bar, como
se descreve na pagina seguinte.
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Fig. 3.7 — gréfico das diferencas da KA2 relativamente a Millipore.

De 1000 a 2000 mbar, usamos os volumes entretanto calibrados com expansoes
da tubagem + KA2 para a cmara, entretanto em vazio. Comegamos por calibrar a KA2
a pressao atmosférica e compara-se com 0 mesmo valor na Millipore, que nos indica a
pressdo atmosférica correcta. Podemos codificar esta calibragdo na seguinte sequéncia:

Com todas as valvulas fechadas, excepto a#2, #4 e #5, deixa-se entrar o ar
atmosférico na tubagem, e assim temos a tubagem a pressdo atmosférica, e
por #2 e #4 confere-se o valor da Pxm na Millipore (p. ex. 1011 mbar) e na
KA2 (1.011 bar), conferem;

Fecha-se #5. Faz-se vazio na tubagem, e confere-se 0 valor de Pyaic Na
Millipore (0000 mbar), e KA2 (0.000 bar), conferem;

Fecha-se a#2, vamos pressurizar atubagem até aos 2 bar, abrindo #8;

Fecha-se #8, e anota-se 0 valor da pressdo medida por KA2 natubagem, seja
Py, associado a0 volume da “T ubagens + Kistler A2 (#4 aberta)”, Vo (4.73 cn),
ver quadro 11.1;

Expande-se 0 gas (H,) de V, para a cAmara, e assim temos o volume V3
“T ubagens + KA2 + cAmara (#4 e #7 aberta)”, 10.79 cm®, cuja pressio sera P1,
anote-se P;

Apls a expansdo, P1 € menor que 1 bar, assim usa-se a calibragdo da
primeira parte, figura 3.7, para corrigir este valor medido pela KA2:

P, - P, +correcgdo
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7. Usando a equacdo dos gases perfeitos, capitulo 2, seccdo 2.1, e atendendo
que este é um processo a temperatura constante, e com nimero de mole
constante, entdo tomando os valores Pi, Py e Vo, definidos nos pontos 4 e 5,
calculamos o valor esperado para Py, para comparar com 0 medido pela
KAZ2:

P Vi

0_ calculado = P:L_
VO

(Nota: o desvio nestes célculos com a equagio dos gases perfeitos, em relagio a equagio de
Beattie-Bridgeman € da ordem de 0.002 bar, para 0 maximo de escala, 2 bar, tabela11.3)

8. Repete-se a sequéncia desde o ponto 3, mas de cada vez pressurizamos com
um valor menor de modo a percorrermos agama e valoresde 1 a 2 bar.

9. Paracadavalor de Py ou Py, depois de tratados conforme os pontos 6 e 7, faz-
se um gréfico das diferengas entre Py caculado © Po medido, Para a gama de
valores de 1 até 2 bar, e juntando os pontos relativos a primeira calibracgo,
de 0 atél bar, obtemos o grafico dafigura 2.8, a curva de calibracéo daKA2,
de O até 2 bar.

Para 0 gjuste da corrente de calibragdo do amplificador, para se usar o transdutor
KAZ2, adoptou-se 0 seguinte procedimento:

1. Com a tubagem em vazio e vavulas #2 e #4 abertas, ajusta-se 0 zero de
vazio;

2. A pressio atmosférica, ajusta-se a corrente de calibracio, |, para obter o
mesmo valor simultaneamente na KA2 e naMillipore;

3. Voltaragustar o zero, em vazio;

4. Verificar novamente a pressdo aimosférica, ponto 2;

5. IteracOes até ter smultaneamente 0 zero e a pressao atmosférica ajustados.

Nota: a pressio atmosférica medida pelo transdutor capacitivo de pressdo absoluta Millipore é o valor
correcto, sem necessidade de correcgdes de temperatura, conforme constatamos numa consulta ao
Instituto Geofisico, para a pressao atmosférica no momento das medidas.
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Fig. 3.8 — gréfico das diferencas da KA2 relativamente a Millipore, até 1 bar, e com os pontos de
calibracdo por expansies para o volume conhecido da tubagem, até 2 bar, e respectiva curva de gjuste
para atotalidade dos pontos.
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3 — Procedimentos para calibracdo do transdutor KA100: para a calibragéo
da Kistler A100 fizeram-se expansdes de H, pressurizado na tubagem para o tubo
calibrado na gama de valores de 0 a 100 bar. A corrente de calibracdo para este
procedimento foi obtida de modo a ajustarmos a melhor curva de calibracéo para o
transdutor e para a equacao de Van der Waals. No entanto, mais tarde, a equacéo teve
gue ser substituida pela de Beattie-Bridgeman mas o procedimento de calibracdo
mantém-se, ver notas no final da secgdo. O procedimento foi 0 seguinte, acompanhar
com as figuras 3.9 e 3.10:

1. Com as vélvulas todas fechadas, abre-se #8 e pressuriza-se a tubagem com
H,. Fecha-se #8. De notar que a KA100 esta incluida na tubagem, figura 3.2.
a esta pressao chamamos Py, no volume Vo, que é o volume da tubagem, pois
#5 esta fechada. O nimero de moles de H, presentes em V € no, quantidade
desconhecida. Nota: Py > Pam para evitar o colapso do émbolo;

2. Na mangueira que liga #5 ao tubo calibrado e neste, a pressdo € P,, cujo
significado € o mesmo descrito atras quando calibramos os volumes. O
émbolo esta na posicado h;, ver figura 3.9, e o volume desde #5 até ao émbolo
€ Vet. O nimero de moles de H, presentes em V¢, dado pela equacdo dos
gases perfeitos, € Nex:

PV

-
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(Nota: o desvio nestes célculos com a equagio dos gases perfeitos, em relagio a equagio de
Beattie-Bridgeman é inferior a 1 mbar, inferior & resolucdo do transdutor KA 100, & pressio
atmosférica, tabelal1.3)

. : #8 |
] P oI, e

#1 | I l #6
%—:7 %#3
#5
Fig. 3.9 — diagrama esquematico da montagem para calibragdo do mandmetro
KA100, usando o tubo calibrado e o volume conhecido da tubagem, com Py > P,

3. Abre-se #5 e por expansdo do H, natubagem, o émbolo sobe até ao nivel hy,
figura 3.10. Apds equilibrio, a pressdo no sistema, (tubagem, mangueira e
tubo calibrado), € P, e o volume total € Vo + Vet + AV, Onde AV € a
variagéo de volume no tubo calibrado devido a subida do émbolo a posicdo
hi para h.. O nimero de moles de H; presentes neste volume total, também
dado pela equacdo dos gases perfeitos, € N

Pa
N = ﬁ(\/ext +V, +DV)

#5

Fig. 3.10 — diagrama esguematico da montagem para calibragdo do mandémetro
KA100, usando o tubo calibrado e o volume conhecido da tubagem.

4. E como temos que 0 nimero de moles na expansdo € 0o mesmo, isto €,
N = Nee TNy, dospontos 1, 2 e 3, substituindo e rearranjando vem que

P
o =22 (v, +©.d°Dh)

R
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onde d é o didmetro do tubo de vidro e Ah a variagdo de altura do émbolo,
figura 3.10;

5. Na equacdo de Beattie-Bridgeman (2.4), substituimos o valor de n por ny,
calculado no ponto anterior, e temos a pressdo calculada para comparagéo
com o valor medido pela KA100:

RTNn? cn. Oy 0 An?
P =5 B~ oras - +BI- 3
- Vo VoT @én, %) )

6. Repete-se a sequéncia desde o ponto 1 até 5 variando Py, desde Py até 100
bar, e constréi-se uma tabela com Py medido, Py cac € diferencas entre os dois
valores, e faz-se um gréfico ilustrativo, tal como a figura 3.11 onde se
mostram os pontos das diferencas com a curva de gjuste. Na figura 3.12
mostra-se o0 grafico da recta de calibragdo ajustada aos pontos dos valores
calculados versus os valores medidos. Em ambas as figuras esté indicado o
valor de P,, usado no ponto 4.
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Fig. 3.11 — curva das diferengas da pressdo medida pela KA 100 rel ativamente & pressdo

calculada, P, cac, Segundo o procedimento descrito atras.
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Fig. 3.12 —rectade calibracdo da KA 100 rel ativamente aos val ores de pressdo
cal cul ados segundo o procedimento descrito atrés.

Notas: na altura em que as calibracbes foram levadas a cabo, a equagéo de Van der
Waals tinha sido escolhida para o célculo de P, cac, NO ponto 5 do anterior procedimento para a
KA100, em vez da equagdo de Besttie-Bridgeman, pois ainda ndo se tinha concluido da
necessidade desta equacao, mais realista, mais necesséria para pressdes acima dos 10 bar. Esta
necessidade tornou-se evidente quando mais tarde, ja em plenas experiéncias de hidrogenacéo
(cargas e descargas de hidrogénio das amostras) se encontraram comportamentos irregulares nas
curvas de absorcdo. Referirei estes problemas quando descrever os procedimentos dos
tratamentos de dados, na seccéo 4.4, Técnica Volumétrica. Entao ndo era prético interromper as
experiéncias e decidiu-se assim refazer a calibracdo para a KA100 depois de terminadas as
experiéncias, sendo que ndo houve disponibilidade de tempo para refazé-las de modo a serem
incluidas neste trabalho. Sendo assim, a curva de calibracéo obtida na figura 3.12 é a curva de
calibracdo para a KA100 neste trabalho. A curva de calibracdo entéo obtida, com a equacdo de
Van der Waals, esta representada na figura 3.13. A corrente de calibragdo e o zero foram
gjustados de modo a que a curva de calibracdo intercepte o eixo das abcissasem X =0e X =
100, isto é para Pmeido = O, temos Py _caic — Pmedgido = 0 bar, e para Predido = 100 bar, temos a
diferenca Py caic — Pmedgico = 0 bar. Quando serefizer a calibragdo da KA100 tentar-se-4 ajustar a
corrente de calibracdo e o zero para obter 0 mesmo efeito, para a equacdo de Besttie-
Bridgeman.
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Fig. 3.13 — curva das diferengas de calibracéo para a KA 100, onde P, ¢ foi obtida com
a equacdo de Van der Waals.

3.3 Mdahoramentos

Tal como referido em 3.2, 0 modo como temos 0 sistema ndo nos permite
realizar medicbes de temperatura constante, isotérmicas, para valores diferentes da
temperatura ambiente. Para isso € necessario que todo o volume da camara até avalvula
#7 estegja a uma mesma temperatura homogénea, logo temos que ter uma espécie de
camara grande, estufa, que inclua a cAmara até a valvula #7, tendo o cuidado de manter
o manipulo da valvula de fora da estufa. Isto implica alterar a geometria de disposicao
dos elementos, sendo eventualmente necessério construir um esqueleto de suporte
diferente. Nesta disposicdo poder-se-a fazer isotérmicas desde a temperatura ambiente
até aos 200 °C, limite pratico para evitar corrosdo dos acos do sistema.

Para aumentar a operacionalidade do sistema Sievert € importante dispor além
de vélvulas autométicas mas também de um controlo via software das aberturas e fecho
das mesmas, sendo que assim consegue-se realizar os ciclos de carga e descarga sem a
presenca do factor humano, o que permite uma enorme economia de tempo na aquisi¢cao
dos dados relativos a um ciclo completo de carga e descarga. Da mesma maneira torna-
se possivel a realizagdo de muitos ciclos para cada amostra no sentido de se poder
estudar a evolucéo da capacidade de carga de hidrogénio ao longo dos ciclos.

O forno pequeno poderd continuar a servir para tratamentos a temperaturas
superiores, por exemplo em situacdes em que seja necessario aguecer para activacdes do
material na primeira carga de hidrogénio.
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CAPITULO4

Métodos experimentais (ou de analise)

As técnicas usadas no estudo das ligas metalicas deste trabalho, sdo a difraccdo
de raios-X, a espectroscopia de Mdsshauer, a Microssonda Electronica - EPMA (do
Inglés: Electron Probe Microanalysis) e a Técnica Volumétrica.

A difraccdo de raios-X € uma técnica bastante utilizada para a determinacéo de
estruturas cristalinas. E uma técnica muito precisa e requer pequenas quantidades de
material. Com a difraccéo de raios-X procurou-se compreender a alteracéo da estrutura
cristalina do composto FeTi com o incremento de Ti e Al, para os compostos FeTiy; e
FeTi11Alo135, supondo que os elementos, Ti e Al em excesso, ficaram uniformemente
distribuidos na amostra base, verificacdo feita com Microssonda. Discute-se alguns
aspectos da difraccdo de raios-X, XRD, na seccéo 4.1.

Em 1958 Rudolf L. M&ssbauer publicou os resultados de uma experiéncia a qual
deu origem a um ramo da espectroscopia que tem agora o0 seu nome. Trata-se de uma
técnica microscopica local das interaccdes electromagnéticas hiperfinas entre o nicleo e
os electrdes do &omo e da rede nas proximidades. As nossas amostras contém uma
percentagem apreciavel de Fe (um pouco menos de 50%), aém de Ti (cerca de 50%) e
algum Al (6% no maximo), e quando hidrogenadas, algum hidrogénio residual. Destes
elementos, o ferro é activo Mdssbauer, [13] e dai a possibilidade de usar a montagem
experimental de Espectroscopia de Mdssbauer do nosso grupo foi um ‘must’. Na seccéo
4.2 faz-se uma descricdo suméria da técnica.

A técnica de Microssonda Electronica é baseada na espectroscopia de
fluorescéncia dos raios-X caracteristicos emitidos por uma amostra sob o efeito de um
feixe de electrBes incidentes, focados sobre uma zona de area & escala do micron,
congtituindo assim uma sonda muito pequena e permitindo deste modo uma anélise
local. Veremos melhor os aspectos préticos datécnica na seccdo 4.3.

Na seccdo 4.4 entraremos Nos aspectos experimentais da técnica que constitui o
cerne do presente trabalho, a Técnica Volumétrica, que consiste no uso do Aparelho
Sievert, descrito na secgdo 3.1, para 0 estudo das cinéticas de carga e descarga de
hidrogénio nas ligas metélicas a base de ferro e titanio, e a determinagéo dos diagramas
de pressdo—concentracdo no sistema metal - hidrogénio, a temperatura ambiente, por
medicdo das variagdes de pressdo nos volumes conhecidos. Terminarei com uma breve
exposicdo sobre diagramas de Van't Hoff, os quais permitem tirar informagdes sobre a
entalpia de formac&o do hidreto fazendo isotérmicas a vérias temperaturas, embora ndo
se tenha redlizado esta técnica ja que o nosso sistema actual ndo permite fazer
isotérmicas a temperaturas diferentes da ambiente.

Para andlise dos dados foram preparadas folhas de calculo no Excel onde se
codificou a modelacdo matemética do problema, seccdo 4.5.1. Para a resolucéo
numérica do polindmio de quarta ordem derivado da equacdo de Beattie-Bridgeman,
(2.4), o qual descrevo em 4.5, recorre-se a programacao Python, e a andlise gréfica é
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feita no software Origin (Data Analysis and Technical Graphics Software), versdo 6,
seccao 4.5.2.

4.1 Difraccéo de raios-X

A radiacdo X (“raios-X") constitui uma parte do espectro electromagnético com
comprimentos de onda entre os 0.01 nm e os 10 nm, aproximadamente, tipicamente as
distancias inter-atdmicas num cristal. A gama de frequéncias esté entre os 3x10%° Hz e
0s 3x10™ Hz, (energias desde 0.124 Kev até 124 KeV), esta entre a radiagdo gama e a
regido ultravioleta. Foram descobertos em 1895 por Roentgen, que em 1901 foi
premiado com o Nobel.

A difraccdo de raios-X (XRD, X-ray Diffraction) aplicada a cristalografia faz
uso da natureza da dualidade onda-particula dos raios-X para setirar informagdes acerca
da estrutura de materiais cristalinos. E uma ferramenta importante na quantificagio de
par@metros de células cristalinas, dimensbes cristalogréficas e outros parametros
estruturais, na determinacdo do grupo espacial e coordenadas atdmicas de materiais
desconhecidos, na identificacdo de fases por comparagdo com dados de estruturas
conhecidas.

Para a técnica de difraccdo de raios-X € necessario dispor de um feixe
monocroméatico de comprimento de onda conhecido. Num tubo de raios-X, electrdes
emitidos por um cétodo aquecido, um filamento de tungsténio, e acelerados por uma
diferenca de potencial de algumas dezenas de kV olts incidem num &nodo de um metal
escolhido, geramente Cobre, Molibdénio, Ferro, Cobalto ou Cromio. A escolha do
anodo vai condicionar o comprimento de onda (energia) disponivel para o trabalho de
difraccéo. Os anodos de Cobre sdo mais usados, tal como no caso deste trabalho, para
trabalhos de XRD em materiais inorganicos. O comprimento de onda gque corresponde
a0 pico mais intenso, Ko, no cobre € aproximadamente 1.54 angstroms (A). Para os
outros anodos temos Cr (Ka 2.29 A), Fe (Ka 1.94 A), Co (Ka 1.79 A), and Mo (Ka
0.71 A). A radiagio produzida pelo cobre inclui além da radiagdo branca, radiagdo de
Bremsstrahlung, os picos Kal (1.54056 A), Ka2 (1.54433 A), e KB (A = 1.39217 A),
na propor¢do de intensidades de 10 para 5 para 2, respectivamente. Geralmente usa-se a
radiacdo Kal no trabalho de difraccdo. A radiacdo KB € usualmente removida pelo uso
de um filtro de Ni, ou por um monocromador, ou ainda por um detector selector de
energia (ou ). Ka2 pode ser removido electronicamente no processamento de dados.
No entanto, como os picos Kal e Ka2 estéo bastante proximos, também se pode usar o
pico CuKa (1.54182 A) que é a média ponderada dos dois, de acordo com a relagéo
(2a1+ a2)/3, como aconteceu no caso deste trabalho.

As amostras para usar na técnica de difraccéo de raios-X sdo policristalinas, cujo
nome deriva do facto destas serem constituidas por minasculos gréos que podem estar
aglomerados numa pastilha (‘bola’) ou serem reduzidas a p6 fino. Em ambos os casos
0s cristais constituintes do material estardo orientados aleatoriamente e ocorreréo todas
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as possiveis orientagcbes de planos cristalogréficos que podem contribuir para a
difraccéo.
Na incidéncia do feixe de raios-X sobre uma determinada familia de planos

{hki} o feixe é difractado segundo um angulo 26 em relagdo a direcgdo do feixe
incidente, ver figura4.1, segundo alei de Bragg:

nl =2dsing (4.)

onde A é o comprimento de onda dos fotbes X, d € a distancia interplanar da familia de
planos {hkl}, 6 € o angulo entre o feixe incidente e os planos de difraccéo, e n é um
inteiro. Portanto, para um feixe de raios-X monocromatico incidente, algumas das
direccOes entre o detector e o feixe incidente vao corresponder a angulos correctos de
Bragg para os diversos planos da rede cristalogréfica e assim difractar (ver figuras 4.2 e
4.3). Num material policristalino, haverd apenas uma fraccdo de gréos que tém a
orientacdo correcta para a difraccdo por cada plano cristalogréfico, o que dtera a
intensidade dos picos num difractograma em relacéo ao observado se o material fosse
monocristalino.

~_ Focussing
A _ circle
Rpc :
X-ray  Detector
g S . ;
NiFif
(/DS AS 7\ Receiving
- \Slit

Fig 4.1 — geometria de Bragg-
Brentano, notar que a direccdo do feixe
difractado faz um angulo de 26 com a
direccdo de incidéncia.

Todos os &omos no caminho do feixe incidente dispersam simultaneamente o0s
raios-X, e em geral as ondas difundidas interferem e destroem-se mutuamente, mas em
certas direccdes especificas elas combinam-se de modo a formar novas frentes de onda,
numa interferéncia construtiva. Na figura4.2 mostra-se, paral e d determinados, em (a)
uma direccdo para a qual temos um feixe difractado (direccdo de interferéncia
congtrutiva), e em (b) uma outra direccdo para a qual ndo temos feixe difractado
(interferéncia destrutiva).
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Fig 4.2 - Para certos valores de 20 temos diferencas de fase que originam ora
interferéncia construtiva (a) orainterferéncia destrutiva (b), [1].

Na figura 4.3 mostra-se a condicdo para alei de Bragg, a maxima intensidade de
dispersdo é apenas observada quando os “desvios de fase” sdo maltiplos do
comprimento de ondaincidente: ni

-\"\-_\__ ; J-‘-_-'
H""-\.\_\_ v x ,-—"‘f
s d 1 P v -f,;-_ff(;f
Y WA WY Zall Wl o
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d - x‘“’“&ﬁ; J_'P,.«”"'f
EY &\ &
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A+ A, =2d cos(90°—-8)=2d siné

Fig 4.3 - paratermos interferéncia congrutiva, a diferenca de caminhos A; + A,
deve ser igud amdiltiplos de .

A geometria usada foi a de Bragg-Brentano, figura 4.1, num difractémetro
Seifert, equipado com um detector de Germanio.

A andlise de um difractograma obtido, com uma radiagdo monocromatica de
comprimento de onda bem conhecido, passa pela construgdo de uma tabela de valores
de 20, a posicdo dos picos no difractograma, e este padrdo € caracteristico de uma
determinada estrutura cristaling, e vice-versa. A partir da equacéo (4.1), a cada valor de
0, calculam-se os valores de d, as distancias interplanares de cada familia de planos
associadas aos indices de Miller, hkl. Os parametros de rede calculam-se através das
formulas quadréticas que definem os 6 sistemas cristalinos, a rede cubica, tetragonal,
ortorrébmbica, hexagonal, monoclinica e triclinica [2]. As equacBes que definem a
relacdo entre as distancias interplanares e os respectivos parametros derede, a, bec, e
os angulos a, B ey, com os indices de Miller hkl, encontram-se muito facilmente na
literatura associada a difraccdo de raios-X, por exemplo, Nuffield [2], pagina 14. A
titulo de exemplo, uma rede onde o = B = y =90°, a distancia entre planos da mesma
familiahkl é dado pela expressdo:
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@2 k2 I 2 d %
2 2 2+ (4.2)
a~ b” c g
Para uma rede cubica, a = b = ¢, se arede é tetragonal, a = b # ¢, e para uma
rede ortorrdmbica, os parametros sao todos diferentes e € a equacdo (4.2). As equacdes
para as outras redes, de menor simetria, nd0 S0 triviais pois envolvem angulos
diferentes de 90° [2].

A partir dos valores das posi¢cdes dos angulos de difraccdo, fazemos a indexacéo
do difractograma. A indexacdo € um processo em que sdo determinados os parametros
da rede, a, b e c, relacionados com os indices de Miller, hkl, referidos no parégrafo
anterior, e para tal fazemos uso de um programa de nome DICVOL91, o qual usa “...
um método de pesquisa por tentativa-e-erro baseado na variacdo de parametros por
dicotomia sucessiva, segundo o qual as solugdes sdo procuradas de modo exaustivo,
num espago com N parametros desconhecidos relativos a cada tipo de rede
cristalina...” [3]. N = 1 para a rede cubica, o parametro de rede a. A pesquisa
sistematica de solucdes realiza-se sempre por ordem decrescente de simetria (cubica,
tetragonal, ortorrémbica, ..., triclinica).

No caso de os gréos da amostra pico de
policristalina estarem sujeitos a tensdes rede iiraceao
residuais, podem ocorrer dois efeitos Crigtaling
combinados sobre cada pico do
difractograma, sendo que os efeitos sio (a] = |-
mais acentuados para 0S maiores

angulos (20), embora sejam claramente sem tensdes
discerniveis para todos os picos. O
deslocamento lateral dos picos no

sentido dos menores angulos é (b)
caracteristico de tensdes residuais -
uniformes na rede cristaling, a escala
macroscopica, que tém  como
consequéncia alargar o parametro de

rede. A escala microscopica, as tensdes |
podem ser ndo-uniformes e dai causam [c)

um alargamento nos picos de difraccéo U].]ﬂy
[4]. Estes dois efeitos estdo mnsﬁ:s 3o
esquematizados na figura4.4. uniformes

tensies uniformes

Fig 4.4 — dedocamento e aargamento de um pico de
difraccio deraios-X.

No capitulo 7 abordarei novamente este tema com o0s resultados sobre as nossas
amostras como exemplos.
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4.2 Espectroscopia de Mossbauer

Rudolf L. Mdssbauer ganhou o prémio Nobel em 1961 pela descoberta da
técnica, 3 anos antes.

Os nucleos dos &omos podem transitar numa série de niveis de energia, muitas
vezes associadas com a emissdo ou absorcao de raios gama. Estes niveis de energia séo
influenciados pelo ambiente eléctrico ou magnético onde se encontra o nicleo, o qual
pode provocar a dteracdo ou o levantamento de degenerescéncia destes niveis de
energia. Estas alteracbes podem fornecer informagdes acerca do ambiente local do
atomo. Ha no entanto, dois grandes obstéculos na obtencdo destas informagdes: as
interaccOes hiperfinas entre os nlcleos e 0 seu ambiente sdo extremamente pequenas, e
0 recuo do nucleo aquando da absor¢do ou emissdo dos fotdes gama impede a
observacéo de ressonancia

Num nicleo livre, durante a emissdo ou absor¢do de um fotdo-y, ha algum recuo
devido a conservacdo do momento.

No decaimento de um nlcleo de massa M, em repouso, de um estado inicial E;
para um estado final E;, de modo a conservar 0 momento linear o nicleo tem um
momento de recuo pr € uma correspondente energia cinética Eg, que se assume nao
relativista:

_ R
R 2M

Na emissdo de um fotdo pelo nicleo, a energia do fotdo Ey é dada pela equacéo
(4.3),onde DE =E, - E,, é aenergiadatransicéo nuclear e o segundo termo a energia

de recuo, c é avelocidade da luz.

_ (DE)°
Eg = DE- 2MC2 (43)

No processo de absorc¢do y, um nucleo em repouso no estado fundamental absorve
um fotéo y de energia E, e salta para um estado excitado com umaenergia DE acimado
estado fundamental. A energia do fotdo necessaria a transicao € dada pela equacéo (4.4)
(DE)*
2Mc?

onde adiferenca entre DE e E, € devida ao recuo do nucleo apos absorver o fotéo [5].

E, =DE+ (4.4)

O fotéo-y tem Er menos energia que a transicdo nuclear na emissdo, mas para ser
ressonante na absor¢do, o fotéo tera que ter Egr mais energia que a da transi¢céo devido
a0 recuo do niicleo absorvente. A temperatura ambiente, a agitagio térmica e o recuo
associado com ambos, 0 aomo emissor-y e 0 &omo receptor-y, danos uma
fluorescéncia de ressonancia minima. A energia dos fotdes-y tem um espalhamento de
valor I', causado pelo efeito Doppler, figura 4.5:
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Fig 4.5 - linhas de emissdo e absor¢do correspondentes a transicoes
nucleares de energia E,, onde a sobreposicdo ressonante esta fortemente
exagerada. A largura das linhas é devida a soma da sua largura natural com
o alargamento térmico. A da esquerda corresponde a energia do fotdo-y do
atomo emissor-y e adadireita do atomo receptor-y.

E, E,

A energia de recuo devida a absorcéo ou emissdo de um fotéo y por um nicleo
gue esta firmemente ligado a rede é na sua maior parte transferida para as (ou das)
vibragOes da rede cristalina (estas vibragbes sdo quantizadas e tém o nome de fondes).
Mas ha uma certa probabilidade f, chamada factor de Lamb-M ossbauer, de que ndo haja
excitacdo da rede na interaccdo com o fotdo y (zero-phonon processes), onde f € a
fraccdo das transicBes nucleares que ocorrem sem recuo do nicleo. Apenas para esta
fraccdo € o efeito de Mdssbauer observavel [5], [6], [7]. Este processo esta relacionado
com a quantizagdo das energias dos fondes, a rede comporta-se como um sistema
guantico, ndo pode ser excitada com energia inferior a do seu quantum de excitacéo.
Portanto, para 0s processos de emissdo/absor¢éo sem excitacdo dos fondes do cristal, é
como se 0 solido recuasse em bloco, mas de maneira desprezavel dado que a massa do
solido é virtualmente infinita, a energia de recuo é entdo muito pequena, e deste modo a
area de sobreposicao no gréfico dafigura 4.5 aumenta consideravelmente. Esta fraccao f
€ mais elevada a baixas temperaturas, dai que muitas vezes recorre-se a criogenia para a
espectroscopia M éssbauer.

As interacgdes hiperfinas entre o nicleo e a sua vizinhanga alteram a energia das
transicOes nucleares, e estas alteracbes sdo muito pequenas, da ordem dos bilionésimos
de ev. Tais variagbes minlsculas sdo detectadas através da alteracdo da energia dos
fotées-y incidentes usando o efeito Doppler, um movimento periédico da fonte que se
move relativamente a amostra, e podemos assim ‘modular’ a energia dos y. Quando a
energia dos fotdes-y coincide com a energia da transicéo nuclear no material absorvente,
0Sy Sdo absorvidos e temos assim um pico de absorgéo [6].

Um espectro de Mdsshauer implica entdo uma série de medidas a diferentes
velocidades (energias) naregido ressonante. Na montagem experimental disponibilizada
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€ usado um sistema de varrimento de velocidade, onde esta varia entre 2 valores
extremos + Vimax € —Vimax, Sendo que a funcéo temporal v(t) € umaonda triangular. Assim
temos um varrimento com aceleracéo constante em direcgdes opostas, e daqui temos um
espectro duplo, tipo imagem em espelho, sendo que podemos adicionar os dois para um
espectro Unico e obter assim o dobro das contagens do que se obteria se SO se usasse
apenas uma onda dente de serra.

As contagens correspondentes a radiacdo detectada sdo recolhidas num
analisador multicanal de modo que a cada canal corresponde um pequeno intervalo de
velocidades, Av.

A velocidade Doppler da fonte necessaria a0 aparecimento dos sinais de
ressonancia hiperfina para o caso da espectroscopia com o >'Fe é da ordem dos mmv's
(menor que +10 mnY/s), e esta velocidade do movimento é usualmente calibrada com o
espectro de absorcdo do Fe*’ no ferro metélico.

A montagem experimental de um espectrémetro Méssbauer usual, consiste num
sistema de transmissdo-y, onde os fotdes-y passam através de uma amostra de espessura
apropriada. A fonte para a espectroscopia sobre o Fe>’ é uma fonte comercial contendo
ntcleos de Co>’, usualmente difundida numa matriz de Rh, ou Cu, Cr, Pd e Pt. A fonte é
mantida a temperatura ambiente, mas a amostra em estudo (absorvente) pode ser
arrefecida num cridstato a temperaturas muito baixas, azoto liquido ou hélio liquido ou
aquecida num forno, para estudos de variagoes de parametros com a temperatura.

O esquema de decaimento para a ressonancia Mdssbauer no >'Fe encontra-se na
figura 4.6. O istopo radioactivo °’Co com uma meia-vida de 270 dias decai para°'Fe
por captura electronica (um electr@o capturado da camada K, reduz assim o numero de
protdes de 27 para 26, correspondente ao °’Fe) e inicialmente popula o nivel nuclear de
137 KeV do >'Fe com o nimero quéntico de spin 1=5/2. Este estado decai apés 10 ns e
popula, com 91% de probabilidade o nivel de 14.4 KeV emitindo um quanta-y de 122
KeV. O estado nuclear de 14.4 KeV tem um tempo de meia vida de cerca de 10 ps.
Ambos a meiavida e 0 gama emitido com esta energia adequam-se bem a
espectroscopia de M éssbauer no *"Fe.

57
712 Lo 143 keV; Tp=2704d
Tipmm electronica
i 137 keV; T1/0=8,6 109 s
91x
1 i)
\ o
a5 144 keV; Ty =14 107 s
Fig4.6- &guema dS? decaimento Ymsssbauer
nuclear do >'Cono ”'Fe[6].
1/ 0 keV
57Fe
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A resolucéo em energia da espectroscopia M dssbauer é dada pelarelacéo I, /E,.
Para o ferro temos I, ~ 10 eV [8] e arelagdo anterior é da ordem de 1073, [6]. Como
as diferencas de energia entre os subniveis s3 da ordem de 107 eV, estas podem ser
facilmente observadas.

Nota: o tempo médio de vida do estado excitado, At=1,4x10" s, determina a
largura das linhas de ressonéncia, Ep, de acordo com o Principio de I ncerteza de
Heisenberg, logo, I', = /At = 4.7x10° eV, eassm T, /E, ~ 107,

As interaccbes hiperfinas, devidas as perturbacfes criadas pelo ambiente no
nucleo sonda, na amostra, observaveis pela espectroscopia M dsshauer sdo:

Desvio nuclear isomérico (6) - I nteraccdo monopolar eéctrica:

O desvio Isomérico 6 tem origem na interaccd Coulombiana entre a
distribuicdo de carga nuclear no estado fundamental e excitado e a densidade de carga
electronica no nicleo. Resulta num deslocamento do espectro como um todo em relagéo
ao centro definido por v = 0 mmV/s, valor de referéncia do Fe-a. O desvio Isomérico
depende fortemente do estado de ionizagdo do &omo, ja que os efeitos de blindagem

dos electrbes exteriores (valéncia) influenciam a densidade dos electrdes—s no ntcleo,
ver figura4.7.

11 {'VL
= i
;\f

% f*
T |
\ |
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- \ /
absorvente & I'lf’!
¥ g W

Fig 4.7 - ilustragdo e espectro observado para o desvio isomérico [9].

Separacao quadrupolar nuclear — Interaccéo quadrupolar eléctrica:

A separagdo quadropolar resulta da interaccdo entre o Gradiente de Campo
Eléctrico no nlcleo e o momento quadropolar eléctrico do préprio nlcleo. Mais
especificamente, o Gradiente de Campo Eléctrico do niicleo separa o estado excitado do
Fe57, o estado 1=3/2, num par de dubletos: |, = =+ 1/2 e + 3/2, ver figura 4.8.

- om ‘li'v_}
B AFEqg RS L
I=3/2 \ (& \ /
:;|| | & |I iI|
I1=1/2 T lll : Jl_l
W desvio separacio | 1AEq !
isomérico  quadropolar o= €.

Fig 4.8 - ilustracéo e espectro observado paraainteraccao quadropolar eléctrica[9].
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O efeito Zeeman nuclear — Interaccdo dipolar magnética:

O momento dipolar magnético nuclear interage com 0 campo magnético
aplicado B e separa 0 nivel nuclear de spin em (21+1) sub-estados ndo degenerados
igualmente espacados. Isto e a regra de seleccdo Amy = 0,1 produz a separacdo de
niveis e o espectro resultante. A energia dos niveis nucleares € modificada por:

DE_ =-gm,Bm,
onde pn € 0 magnetdo nuclear de Bohr, g € o factor nuclear de Landé, m, é o numero
guantico magnético do nucleo representando a componente zdel, (m =1, 1-1, ..., -l) ,
ver figura4.9.
Iy,

+3/2
Z +1/2
L= 302 \ =142 I E"“\ i IOV e T T o e 1Y e, WY
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I| I. \ 5 \ IIII
M III'"—I H . _"‘|I
i 142 r :
I=1/2 ~ ' i
desvio +1/2
“IFe  isomérico separac3o dipolar

magnética

Fig 4.9 - ilustracéo e espectro observado paraainteraccao quadropolar eléctrica[9].

No caso geral um nlcleo pode estar sujeito aos trés efeitos simultaneamente. A
interaccdo resultante toma a forma de um espectro mais ou menos complexo, onde a
resolugcdo do hamiltoniano total € geralmente efectuada numericamente.

4.3 Microssonda electronica

Do Inglés EPMA - Electron Probe Microanalysis, a Microssonda electronica
define técnicas de micro andlise as quais possibilitam-nos acesso a imagens e anélise
composicional de areas microscopicas de materiais a que geralmente ndo temos acesso
com aresolucdo disponivel pelas técnicas macroscopicas.

A microssonda electrénica € uma técnica ndo destrutiva que permite determinar
a composicdo quimica e, simultaneamente, analisar a textura de amostras solidas. Tal
facto € possivel pelo sissema SEM (Scanning electron microscopy) que lhe esta
acoplado. Contudo, o SEM ndo € a funcionalidade principal deste equipamento. Esta
técnica é assim vocacionada para o estudo das caracteristicas locais de um material. A
andlise local é realizada utilizando um microscopio 6ptico de luz transmitida, o qual
permite uma precisdo nas posi¢des da amostra de cerca de 1 micrometro,
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A técnica baseiase na espectrometria de fluorescéncia dos raios-X
caracteristicos emitidos por uma amostra sob o efeito de um feixe de electrbes
incidentes. Este feixe é acelerado e focado por um sistema electromagnético, sendo a
area analisada de tipicamente alguns micrometros quadrados, constituindo assim uma
sonda muito fina. Os comprimentos de onda da radiacdo emitida pelos elementos da
amostra sdo praticamente independentes do seu estado de ligaco quimica uma vez que
as transicbes atdmicas observadas sdo de electrdes do core, permitindo assim uma
andlise localizada qualitativa e quantitativa para elementos com ndimero atémico igual
ou superior ao do Litio, com um limite de deteccéo de 100 ppm, permitindo ainda obter
mapas de distribuicdo elementar com dimensdes ao nivel do micrometro e resolugéo
espacial de 1 um.

A andlise quimica quantitativa € realizada por comparacdo de intensidades dos
raios-X de padrbes de composicdo conhecida com a intensidade dos raios-X da amostra
sob estudo, depois de corrigir os véarios efeitos de matriz que podem surgir. Dependendo
dos elementos que constituem a amostra e da energia do feixe, sdo excitadas as linhas
K, L, M. A intensidade e a correspondente energia dos raios-X podem ser detectados de
dois modos:

a) espectrometria de raios-X por disperséo de energia (EDS — Energy

Dispersive X-ray),
b) espectrometria de raios-X por dispersdo de comprimento de onda
(WDS - Wave Dispersive X-ray Spectrometers).

Como consequéncia do processo de irradiagcdo da amostra com o feixe de
electrdes, além da emissdo de raios-X caracteristicos poderdo ocorrer outros fenémenos
fisicos, a destacar: a emissdo de luz (CL — catodo luminescéncia), emissdo de electrbes
secundérios (SE — secondary electrons) e emissdo de electrdes rectro-difundidos (BSE —
backscattered electrons). O varrimento do feixe de electres incidente sobre a superficie
da amostra e a deteccéo de SE e BSE podem ser usados para a formagdo de imagens,
[14] e[15].

A microssonda electrénica utiliza o sissema WDS. Os espectrometros WDS
consistem num cristal monocromador e um detector de raios-X arranjados de tal
maneira que quando um fotdo X atinge o cristal € difractado de acordo com a lei de
Bragg, ver figura 4.10.

A nivel instrumental, uma microssonda electrénica pode ser dividida em quatro
partes essenciais. um canhdo de electrbes com filamento de tungsténio (1), ver nafigura
4.10, uma coluna éptica (2), um sistema de deteccdo de raios-X emitidos —
espectrémetros SP1 e SP2 — (9) e finalmente um sistema de aquisi¢cdo e tratamento de
dados (7) ou (8), figura4.10.

No presente trabalho utilizou-se uma microssonda Camebax SX50 da
CAMECA, equipada com dois espectrometros (SP1 e SP2) inclinados de WDS, do
Instituto Pedro Nunes. Cada um dos espectrometros esté equipado com vérios cristais
monocromadores (SP1 — PC1, PC2, LIF, PET e SP2 — PC3, TAP, LIF, PET) que
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permitem a deteccdo de raios-X caracteristicos de todos os elementos da tabela
periddica, desde o boro até ao urénio.

De modo a medir raios-X de diferentes comprimentos de onda (A) a posicéo do
cristal e do detector devem ser mecanicamente mudados relativamente a amostra que
esta fixa, de modo a alterar os angulos. Para cobrir toda a gama de comprimentos de
onda de interesse, utilizam-se varios cristais, com parametro de rede, d, diferente. A
composicdo dos cristais &

LIF - (Lithium Fluoride), 2d (A) = 4.027

PET - (Petaerythritol), 2d (A) = 8.742

TAP - (Thalium Acid Phthalate), 2d (A) = 25.9
PC1 - (WS), 2d (A) = 60

PC2 - (Ni/C), 2d (A) = 95

PC3 - (Mo/B4C), 2d (A) = 200

Os cristais PC1 PC2 e PC3 sdo utilizados quando queremos detectar ou
quantificar elementos leves. Para elementos com maior nimero atémico, utilizam-se
cristais com menor 2d como € o caso LIF, PET e TAP.

O tamanho das amostras a analisar depende do porta-amostras. Na Cameca SX
50, as amostras devem ter dimensbes até 25 mm de didmetro e 10 mm espessura (ou
inferior)

As amostras para microssonda devem aindarter:

- Egtabilidade no vécuo
- Egtabilidade ao feixe electronico
- Conducéo eléctrica

A superficie das amostras devem estar isentas de sujidade e 6xidos, e deve ser
efectuado, sempre que necessario, um polimento o mais fino possivel.

As condi¢des de analise foram: analises pontuais, cuja &rea de incidéncia é o
diametro do feixe, aproximadamente 1 micrometro, a diferenca de potencial utilizada
foi de 15kV com uma corrente de 40 nanoamperes. As andlises em area foram
realizadas com ampliagdo de 400x, sendo a &rea de andlise aproximadamente 250x250

microns quadrados. Neste caso a corrente era de 20nA e a diferenca de potencial de
20kV.

Na figura seguinte mostra-se um esquema de um EPMA.
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Fig 4.10 - esqguema de uma Microssonda el ectronica, diagrama cedido pelo IPN.

Legenda da figura4.10:
(1) canhdo de e ectrdes com filamento de tungsténio;
(2) coluna Gptica, com aslentes de focagem;
(3) amostra;
(4) detector proporciona de gés;
(5) feixederaios-X;
(6) cristal monocromador;
(7) microscopio auxiliar de visualizagdo do ponto de impacto do feixe sobre aamostra;
(8) sistema de aquisicdo e tratamento de dados;
(9) espectrémetros SP1, ou SP2;

4.4 Técnica Volumétrica

A Técnica Volumétrica, também chamada Método de Sievert, determina a
quantidade de hidrogénio absorvida ou libertada de um hidreto por medicdo das
alteragdes na pressdo num sistema de volume e temperatura conhecidos, segundo uma
equacdo de estado apropriada, no caso a equagdo de Besattie-Bridgeman, descrita no
capitulo 2.3. Numa experiéncia de carga (absor¢do de hidrogénio numa sequéncia de
passos de pressdes crescentes) 0 gas € transferido, por expansdo, de um volume
conhecido (atubagem) para a cdmara da amostra, também de volume conhecido, e onde
a pressao € monitorizada: a variagdo de pressdo em relacdo a que seja esperada para 0s
volumes e pressdes iniciais em questéo, € atribuida a absor¢do de hidrogénio pela
amostra, e consequente concentracao de hidrogénio no hidreto, conhecida a composicéo
e massa iniciais da amostra solida. O processo de descarga (libertacdo de hidrogénio
pela amostra) é inverso do de carga e obedece ao mesmo principio. Ambos 0S processos
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foram completamente descritos no capitulo 3, seccdo 3.1 — Principio de Funcionamento
do Aparelho Severt.

A técnica em s é assaz simples, embora possam advir problemas na

quantificagéo do hidrogénio absorvido ou libertado nas seguintes condi¢des:

1. Pequenas fugas, estas podem mascarar o fenébmeno de absorcéo, quando este
€ pegueno. Para a averiguagdo ou prevencao de peguenas fugas fazem-se
ensaios em que se mantém quer alta pressdo quer vazio nas tubagens e
verifica-se a sua estabilidade ao longo do tempo, varias horas de preferéncia.
Em todas as sessies realizadas, 0 tempo de aquisicdo de dados prolongou-se
por vérios dias, para cada experiéncia de carga e descarga, e entdo pudemos
verificar acerca da estanquicidade do sistema.

2. Amostra demasiado pequena, neste caso a quantidade de hidrogénio
absorvido pode ser comparavel ao hidrogénio adsorvido (ver nota abaixo) nas
superficies internas do volume. As nossas amostras tém uma massa, de
metal, entre 500 mg e 700 mg, e verificamos que esta massa € suficiente para
obter uma boa precisdo nas medidas de variagbes de pressdo no estudo
pretendido, ver ponto 4.

3. Volume da camara, quando se introduz uma amostra nova, antes das
experiéncias de absor¢do, € necessario conhecer-se 0 volume Util da camara,
com o tubo da amostra no seu interior, ver diagrama da figura 3.3. ou 3.4,
isto é o volume que 0 gas ocupa sem que haja quer absor¢bes quer
adsorgbes. Também é possivel reduzir o volume interior da camara por
insercéo de massas de aco adequadas a preencher 0 espago vazio. Se a &rea
de superficie interna da cAmara € grande, entdo o efeito de adsor¢do pode
alterar a pressdo medida, e dai também o célculo do volume. Se a presséo é
superior a0 limiar de absorcdo, entdo a pressdo medida também néo
corresponde ao volume que queremos calcular. Para controlar esta questéo,
usa-se ar atmosférico no cdculo do volume da cdmara com amostra.

(nota: a razdo de ndo se ter este volume ja calibrado, secgdo 3.2, é porque para cada
experiéncia, a amostra tem massa diferente, logo o conjunto tubo + amostra é também
diferente).

4. Superficies irregulares, Para o caso deste trabalho, verificou-se que os
efeitos de adsor¢éo sdo desprezaveis a pressdes baixas e que mesmo a alta
pressdo de 100 bar (0 nosso méximo de escala) notava-se uma diminuigéo de
pressdo a volta de 2 a 3 mbar devido a este efeito. A maneira de controlar
este efeito € através de um processo de polimento fino das superficies,
denominado de “Electropolishing” (ver nota abaixo), de modo a se diminuir a
area de superficie exposta ao hidrogénio, para diminuir os efeitos de
adsorcdo. Tal como referido atrés, a adsorcéo € tanto maior quanto maior a
superficie exposta ao gés.

Nota: “ Adsorcéo” é o fendmeno que estabel ece que a superficie de um solido ou de um liquido,
(adsorvente), um gés tende a acumular-se e localmente a concentracdo atdmica € superior a da fase
gasosa, formando-se assim um filme fino de moléculas ou &omos do gas. Nao confundir com absorcao,
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onde o gas difunde para o interior do sdlido, ou liquido [17]. E governada pel as fracas interacgdes entre as
mol écul as do gés e os &tomos da superficie, devido as forcas de Van der Waals. E uma componente muito
fraca, dai que sgja maisimportante a baixas temperaturas (efeito de orvalho). Ver capitulo 2.

“ Electropolishing” é um processo de polimento electroquimico o qual remove material em
excesso de uma peca metdlica, cuja superficie tenha um acabamento irregular, aspero. O €efeito final é
uma superficie suave, lisa. O processo consiste em fazer passar uma corrente el éctrica controlada na peca
metdlica, imersa num banho adegquado de acidos, a uma temperatura adequada. O objectivo € que as
irregularidades da superficie dissolvam mais rapidamente que os cantos, as cavidades e a prépria
superficie aqua queremos lisa mas ndo corroida [18].

4.5 Algoritmos e Software de analise

O célculo do volume molar, v, ndo é propriamente facil. Aliés, é simples em
principio: se conhecemos P e T, resolvemos P = f(T,v) para v. Sem a ajuda de um
computador, os calculos sdo muito entediantes, excepto se usarmos a equacdo dos gases
ideais. Para se ver porgqué, consideremos a equagao relativamente simples, a equacgéo de
Van der Waals, (2.3). Ap6s alguma manipulacdo chegamos ao polinémio de 32 ordem
em v, o volume molar:

pv®- (pb+RT)V* +av- ab=0

As equacdes de ordem superior tém mais de uma solugdo para v, e muitas vezes
também solugdes imaginarias complexas. Um polinémio de ordem k tem k solugdes. No
caso deste, podemos ter todas as trés solugbes reais, uma solucéo real e duas
imaginarias, € mais nenhum outro tipo de solugdo (matematica elementar). No caso de
uma solucdo real e duas complexas, entdo a solucéo real é o volume molar procurado.
“Em condigdes termodinamicas de altas pressdes e baixas temperaturas, onde
coexistem as fases liquida e de vapor, acontece termos as trés solucdes reais, e nestas
condicBes a solucdo menor refere-se ao volume molar da fase liquida, a maior ao
volume molar do gas, e a do meio € o volume molar de uma fase instavel que ndo é
observada experimentalmente” [24].

As equacles de estado redlistas, das quais a de Beattie-Bridgeman € um
exemplo, podem dar-nos perfeitamente vérias solugdes reais para 0 volume molar, e
nestes casos nem sempre temos significado fisico para todas as solucdes, trata-se de
escolher a solucdo que tenha significado fisico. Na pagina seguinte apresentarei um
exemplo gque se encontrou com esta equagao.

Para a equacdo de Besattie-Bridgeman, a equacéo (2.5), um pouco mais complexa
gue a anterior e que serve de suporte a este trabal ho,

o= FT8. © 0y ). A
Ve VIitg \Y}
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onde se faz a mudanca de variavel, x = n/V, logo x = 1/v, e apds alguma manipulacdo
algébrica chegamos ao polinbmio de quarta ordem:

x*+ax’+b.x*+gx+q=0 (4.5)
onde,
a_aA)TZ_T_s_i b_T_?'_ 1 AT’
cbBR ¢ b cb bB, cbBR
T3 _ PT?
g= , q=-
chB, cbB,R

SO por curiosidade, a equacdo de Beattie-Bridgeman na forma (4.5) acaba por
ser aequacao Virial de quarta ordem.

O polindbmio de quarta ordem tem quatro solugdes algébricas, reais ou
imaginérias, as quais podem ser todas reais, 2 reais e 2 imaginérias complexas ou todas
imaginérias, pois que estas surgem aos pares. Tal como descrito na secgdo 4.4, as
varidveis de entrada ao problema sdo a pressdo e a temperatura em cada passo nas
sequéncias de carga e descarga de hidrogénio na amostra metdlica, pois trata-se de
calcular as variagbes do nuimero de moles por variagdo das pressdes, método
volumétrico. Para a gama de pressdes e temperatura usadas, encontramos que O
polinémio (4.5) tem duas solucdes reais e duas complexas, sendo que as complexas nao
Ihe atribuo significado fisico. As duas soluctes reais, dando um exemplo concreto, para
a pressdo de 13.07 bar e 24°C de temperatura, no volume da tubagem do nosso sistema
Sievert (3.82 cm?’), a equacdo de Van der Waals da uma tinica solucgo real, 2.00 mmol,
e a equacdo de Beattie-Bridgeman, resolvendo o polindmio (4.5), d& duas raizes reais
para x, 0.5242 kmol/m® e ~49600 kmol/m®. A primeira solucéo corresponde a 2.0024
mmol (solucdo com significado fisico) e a segunda a 189.5 mol (claramente sem
significado, dadas as outras varidveis termodinadmicas).

A férmula resolvente para um polinémio de quarta ordem é muito complicada, a
tentativa de seguir a dita féormula é morosa e claramente um atentado ao conceito geral
de felicidade. Néo é prético reproduzir aqui as suas solugdes analiticas. Sendo assim,
torna-se necessario fazer uso da programacdo para procurar as soluces da equacéo
(2.5), ou (4.5), por métodos numeéricos, e parata foi usado um programa desenvolvido
em Python e feito a medida das necessidades deste trabalho, gentilmente cedido pelo
seu autor, José Rui Faustino de Sousa. O programa baseia-se huma rotina de Fortran 77
[22], a qual implementa 0 método de Laguerre, [22] e [23], para encontrar as raizes de
um polinémio de grau k (nosso caso k = 4) podendo estas ser imaginarias.

Os dados obtidos das experiéncias de carga e descarga, tal como foi descrito na
seccao 3.1, séo valores de pressdo nos diversos volumes e nas diversas fases do
procedimento, e atemperatura. Com os valores de presséo P, temperatura T e 0 volume
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conhecido V, da equacdo (4.5) tiramos x e de x sabemos n, o nimero de moles de
hidrogénio presente. Os valores P, n, T sdo ent&o colocados numa folha de célculo do
Excel, sistema operativo do Windows, e ai sdo tratados para sabermos a quantidade de
hidrogénio absorvida em cada passo. Na seccdo seguinte farei uma breve introducdo a
folha de célculo do Excel.

4.5.1 Excel

Na pégina seguinte, figura 4.11, mostra-se uma folha tipo para obtencdo do
nimero de moles de hidrogénio em cada passo da sequéncia de carga (absor¢ao), ou
descarga (libertagcdo). No caso mostra-se uma folha de carga, sendo que a folha de
descarga € igual a excepcdo de um pormenor aritmético, o qual chamarei a atencéo na
altura apropriada.

No canto superior esquerdo esta indicada a equacdo de trabalho, a equacéo de
Beattie-Bridgeman. Nas linhas superiores estéo indicados, sequencialmente da esquerda
para adireita, o valor do nUmero de moles da amostra desta experiéncia, os valores dos
volumes da camara com a amostra, neste caso 0 FeTiy1Alp13s %), 0S parametros do
hidrogénio para as constantes da equacéo de Beattie-Bridgeman.

Aparte o glossario para os titulos das colunas de dados, também definidos na
seccdo 3.1, temos o grafico para controlar a evolucdo da carga / descarga, embora os
gréficos principais sejam trabalhados num programa gréfico mais apropriado, o Origin,
apresentado na secgao seguinte.

No quadro central, dos dados quer medidos quer calculados, as colunas em
amarelo referem-se as colunas de entrada de dados, e todas as outras séo de célculos, de
acordo com 0 seguinte esquema:

1. Entradade dados: Pic, Py, Ta, Pr;

2. nic — calculado pela equacéo de Besttie-Bridgeman, forma polinomial (4.5),
comosvaloresde P e T

3. ni; — calculado pela equacdo de Beattie-Bridgeman, (4.5), com os valores de
I:)it e Ta;

4. np — calculado pela equacéo de Beattie-Bridgeman (4.5), com os valores de
Pf2 e Ta;

5. N = Nic+ Nig;

6. Pr — calculado pela equacéo de Besttie-Bridgeman, equacéo (2.5), com os
valoresdeny e Ty

7. An = g - np, este valor define a quantidade de hidrogénio absorvida pela
amostra na expansdo correspondente (set); no caso de uma sequéncia de
descarga, An = nx; - Ny, POIS que agora n, € maior gque ny;, temos libertacdo
de H ao invés de absor¢ao;

8. Q(n) — quantidade absorvida acumulada, é o valor An mais (menos no caso
da descarga) o valor acumulado anterior;
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9. Q(n)/N amosra —arelacdo de hidrogénio absorvido para a massa da amostra, 0
valor de ‘X' naférmula estequiométrica FeTiy 1Alo.135 Hy;

Esta folha de célculo é um exemplo do que se faz com os pontos anteriores,
representa um ciclo de carga, neste caso a sequéncia ascendente (entrada de hidrogénio,
subida de presses aplicadas) para uma determinada amostra. A folha repete-se para os
vérios ciclos de carga e descarga, até que se mude a amostra.

Valdemar C. Fernandes Domingos

Dissertacao de Mestrado em Fisica,

Caracterizacao de ligas metalicas para armazenagem de hidrogénio
Departamento de Fisica da Universidade de Coimbra, 2008

54




'S9)UB0SA.0 S9Essa.d ‘@juspuadse eougnbes

'wn ap 0sed winesed ‘pox3 op eAlrdljdwexe ‘ojnogdapeyol—TT v b4

BISOWE opuwJosge .
1 u \ pi q u .x O_HM.N_
ST ¥1 €T T TIT 0T 60 80 40 90 SO %D €0 ¢¥0 TO 00
. po'o
*
- !
T + —1- 1-OT
T — 00°0¢
SquaTquy eanjexadus - BT *
BIjsOouE BU ‘epeETnumoe apepTtiuend - (u)d — — 00°0E
SEpPTAIOSQE S3[OW U - Uy o
opdaosqe sode ‘usbeqny + eavuED BU SBTOW U — ZIU . e
e —- oo'or O
00TV ‘oediosqe sode ‘34D BU OBSSDSII - ZId o
cesuedxa sode ‘340 BU SaTOW U — TFU SR
epeTnoTes ‘ocesuedxes sode ‘940 BU ocesssId — T34 T — 00'0s
u=beqny Bu TETOTUT SaTow U — 3T *
00TWM ‘u=beqny 'u TeTOTUT oEsSsS=SId — 3Td il 1 go'ob
BIBUERD BU [BTOTUT S8[owW U — DTU X mm.—D .—.m
(zoTIEqUR) ZId = BIRWED PU [BIDTUT OoRSSaIJ — OTd s IH —< M“—MDHA_H ) B s
FE 0 O S S (N
oo'os
9g'L 329000 500000 GELZ0 0 G561 Zrien 0 1718881, ¥ 157100 L1001 S8CL00 059 %5 9
GEL 129000 L0000 0- 901200 G9°¥5 50100 88¥8Z9 15 Lve SSFL0 0 76 66 055000 091 12 S
GEL 229000 FLLOOD £90L0 0 gl 1e LeLLo o OEVLYY 8e Zve LEBO0D O GGG 682000 G586 L1 (7
0Lk 205000 F9L00 0 FiF00°0 586 L1 555000 986240 ¥l e FLF000 gL ic LFLOD D DER'S £
510 FFEOOD gzhooo LEE00 0 £85 #6200 0 96v62F L 4 8e200 0 EG°GL 950000 oLee 4
¥ 812000 812000 26000 0 0lEzZ L0200 0 L60290 5 e 0L0°EL 000000 0 b
BASOWE UAU)D | (o) (D (o) uv [ (jow] giu (1eq) zid (oW o | (Ed) id (0o EL (eq) 1id [ EEDT (iEq) oid 195
9]UBpuaISY 3L8S T G e 5 e
¥05 D PIES Y oMUV - (8 + U/A)(eLA/UD - T)(zA/-uld) = d
BSEVD 0- q 90500 0~ e 90-328'6 90-328 € 90-300°9 L9¥00 0
96020°0 °g LLL00Z oy () gm + wea | (w) wabegm {;lu) erewea EI}SOLUE "—__mEOMﬁ_hmuw_ﬂ.mwm ap Omum_..._um
{2Yy) soxy sonaweled {(ZY) soxy sonaweled|  ep swnjop ER SLUNJOA EP SLUNJOA EP S2|0W U

Valdemar C. Fernandes Domingos

Dissertacao de Mestrado em Fisica,

55

Caracterizacdo de ligas metalicas para armazenagem de hidrogénio

Departamento de Fisica da Universidade de Coimbra, 2008




4.5.2 Origin

O pacote gréfico Origin, da Microcal, € um software de andlise de dados e
suporte grafico direccionado para o trabalho cientifico e de engenharia.

O cdlculo e manuseamento dos dados experimentais € realizado na folha de
célculo Excel, seccdo anterior, mas para visualizacdo gréfica, obtencdo de curvas de
ajuste, recorremos a este pacote gréfico.
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CAPITULOS

5.1 Preparacao das amostras

As matérias-primas usadas na preparacdo das amostras foram Fe, Ti e Al com
purezas de 99.5%, 99.9% e 99.95% respectivamente. Inicialmente prepararam-se
guantidades dessas matérias-primas adequadas a fazer oito amostras no total, duas de
FeTiy; (amostras 1 e 2), duas de FeTi (amostras 3 e 4), e outras quatro baseadas nas
anteriores mas com duas concentracdes baixas de aluminio: FeTiAlg s, (amostra, Al a
2%), FeTiAlpi2s (amostra 6, Al a 6%), FeTiiiAlooss (amostra 7, Al a 2%) e
FeTiy1Alo13s (amostra 8, Al a 6%). A numeracdo das amostras € a indicada na tabela
V.1. Os valores percentuais de presenca de Al referem-se a percentagem atémica e
correspondem a quantidade de aluminio adicionada ao Fe e a0 Ti como materiais de
base de preparacdo. Os materiais de base foram pesados numa balanca de precisdo, de
modo atermos as relacbes estequiométricas pretendidas.

Os pedacos de Fe, Ti e Al (em folha) preparados para cada amostra foram
embrulhados de modo a minimizar o volume e encosté&los 0 mais possivel entre s e
foram entdo fundidos num forno de arco, com base de cobre arrefecida a agua, em uma
atmosfera de argon, no ITN, Sacavém. As pastilhas (~1.5 g) obtidas foram reviradas e
fundidas trés vezes de modo a homogeneizar os compostos. O arrefecimento foi a
temperatura ambiente e ndo foi feito recozimento em nenhuma amostra. A figura 5.1
mostra uma fotografia de uma das amostras obtidas ap0s a preparacao.

Fig 5.1 — Fotografia obtida em microscépio optico digital -de uma das
amostras, em padtilha, apés a fundicdo. A amostra esta sobreposta auma
folha de papd milimétrico, para melhor avaliacéo das dimensdes.

Depois da fusdo as amostras foram novamente pesadas para verificar se houve
variagdo de massa, e 0s resultados séo apresentados natabela V. 1.

Apenas para efeitos de registo, o tempo médio entre inicio da operacdo de vazio
até final da 32 fusdo foi de cerca de 20 minutos. A sequéncia de preparacéo das amostras
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foi: 3,1, 6, 8,5, 7, 2 e 4. Por motivos de gest&o de tempo, prevendo que poderiamos ndo
ter tempo de preparar todas as amostras, a sequéncia foi escolhida de modo a que
primeiramente se preparassem as quatro com que inicialmente queriamos trabalhar, 3, 1,
6 e 8, e porque entramos nas gue tinham Al, seguiu-sea 5 e 7, eterminamos coma?2 e
4,

Tabela V.1 — Verificagdo de massa, antes e apos a fusdo dos compostos metalicos,
onde AM = (Massa ap6s fusdo) — (Massa antes de fusdo)

N° Compoao M antes fusao (g) M apos fusdo (g) AM (mg) AM /M antes

1 FeTiyq 1.50497 1.50475 -0.22 - 0.015%
2 FeTiyq 1.50485 1.50370 -1.15 - 0.076 %
3 FeTi 1.50486 1.50547 +0.61 0.041 %

4 FeTi 1.50500 1.50437 - 0.63 -0.042%
5 FeTiAloos 1.50739 1.50660 -0.79 - 0.052 %
6 FeTiAlp12s  1.50673 1.50373 - 3.00 - 0.199 %
7 FeTi11Alposs  1.50779 1.50700 -0.79 - 0.052 %
8 FeTii11Aloass  1.50689 1.50618 -0.71 - 0.047 %

Verificase uma variagdo relativa (AM / M awe) de cerca de -0.076%, para a
amostra numero 2, FeTiy 1, cerca de cinco vezes mais que a equivalente numero 1, dai
que para o trabalho tenha sido escolhida esta Gltima. Na amostra nimero 3, verificamos
gue esta aumentou de massa, resultado plausivel com o facto de estater sido a primeira
a ser colocada na base de cobre para fundicdo e possivelmente esta ndo teria sido
convenientemente limpa antes, dai que tenha incorporado algumas impurezas |a
depositadas. No final da primeira fusdo da amostra FeTiAlpi2s, N° 6, esta partiu e
saltaram peguenos bocados. Usando uma pinga tentou-se recuperar todos os bocados,
mas atendendo ao défice final de massa verificado nesta amostra conclui-se que tal ndo
foi conseguido.

Entretanto, a base foi limpa entre amostras, e quando se saiu da sequéncia com
Al, e se prepararam as numero 2 e 4, retirou-se a base de cobre e lavou-se com um
esfregdo abrasivo e com &gua e sabdo para retirar quaisquer impurezas de Al que
pudessem contaminar as restantes amostras. A perda de massa podera estar relacionada
com a evaporacdo de gases adsorvidos, gorduras, ou poeiras nos metais, dado que as
matérias-primas estavam guardadas em sacos de utilizacgo corrente, logo expostas ao
ar.

Assim, da andlise da tabela anterior, decidimos trabalhar com as amostras 1, 8 e
4, FeTipi, FeTipiAloiss € FeTi respectivamente, sendo que esta ultima s a
utilizariamos no sistema Sievert caso houvesse tempo, 0 que ndo se verificou. No
entanto a amostra de FeTi foi caracterizada por difraccéo de raios X, sendo que 0s
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resultados foram muito Uteis na ajuda de interpretacéo dos respectivos difractogramas
das outras duas amostras, como se vera no capitulo 7.

Para utilizacdo das amostras no sistema Sievert, e também na microssonda, as
amostras foram partidas em pequenos bocados, como se vé nas figuras 5.2 e 5.3, por
impacto brusco com martelo numa base de ago prépria, sendo que as amostras com Al a
6% partiram muito facilmente, bastando paraisso uma ou duas pancadas com martelo, e
as restantes exigiram mais pancadas e mais fortes sendo que algumas tiveram que ser
mesmo violentas.

Fig 5.2 — Fotografia obtida em microscdpio éptico digital de uma das amostras
tipicas, em pastilha, ao lado de umaja partida.

Fig 5.3 — Fotografia obtida em microscépio optico digital do granulado tipico
usado no sistema Sievert, com dimensdes da ordem do milimetro.

Na fotografia 5.4 mostra-se o pormenor de um tubo de quartzo cheio de
granulado da amostra nUmero 1, depois de ter sido sujeita a dez ciclos de carga e
descarga de hidrogénio no sistema Sievert. E visivel além do granulado mais fino, no
canto inferior direito, um pequeno novelo de 1a de quartzo que serve de rolha ao pd, mas
€ permeavel aos fluxos de entrada e saida hidrogénio no tubo. O tubo tem cercade 5 cm
de comprimento.
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utilizado paratrabalho no sistema Severt, onde se pode observar o granulado
tipico obtido depois de alguns ciclos de carga e descarga de hidrogénio

A preparacéo de todas as amostras, em pastilha, para difraccdo de raios-X
passou por fazer um polimento fino de superficie, primeiramente com lixa P1000 e
seguidamente com lixa P4000, até que se obtivesse uma superficie polida e
aproximadamente plana, na qual incidiria o feixe de raios-X. Paraa difraccéo de raios-X
em pd aproveitou-se algum do grdo fino, resultante dos esmagamentos anteriores, com

um calibre de gréo < 180 um, para comparagdo com o da amostra em pastilha, figura
5.5.

Fig 5.5 — Granulacao tipica usada na espectroscopia de M dssbauer. Para o p
usado na difraccéo deraios-X de po, esta granulacéo é peneirada para obter
dimensdes de gréio < 180 pum.

Usualmente a difraccdo de raios X em po é feita usando um capilar, mas no caso
das nossas amostras o0 pd é colocado numa lamela em cuja superficie € desenhada um
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circulo com ‘grease’ de vazio para servir de base autocolante para segurar 0 po, com
cercade 1 cm de didmetro.

Para a espectroscopia de Mdssbauer, a base para o gréo fino é simplesmente fita
adesiva, em ambos os lados de uma fina pelicula do p6, de modo a que a quantidade do
gréo tenha uma espessura entre os 5 e 10 mg.cm?, também num circulo com
aproximadamente 1 cm de didmetro. O calculo desta espessura é feito de modo a que
haja umarelacdo optima entre aradiacdo de fundo e a absorvida no sistema de aquisicao
de Espectroscopia Mdssbauer de geometria de transmissdo, e depende da quantidade de
>"Fe presente na amostra, embora ndo dos outros elementos j& que estes ndo S30 activos
para a espectroscopia Mosshauer, [1], tal como referido na introducdo do capitulo 4. A
espessura do absorvente € muito importante para as andlises quantitativas do espectro,
pois por exemplo influenciam a largura da risca, e além do mais interessa reduzir ao
maximo a absor¢ao ndo ressonante e aumentar a absor¢ao ressonante.
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CAPITULO 6

“ The need of storage” —|

6.1 LaNig

Como ponto de partida para o
estudo das amostras baseadas no ferro
e no titanio, o tema principal deste
trabalho, comecamos por fazer uma |
introducdo quer a0 sistema Sievert |
quer as metodologias de trabalho, |
Com um composto que € a exceléncia
do armazenamento de hidrogénio, ndo
fora ser uma liga pesada e
relativamente cara, 0 composto
LaNis. Esta liga pertence a um grupo
denominado ABs, onde A é umaterra
rara e B € um elemento de transicéo,
gue tem a propriedade de ndo formar
hidretos, usuamente niquel ou
cobalto [1] e [3]. Exemplos além do
LaNi5, sd0 CeNis, NdNis, LaCos,
ThCos, etc, sO para apresentar
alguns.

Na verdade, tinhamos também disponivel além da amostra de LaNis, uma de
LaNisHfo1, previamente estudada por Perturbacdes Angulares Perturbadas (**Hf /
181T3). Nesta amostra o Hf substitui o Ni na posicdo Nill (3g), [2]. Ambas as amostras
tinham pedagcos em bloco e algum granulado fino que ja tinha sido hidrogenado, tal
como se mostra na figura 6.1, e estiveram expostas ao ar durante um periodo de tempo
superior a um ano, portanto era de supor que as suas superficies estivessem bem
contaminadas com os gases usuais constituintes da atmosfera.

Quando se colocou a amostra LaNisHfo1 no sistema de alta pressdo, Sievert,
pensou-se que teria uma activacdo relativamente dificil, dado a sua anterior exposicao
a0 ar durante tanto tempo. Nas duas figuras seguintes mostram-se as curvas que
definem as cinéticas de carga e descarga (taxa de absorcao ou libertacdo de hidrogénio
pela amostra, respectivamente) desta amostra, seguindo 0s processos ja descritos, nos
trés primeiros ciclos. Na figura 6.2, temos as cinéticas de carga, para uma pressao inicial
sobre a amostra de cerca de 19 bar. Verifica-se na curva de 1° ciclo, a curva de
activagdo, que esta amostra demorou cerca de 10 minutos a iniciar a activagdo, sendo
gue a partir deste momento a entrada de hidrogénio € relativamente répida. As curvas
seguintes mostram curvas de carga ja rapidas, muito proximas da curva de carga normal
para este material [1]. De reparar que a pressdo de equilibrio a aproximadamente 8 bar,
corresponde a quase méxima capacidade de carga para este composto, ver figura 6.4.

Fig 6.1 — Amostra de LaNis. O material fica pulverizado
apobs o processo de carga de hidrogénio.

Valdemar C. Fernandes Domingos

Dissertacao de Mestrado em Fisica,

Caracterizacao de ligas metalicas para armazenagem de hidrogénio
Departamento de Fisica da Universidade de Coimbra, 2008 63




= . _ . . . 5/Fev /2008
& | LaNistn 1 (Cinéticas de carga)
11 : Al | :
e 3 —0—1°giclo
1] _ & 2° giclo
16~ | ' 3% giclo
\ ]
= il |
o 14 4 |
< \
L 124 |
]
T
10+
14 . .
a4, i -
B 000000000 CANS -0 A Al gy

t (min})
Fig 6.2 — Cinéticas de carga para os trés primeiros ciclos da amostra LaNisHfg ;.

A figura 6.3 mostra a cinética de descarga para a mesma amostra, sendo que a
amostra liberta quase totalmente o hidrogénio acumulado em cerca de 15 minutos.
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Fig 6.3 — Cinéticas de descarga para os trés primeiros ciclos da amostra LaNisHfy ;.
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Para a amostra LaNis, as cinéticas de carga / descarga séo em tudo semelhantes
as da amostra anterior pelo que ndo sdo aqui apresentadas.

Na figura seguinte, 6.4, mostram-se as curvas de pressao — concentracdo a
temperatura ambiente, isotérmicas de temperatura ambiente para as duas amostras, que
definem o ciclo completo de carga / descarga para essa temperatura, ou Sgja a curva
caracteristica do hidreto. No capitulo 2, seccdo 2.2, quando nos referimos ao diagrama
de Van't Hoff estamos a falar destas isotérmicas. A presenca de Hf ndo influencia o
patamar de pressdo, mas a quantidade maxima de hidrogénio absorvido e a largura do
patamar sdo ligeiramente diminuidos.

De referir a presenca de um patamar largo, 0 que significa uma grande
guantidade de hidrogénio armazenado, onde o maximo observado foi para X ~ 6.2
atomos de hidrogénio para cada célula unitaria do composto, a pressdes relativamente
baixas, uma pequena histerese, resultados concordantes com a literatura [1], [2], [3] e
[6]. “A densidade volumétrica de hidrogénio (cristalografica) do LaNisHes a 2 bar é
igual ao hidrogénio molecular gasoso a 1800 bar, mas com a vantagem do hidrogénio
ser libertado a 2 bar” [6].

Em resumo, o composto LaNis pode ser tomado como o protétipo, e o resto pode
ser visto em comparagdo com esta liga, inclusive as ligas que servem de suporte a este

trabalho.
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Fig 6.4 — Comparativo de isotérmicas para as amostras LaNis e LaNisHfy 1.
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CAPITULO 7

“The need of storage” - I

Ligas de FeTi — caracterizagio e resultados experimentais

Neste capitulo sdo apresentados os diversos processos de caracterizacdo das
nossas amostras, o FeTil.l e o FeTil.1Al0.135, descritos na seccéo 7.1, a saber, a
microssonda electrénica, difraccdo de raios-X e espectroscopia Mosshauer. Na seccdo
7.2 descrevem-se 0s resultados da hidrogenacdo das amostras, as cinéticas de carga e
descarga, e as curvas P-C-T, isto €, os gréficos da pressdo de dissociacdo do hidrogénio
versus a concentracdo do gés absorvido pela amostra, a temperatura constante, as
isotérmicas de carga e descarga, caracteristicas de cada composto.

7.1 Caracterizacao das amostras

Nesta seccdo sdo apresentados os resultados de caracterizacdo pelas técnicas de
microssonda electronica (para as amostras 1 e 8, as estudadas no sistema Sievert),
difraccdo de raios-X (para as amostras 1, 4 e 8, onde a amostra 4 serve de base
estrutural para a caracterizacéo da 1 e 8) e a espectroscopia Méssbauer (apenas para a
amostra numero 1). Estas técnicas ja foram resumidamente descritas no capitulo 4, nas
seccbes 4.1 a4.3.

7.1.1 Microssonda.

A microssonda forneceu o0s seguintes resultados para a distribuicdo dos
elementos nas andlises de &rea na amostranimero 1, FeTiy;:

FeTil_l
Ti Who Fe Who Sum Who Ti A% Fe A%
48. 38 51. 36 99. 74 52. 34 47. 66
48. 75 51.54 100. 29 52. 45 47.55
49. 16 51.10 100. 25 52. 87 47.13
49, 22 52.14 101. 35 52. 40 47. 60

(Chave simbdlica no final da pagina seguinte.)

Estatistica
Ti Wb Fe Who Sum Who Ti A% Fe A%
Medi a 48. 88 51.53 100. 41 52.51 47. 49
Std Dev. 0. 39 0. 44 0. 68 0.24 0.24

Para esta amostra FeTiy; existem poucas diferencas na composicdo quimica.
Foram realizadas 4 andlises em area. A amostra parece ser homogénea. A composicao
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pretendida aquando da sua preparacdo, foi 52.4% para o Titanio e 47.6% para o Ferro.
Com estes valores espera-se que a rede seja do tipo de FeTi, uma Unica fase, ver o
gréfico do Diagrama de Fases do Fe-Ti, em anexo (final do capitulo).

Os resultados para a distribuicdo dos elementos nas andlises de area nha amostra
ndmero 8, FeTi1_1A|o_135:

FeTii 1Alo.135 (69%6)

Al Wh Ti Wh Fe Wb SumWe Al A% Ti A% Fe A%
3. 40 47.19 56. 01 106. 60 5.95 46. 60 47. 44
3.42 48. 11 49. 62 101. 15 6. 27 49. 74 43. 99
3.41 46. 87 55.75 106. 03 6.01 46. 53 47. 46
3. 40 48. 31 49. 68 101. 39 6. 23 49. 83 43.94
3. 48 47.77 56. 31 107. 56 6. 04 46. 72 47. 24
3. 48 49. 74 51. 90 105. 13 6. 15 49. 53 44. 32
3. 67 48. 89 56. 33 108. 88 6.28 47.14 46. 58
3. 44 51.12 54.09 108. 65 5. 89 49. 34 44.78
3. 83 48. 91 56. 30 109. 03 6. 53 47.03 46. 43
3.34 47. 34 55. 69 106. 38 5. 87 46. 85 47. 28
3.35 47.51 49.75 100. 61 6.19 49. 42 44. 39
3. 58 47. 66 54. 85 106. 10 6.29 47.16 46. 55

Estatistica

A Woe Ti Who Fe Wb SumWe A A% Ti A% Fe A%

Medi a 3. 45 48. 03 53. 86 105. 63 6.11 47.99 45. 87
Std Dev. 0.10 0. 87 2.81 3.02 0.16 1.41 1.45

Nesta amostra foram realizadas analises pontuais e em &rea, alguns somatérios
déo valores elevados em massa (percentual), mas a quantidade de aluminio presente
permanece constante. A composi¢ao pretendida aguando da sua preparacéo, foi 49.2%
para o Titanio, 44.7% para o0 Ferro e 6.04% para 0 Aluminio. Nota-se alguns desvios
nos valores medidos, o que resulta em valores médios ligeiramente diferentes do
pretendido, acompanhados de erros consideraveis, apesar dos valores pretendidos
estarem dentro do erro. No entanto, consegue-se que o valor percentual de Ti em relagéo
a0 Fe, atbmico, sgja cercade 51.1%.

Chave: Al W% - percentagem em massa de aluminio presente;
Sum W% - somatdrio percentual massico;
Al A% - percentagem atémica presente;
O mesmo para os outros elementos.
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7.1.2 Difraccao deraios-X

7.1.2.1 FeTi

A liga FeTi cristaliza na estrutura CsCl, grupo espacial Pm3m, cubica de corpo
centrado, ccc, (simbolo Pearson, cP2), onde os aomos Fe e Ti ocupam as seguintes
posi¢des na célula unitéria, Fe (x,y,2)=(0,0,0) e Ti (X,y,2)=(¥2%2%2). O parametro de
rede, segundo [1] e[2], é de 2.976(4) A, corresponde a um volume de 26.357 A3,

Na figura 7.1 mostra-se o difractograma da amostra numero 4, o FeTi, realizado
na pastilha.

800 - -
FeTi
{arnostra n®4, em pastilha)
B00 =
{110}
=
i
S 400
=
{200}
200 = ’
211
| | {211} {220} X —
0 | PR N e i AN AN A ,J !
T x T T T T T T ; T - ' |
40 a0 BO 100 120 140 160
26 (degrees)

Fig 7.1 — Difractograma do FeTi, pastilha.

A posicdo dos picos dos diversos difractogramas apresentados neste trabalho,
foram obtidos com o software de apoio do difractémetro utilizado (ver secgéo 4.1). O
gjuste dos picos encontrados foi feito com pseudovoigts, uma combinagdo linear entre
uma Lorentziana e uma Gaussiana.

A indexacdo dos picos do difractograma do FeTi, da figura 7.1, foi feita por
simulagcdo numa folha de célculo do Excel, usando os valores da tabela VI1.1, alei de
Bragg, equacéo (4.1), e a equacdo das distancias interplanares para uma rede cubica,
equacdo (4.2), resultando assim um parémetro de rede préximo do obtido por Dwight,
[1] e[2], 2.986(4) A, confirmando-se também a propria indexagéo.
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TABELA VII.1 — dados de difraccdo de raios-X para o FeTi, a
temperatura ambiente, relativos a figura7.1.

hkl 20 (0bs) dA) I
110 42,7231 212 100
200 62,1557 1,49 25
211 78,4168 1,22 10
220 93,7654 1,06 7
310 109,748 0,94 3
222 126,8152 0,86 2
321 150,3224 0,80 7

De referir ainda que todos os picos do difractograma do FeTi pastilha, figura 7.1,
apresentam uma assimetria, mais evidente para maiores valores de 20, o que ndo seria
de esperar na amostra de FeTi ja que esta tem uma estrutura bem definida, ja referida,
cubica de corpo centrado.

Foi realizado entdo um difractograma de raios-X para o FeTi, em po, o qua se
mostra nafigura 7.2:

800
FeTi
{amostra n™, em pd)
600 <
=
w
% 400 {110}
=
200 - 211}
310 {321}
_ 200) B0 oo
| 220 | A A
0 ___h.._-_.JIL_ .I. LY A A i o
T T T ¥ T T T ¥ T L] T ¥ 1
40 &0 80 100 120 140 160
20 (degrees)

Fig 7.2 — Difractograma do FeTi, po.
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A posicao dos picos encontrados e gjustados do modo descrito na pagina anterior
€ dadaatabelaVIl.2:

TABELA VII1.2 — dados de difraccdo de raios-X para o FeTi, em po, a
temperatura ambiente, relativos afigura 7.2, onde seindica o nimero do
pico, a posicdo em 20 e a intensidade relativa, 1,4, a intensidade
integrada usando as pseudovoigts de gjuste.

N° 26 (obs) l'el
1 42,9924 100
2 62,4195 10
3 78,7502 41
4 94,1808 7
5 109,8427 20
6 110,2618 10
7 127,3741 16
8 127,9511 8
9 151,0619 21

10 152,2048 11

Uma andlise pormenorizada no difractograma do FeTi (p6), mostra que a
assimetria dos picos ja ndo se verifica, notando-se antes a presenca das linhas Cu Kal
(1.54051 A) e Cu Ka2 (1.54433 A), pois que o efeito combinado destas duas linhas do
espectro do Cobre resulta numa duplicacdo de cada pico, efeito mais visivel para
angulos maiores. A relacdo de intensidades entre Kal e Ka2 deve ser de 2:1 [4],
claramente discernivel no difractograma do FeTi (pd), cujos dados estdo representados
natabelaVIl.2. De facto, dos dados databelaVIl.2 para os picos nimeros5e6, 7€ 8, 9
e 10 obtém-se

Is/lg = 20/10 =2
I7/lg = 16/8 =2
lo/l1p= 21/11=1.91

onde | define a intensidade do pico numero k, confirmando-se assim que estamos na
presenca das duas linhas Kal e Ko2, pois uma indexacdo dos picos equivalente a
anterior resulta num parametro de rede paraKol, 2.975(2) A, e paraKa2, 2.979(3) A. A
posi¢do dos picos corresponde & obtida por Dwight [1].

E interessante também notar uma alteragdo das intensidades dos picos, que na
amostra em pastilha eram intensos, na amostra em pd estd muito reduzidos, caso dos
picos indexados {200} e {220}, e o contré&rio, na amostra em pastilha eram menos
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intensos e na amostra em po estédo mais fortes, caso dos picos indexados {211}, {310},
{222} e{321}.

Outra caracteristica que se observa é um deslocamento dos picos do FeTi
(pastilha) no sentido dos menores angulos em relacdo aos picos do difractograma de po
do FeTi, ver figura 7.3. Este deslocamento das linhas é caracteristico de tensdes
residuais uniformes na rede cristalina, a escala macroscopica, que tém como
consequéncia alargar o parametro de rede, dai o deslocamento para 0s menores angulos
[5]. Mas como além do deslocamento dos picos, temos também um alargamento dos
mesmos e a assimetria ja referida, significa que as tensbes internas ao material sdo ndo
uniformes [5]. Dado que a posicdo dos picos de pé coincide com Dwight [1], é natural
considerar que se eliminaram essas tensdes residuais ao reduzir a amostra a pd, e que as
tensdes residuais nos gréaos (< 180 pum) sdo nulas.

200 -
TiFe (pastilha)

5 —— TiFe (po)
E G600
% (41100

400 -

{200)
200 - @11
| l {2 "0} {310} {22m et
T ; T T

I
1D'II|' 120 140 160

24 |degrees)

Fig 7.3 — Comparativo dos difractogramas do FeTi, a vermelho eaazul FeTi em pd, os mesmos
gue os presentes nasfiguras 7.1 e 7.2

Sendo que com estes difractogramas detectamos que hd a possibilidade da
presenca de tensdes residuais nas amostras em pastilha, entdo tornou-se obrigatorio a
realizacdo de difractogramas de pd para as outras amostras do nosso estudo. A amostra
FeTi serviu assim para nos orientar no sentido das conclusdes estruturais das outras
amostras.
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7.1.2.2 FeTiy,

Na figura 7.4 mostra-se o difractograma da amostra numero 1, o FeTiy 1, realizado na
pastilha:

T T T

T
40 0 80 100
20 (degrees)
Fig 7.4 — Difractograma do FeTiy ;, pastilha.
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Na figura 7.5 mostra-se o difractograma da mesma amostra, o FeTiy 1, mas em po:
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Fig 7.5 — Difractograma do F€Tiy 1, po.
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Na figura seguinte, 7.6, é visivel 0 mesmo efeito que se observou para a amostra
de referéncia, o FeTi, entre os difractogramas da pastilha e do pd. Além da variacdo das
intensidades dos picos, também o0 mesmo tipo de deslocamento lateral da amostra em
pastilha em relacdo aos picos da amostra em p6. Da mesma forma, este deslocamento
para 0s menores angulos sugere o mesmo tipo de distor¢do da rede no sentido de um
alargamento do parémetro de rede devido as tensdes residuais do material em pastilha.
A comparacéo entre as figuras 7.4 e 7.5, apresentadas na mesma escala para se
comparar melhor as diferencas, mostram também os picos mais finos tal como acontecia
para o FeTi, amostra em p0O, embora 0s pormenores de assimetria sd sejam evidentes se
verificados em pormenor, seja no Origin seja no software de apoio do difractémetro
utilizado.
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Fig 7.6 — Comparativo dos difractogramas do FeTi, 1, em pagtilhaavermeho e em pé aazul, os
mesmos que os presentesnasfiguras 7.4 e 7.5

Fazendo uma comparacdo entre aamostra 4 (FeTi —pb) eaamostra 1l (FeTiy; —
po), nafigura 7.7, é visivel o deslocamento dos picos na amostra hiper-estequiométrica
FeTi;; em relacdo aos picos do FeTi. Devido ao pequeno deslocamento para 0s
peguenos angulos, a figura 7.8 mostra uma ampliagéo para os trés primeiros picos, para
efeitos de pormenor, mas o comportamento € igual para os restantes. Este deslocamento
para 0s menores angulos sugere uma distor¢do da rede no sentido de um alargamento do
parametro de rede, verificado na indexagdo dos picos deste difractograma, como
seguidamente se refere.
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Fig 7.7 — Comparativo dos difractogramas de p6 do FeTi a preto, e o FeTi;; a vermelho.
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Fig 7.8 — Ampliagéo da zona dos primeiros trés picos da composi ¢do da figura anterior, de modo a
ver-se 0 pormenor do deslocamento dos picos entre as amostras.
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A posicdo dos picos encontrados para o difractograma de pé do FeTiy 1, dafigura
7.5,e gustados pelo modo descrito na seccdo 7.1.2.1., € dada natabela V11.3:

TABELA VII1.3 — dados de difracgdo deraios-X parao FeTiy;, em po, a
temperatura ambiente, relativos a figura 7.5, onde seindica o nimero do
pico, os indices de Miller, hkl, a posicdo em 20 e aintensidade relativa.

Ne° hkl 26 (obs) lre
1 101 42,936 100
2 002 62,313 21
3 112 78,574 35
4 202 94,003 8
5 301 109,373 8
6 - 110,015 5
7 222 126,890 3
8 - 127,624 1
9 213 150,318 19
10 - 150,932 15

A indexagdo dos picos databela VI1.3, foi feita usando o programa DICVOL91,
descrito na secgéo 4.1. Os dados de observagdo, o valor de 26 e a intensidade relativa
l+e1, SB0 Mostrados na tabela, assim como o resultado da indexacdo, os indices de Miller
hkl. Os picos encontrados nimeros 6, 8 e 10 sdo na verdade parte dos nimeros 5, 7 e 9
respectivamente, pois identificam a presenca da linha Cu Ka2, embora a relagéo entre
intensidades das linhas Kol e Ka2 do cobre ja ndo seja tdo proxima de 2 como no caso
do FeTi, po, seccdo anterior. Possivelmente isto € devido a ja ndo termos a estrutura
cubica bem definida como no caso anterior, mas ligeiramente deformada, o que pode
camuflar este efeito.

O resultado da indexag&o, considerando as posi¢cdes de maior intensidade da
tabela VI1.3, as que definem os picos do difractograma do FeTiy;, todos os nimeros
exceptuando os 6, 8 e 10. Foi encontrada uma solucdo tetragonal com parametros de
rede a=b=2.98438(61) A e c=2.97813(00) A, corresponde a um volume de 26.52 A3, A
figura de mérito vale 29.2, sendo que o minimo aceite € 10. A figura de mérito reflecte
um indice de confianca na indexacdo, e considera-se que um valor igual a 10 ou
superior garante com alguma seguranca a correccdo da indexacdo, desde que o niUmero
de linhas ndo indexadas ndo ultrapasse as duas. Para valores inferiores a 6 a indexagdo
deve ser encarada com algumas reservas, e abaixo de 3 dificilmente tem algum
significado [6]. Nesta simulacdo todas as linhas foram indexadas.
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7.1.2.3 FeTi 1.1A|0_135

Na figura 7.9 mostra-se o difractograma da amostra numero 8, o FeTi11Alg 135,
realizado na pastilha:

700 =
600 - Fe . Al
(@rnosiea nPa)
500
400
&
71}
=
T 3004
=
00 =
100 | |
I I I A
I T T T T T T T T T T T T ]
40 Go 80 100 120 140 160

20 (degrees)
Fig 7.9 — Difractograma do FeTi; 1Al 135, pastilha

Na figura 7.10 mostra-se o difractograma da mesma amostra, 0 FeTi; 1Alg 135, mas em
po:

Fe TFT.I NUJSS {pé}

|lamsira nd}
00 ~

Intensity

. -
40 G0 80 100 120 140 160

20 (degr=es)
Fig 7.10 — Difractograma do FeTiy ;Alg 135, PO.
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Também nesta amostra assim como nas anteriores, o FeTi e o FeTiyy, na
comparagdo entre os difractogramas em pastilha e po, figura 7.11, se observa o mesmo
efeito de ateracéo das intensidades, deslocamento lateral e alargamento dos picos, o que
sugere as mesmas causas, distorgdes internas da rede devido a tensdes residuais, embora
o difractograma de pé desta amostra também apresente algumas irregularidades, como
severa
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40 &0 80 100 120 140 180
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Fig 7.11 — Comparativo dos difractogramas do FeTiy 1Al 135, €m pastilhaa vermelho eem pé a
azul, 0s mesmos que os presentes nas figuras 7.9 e 7.10.

Por outro lado, também o mesmo tipo de comparacéo feito entre os
difractogramas de p6 das amostras do FeTiy; e do FeTiy 1Alo13s, figura 7.12, mostra os
mesmos deslocamentos laterais dos picos, no sentido dos menores angulos, para a liga
metdlica com inclusdo de Aluminio (6% relacéo atdmica).

Uma andlise mais atenta ao difractograma de p6 deste composto mostra que
todos o0s picos continuam a apresentar uma assimetria equivalente & que se tinha
verificado com a amostra de FeTi em pastilha, na seccdo 7.1.2.1. Para ilustrar este
efeito, apresento uma ampliacéo de trés picos, 0 primeiro, o terceiro e o s&imo, figuras
7.13 a 7.15, sendo que o efeito de assimetria é perfeitamente discernivel ja a partir do
terceiro pico na figura 7.10. A assimetria do primeiro pico é apenas distinguivel se
fizermos uma ampliagéo adequada, tal como mostrada na figura 7.13. Verificamos que
esta deformacdo dos picos caracteriza-se pela presenca de picos secundarios no lado
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esquerdo, nos menores angulos, logo estes ndo sao devidos a linha CuK a2, ja que esta
verifica-se para os maiores angulos, portanto do lado direito.

400
FET.r” (po) ’

300~ J:ETIE1 1‘#"(3 135 (po)
£
o 200 4
o
2
=

100 =

! T 1 I
40 80 1DD 12[] MEI TEU

20 (degrees)

Fig 7.12 — Comparativo dos difractogramas de p6 do FeTi,; aazul, e 0 FeTiy 1Alg135 @ vermelho.

Na figura 7.13 apresento a referida ampliagdo ao primeiro pico e o guste feito
paramostrar o pico principal e o secundario.
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Fig 7.13 — Grande pormenor do primeiro pico do difractograma de pé do
FeTi1 1Al 135, onde € evidente a assimetria, presente em todos os picos.
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Nas figuras também sdo mostradas as linhas das diferencas entre os dados
experimentais do difractograma e os valores da linha de gjuste. A existéncia destes
chamados picos secundérios é confirmada do mesmo modo em todos os picos do
difractograma, e mostrados nas figuras seguintes.
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Fig 7.14 — Pormenor do terceiro pico do FeTiy 1Al 1.
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Fig 7.15— Pormenor do s&imo e Ultimo pico do FeTiy 1Algas.

A posicao dos picos encontrados para o difractograma de p6 do FeTiy1Alp 135, da
figura 7.10,e gustados pelo modo descrito na seccdo 7.1.2.1., é dada natabela V11.4:

Valdemar C. Fernandes Domingos

Dissertacao de Mestrado em Fisica,

Caracterizacao de ligas metalicas para armazenagem de hidrogénio
Departamento de Fisica da Universidade de Coimbra, 2008

80




TABELA VII.4 — dados de difraccdo de raios-X para o FeTiy Algss,
em po, a temperatura ambiente, relativos a figura 7.10, onde seindica o
nUmero do pico, aposi¢cdo em 20 e aintensdade relativa.

N° 260 (obs) I'el
1 42,4440 56
2 42,8176 100
3 61,6084 6
4 62,0973 13
5 77,7032 12
6 78,4038 27
7 92,5945 4
8 93,7402 12
9 108,0044 2
10 109,2701 4
11 126,3235 1
12 147,3156 4
13 149,8130 11

A indexacdo do difractograma utilizando o programa DICVOL91, apresentou
varias solugdes que a seguir se descriminam. Numa primeira tentativa de indexacéo
consideraram-se todos os picos da tabela V1.4, e foram encontradas duas solugoes para
este difractograma:

1. uma rede ortorrdmbica com pardmetros de rede a=4.23899(127) A,
b=3.33433(220) A e c=3.37617(104) A, corresponde a um volume de 47.72
A3. A figura de mérito para esta soluco vale 10.6;

2. uma rede ortorrdmbica com pardmetros de rede a=4.22490(168) A,
b=3.70460(465) A e c=2.58655(312) A, corresponde a um volume de 40.48
A3. A figura de mérito para esta solucdo vale 11.2;

Seguidamente consideraram-se 0S 7 picos mais intensos, nomeadamente os
nimeros 2, 4, 6, 8, 10, 11 e 13. Daqui resultaram duas solucdes,

1. uma rede tetragonal com pardmetros de rede a=b=2.99062(64) A e
c=2.98438(184) A, corresponde a um volume de 26.69 A3 A figura de
mérito para esta solucdo vale 29.6;

2. uma rede ortorrdmbica com pardmetros de rede a=3.65146(431) A,
b=2.83534(96) A e c=2.59132(89) A, corresponde a um volume de 26.83 A3,
A figura de mérito para esta solucéo vale 23.3;
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Posteriormente consideraram-se 0s picos secunddrios, ou seja 0s picos com
intensidades menores que acompanham 0s mais intensos, nomeadamente 0s nimeros 1,
3,5, 7,9, 11 e 12. Dagui resultaram trés solucodes,

1. uma rede tetragonal com pardmetros de rede a=b=4.75112(148) A e
c=4.26747(80) A, corresponde a um volume de 96.33 A3. A figura de mérito
para esta solucéo vale 16.2;

2. uma rede hexagonal com pardmetros de rede a=b=4.26390(93) A e
c=2.59156(65) A, corresponde a um volume de 40.80 A3. A figura de mérito
para esta solucéo vale 46.7;

3. uma rede ortorrdmbica com pardmetros de rede a=3.02109(209) A,
b=3.00602(142) A e c=2.95237(466) A, corresponde a um volume de 26.81
A3, A figura de mérito para esta solucdo vale 20.3;

A discussdo destes resultados sera apresentada no capitulo 8.
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7.1.3 Espectroscopia Mossbauer

Os espectros Mossbauer foram obtidos no equipamento de Espectrometria
Mosshauer presente no grupo de Investigagéo, apenas para a amostra de FeTi 1, em
duas amostras de p6 fino, uma antes de hidrogenar e outra apés 10 ciclos de carga e
descarga de H,. Os resultados indicam uma fase paramagnética no material.

Da espectroscopia Mossbauer, cujos espectros se apresentam na figura 7.16,
onde (a) se refere ao pd de FeTil.1 antes de ser hidrogenado no sistema Sievert. Esta
amostra esteve cerca de 2 meses em contacto com o ar, podendo a sua superficie estar
oxidada. A figura 7.16 (b) refere-se a0 p6 da mesma amostra apos 10 ciclos de carga e
descarga de hidrogénio no sistema Sievert, onde o intervalo de pressdes foi de 0 a 100
bar, aproximadamente, atemperatura ambiente.

L a
Lo

— L e
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{

24 0 +4
VELOCITY {mm/s)
Fig 7.16 — Espectro de Mdssbauer para o FeTiy (Hy,
(a) amostra em p6 nédo hidrogenada (x=0), IS =-0.1352(7) mm/s e (b) amostra hidrogenada, x <
0.1, ap6s 10 ciclos de carga e descarga, IS =-0.1348(3) mn/s. ‘IS refere-se ao |somer Shift.
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As condi¢Bes experimentais foram tais que o p6 metdlico da amostra ndo
hidrogenada tinha dimensdes da ordem dos 0.1 mm, enquanto o pd da amostra apos 0s
ciclos de hidrogenacdo era muito fino, com dimensdes menores que 10 micron. A
intensidade do pico de absor¢do (b), € cerca de trés vezes maior que a intensidade do
pico (a).

TABELA VII11.4 —dados relativos a figura 7.16, (a) e (b).

a) nao hidrogenada

b) hidrogenada

Desvio isomérico

-0.1352(7) mm/s

-0.1348(3) mm/s

FWHM

0.3980(15) mm/s

0.4153(5) mm/s

Background

~2.72%x10°

~2.96x10°
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7.2 Hidrogenacao

No capitulo 3, na apresentacdo do sistema Sievert, fez-se a descricdo dos
processos de entrada / saida de hidrogénio da amostra. Seguidamente apresentam-se 0s
resultados experimentais para as ligas metalicas de FeTiy 1 e FeTip1Alp13s. Estas ligas
sd0 baseadas no protétipo do FeTi, composto intermetalico do tipo AB, onde A € um
elemento com uma fraca afinidade para com o hidrogénio (Fe no nosso caso) e B € um
elemento com uma grande afinidade para o hidrogénio (Ti). Tal como referido na
seccdo 4.4.1, estas amostras sao ligeiramente excedentérias em Ti de modo afavorecer a
activagdo da liga. A liga tipica AB para armazenamento de hidrogénio tem duas
principais vantagens relativamente as ligas do tipo ABs, um menor custo e maior
abundancia dos seus elementos congtituintes, [10]. No entanto, ja foi referido na seccdo
4.4.1 que a liga FeTi apresenta alguma dificuldade na activacéo, pois requer uma
temperatura a volta de 400 °C e apds arrefecer até a temperatura ambiente, € necessario
alta pressdo de hidrogénio gasoso no composto, [9-12]. Tal como referido na seccéo 4.4,
0 excesso de Ti, nos compostos desta tese, facilita 0 processo de activacdo da amostra e
posterior absorcdo do hidrogénio, pois diminui a altura da barreira de potencial aquando
da adsorcéo, figura 4.11.

[.21FeT;

Esta amostra, a primeira a ser introduzida no sistema Sievert, partida em
bocados pequenos, tal como descrito no capitulo 5, foi dividida em duas amostras, com
a classificagdo de ‘amostra 1a’ e ‘amostra 1b’. Com isto pretendeu-se estudar as
cinéticas de carga e descarga usando abordagens diferentes, como seguidamente se
descrevera.

Usando os procedimentos de introducdo de hidrogénio no sistema, descritos no
capitulo 3, comecou-se por experimentar a temperatura ambiente, a introducdo de
hidrogénio a pressdo de 90 bar directamente sobre a amostra la, e acompanhar a
evolucdo da pressdo na camara ao longo do tempo. Pretendeu-se com isto ter uma curva
de activacdo a partir de uma presséo alta. Partiu-se do principio que sendo uma amostra
virgem, nunca antes hidrogenada, a activacdo ndo seria imediata, isto é, o tempo de
enchimento da cAmara com o gas seria curto (alguns segundos) em comparacdo com o
tempo que a amostra demoraria a absorver o hidrogénio. De facto, segundo o que se
observou, a amostra demorou cerca de 15 minutos a iniciar a absor¢éo de hidrogénio. A
respectiva curva de activacéo (1° ciclo) é mostrada nafigura7.17. O tempo de carga nos
ciclos seguintes € substancialmente menor e verificase que a amostra fica quase
totalmente carregada em cerca de 20 minutos, tal se pode verificar mais adiante na
figura 7.21 onde se mostra algumas curvas de cinéticas de carga desta amostra em
comparagaéo com algumas cinéticas de carga da amostra 1b.
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Fig 7.17 — gréfico das cinéticas de carga para os trés primeiros ciclos da amostra 1a, do FeTiy ;.
A temperatura ambiente (RT) é aproximadamente 23°C. A notaincluida no gréfico refere-se ao
20 e 3 ciclo, ja que o patamar de equilibrio € a cerca de 82 bar, ao invés de 76 bar no primeiro
ciclo. H/M é a concentracdo de hidrogénio no metal, Any/ Ngmogtra:

A figura 7.17 faz referéncia a concentracdo H/M no final da carga, onde para o
primeiro ciclo H/M ~2.04, e H/M ~1.05 e 1.14 para os segundo e terceiro ciclos
respectivamente, cerca de metade da concentracdo inicial. O valor de H/M ~2.04
corresponde aproximadamente a uma densidade volumeétrica de hidrogénio no metal de
114 kg/m®, valor aproximado ao que obtemos também para a liga de LaNis, 0 que esta
em acordo com Zttel, [13], “Metallic hydrides reach a volumetric hydrogen density of
115 kg/m™. De referir que o tempo de activacdo + carga para esta amostra é bastante
superior ao do LaNis, cercade 12 horas contra 40 minutos, ver capitulo 6, figura 6.2.

Entre cada ciclo de carga foi realizado vazio dindmico sobre a amostra, isto é a
bomba de vazio esteve a actuar sobre a amostra na tentativa de que esta liberte todo o
hidrogénio absorvido, a figura 7.17 sugere que 50% do hidrogénio permanece no
interior da liga. Poder-se-ia colocar a hipotese de ter havido uma pequena fuga no
sistema aquando da diminuicdo de pressdo na carga do 1° ciclo, mas o nivel de pressdo
manteve-se estabilizado nos 76 bar, aproximadamente, durante cerca de 14 horas.

ApOs cerca de 12 horas de vazio dindmico no sistema de tubagens, iniciou-se
uma série de medidas para obter uma curva isotérmica de carga e de descarga,
caracteristica desta amostra, permanecendo a possibilidade de algum hidrogénio
permanecer no seu interior. A figura 7.18 mostra as referidas isotérmicas.
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Fig 7.18 — isotérmicas de carga e descarga de 4° ciclo para o FeTi,;, amostra 1a, num

gréfico semi-logaritmico.
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multiplicada por dois no sentido de se adequar a
nossa representacéo, por exemplo, da figura 7.18.
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Para efeitos comparativos, a figura 7.19, retirada de Alefeld and VOolkl, [14],
mostra uma isotérmica tipica de carga e descarga do FeTi, a 40 °C, cuja forma sugere a
existéncia de duas fases do hidreto sucessivas, confirmadas por difraccdo de raios-X,
[14]. Embora com uma inclinagdo acentuada dos patamares, a isotérmica da nossa
amostra dafigura 7.18 é claramente sugestiva do mesmo efeito.

Comparativamente, na isotérmica de carga na figura 7.18 temos um ligeiro bojo
na posicdo H/M ~1.6, na isotérmica de carga da figura 7.19 do FeTi esta também um
ligeiro bojo na mesma posicéo H/M ~1.6 (multiplicada por dois, ver legenda da figura).
Na isotérmica de descida do FeTiy;, temos um ligeiro ‘bico’ na posicdo H/M ~1.15,
parao FeTi esse ‘bico’ é mais pronunciado e estana posi¢ao H/M ~1.10.

Voltando ao FeTiy1, figura 7.18, na curva de absorcéo, a azul, notase a
existéncia de dois declives distintos, um primeiro declive que vai desde x ~ 0.1 até ~1.3,
correspondente a fase mista o + B [7] e [14], e 0 segundo desde x ~ 1.3 até ~ 1.75, que
contém o ligeiro bojo do parégrafo anterior e que corresponde a fase p + y. A fase a
corresponde a x < 0.1 (o hidrogénio esta “dissolvido” — fase “gasosa’ para baixas
concentracfes — na rede cristalina do metal) e a fase y devera corresponder ax > 1.7, 0
segundo declive [14]. O limite x ~ 1.75 marca o extremo direito desta isotérmica de
carga.

Na isotérmica de descarga, a amarelo na figura 7.18, a transicdo para a fase
mista o + 3 ocorre parax ~ 1.15, e o extremo inferior da descarga para x ~ 0.15.

A redlizacdo desta isotérmica parte do principio de que a amostra ndo tem
hidrogénio no seu interior no inicio do ciclo, o que ndo é necessariamente verdade.
Acontece que submeter a amostra ao vazio dindmico apds as descargas faz-nos perder a
contabilidade do hidrogénio presente no interior quando se inicia um novo ciclo. Esta
isotérmica serd comparada com os dados obtidos na amostra 1b, apresentados mais
adiante. Um pormenor relevante neste gréfico é que a capacidade de carga € maior neste
ciclo do que nos dois anteriores. Adiante, no capitulo 8 discutirei estes aspectos em
pormenor.

Os ciclos seguintes de carga e descarga permitiram verificar o aspecto das
curvas que marcam a cinética de carga, experimentando-se aquecer 0 composto na
descarga anterior em alguns dos ciclos, a figura 7.20 mostra algumas dessas curvas. A
pressdo inicial na cAmara da amostra € de cerca de 19.5 bar para estes ciclos.

De notar que a variago de pressdo desde o inicio da absorgdo, minuto zero, até a
estabilizagdo, ~1 hora ou mais, € maior para 0s casos em que se agueceu a amostra, o
gue sugere que para libertar o hidrogénio acumulado na sua totalidade, é necessério
aguecer a amostra. O tempo de agquecimento para as descargas do 5° e 6° ciclo foram de
1 hora, a aproximadamente 70 °C e 110°C, respectivamente. Para a descarga do 8° ciclo,
o tempo de aquecimento foi de cerca de 3h40 a ~160°C, e seguidamente a cdmara com a
amostra esteve em vazio dinamico durante 13 horas. A temperatura ambiente era cerca
de 24 °C. Com este tratamento, a carga H/M conseguida no 9° ciclo foi de cercade 1.99,
ligeiramente inferior ao verificado no primeiro ciclo, 2.04, figura 7.17.
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Fig 7.20 — cinéticas de carga em vérios ciclos, em vérias condigdes de temperatura na
descarga anterior.

Refiro aqui que apesar de na figura 7.20 estar indicada a presséo inicial de cerca
de 19.5 bar e de nafigura 7.17 estar indicada a carga com a pressao 90 bar, afigura7.17
apenas mostra as cinéticas de carga do primeiro degrau de pressdes, huma sequéncia
ascendente de carga até perto dos 90 bar. Por exemplo, a sequéncia de pressdes
fornecidas a camara da amostra no 9° ciclo foi a seguinte (os valores indicados sdo
aproximados):

Pressio na Tubagem (bar) Pressdo na Camara (par)
(apbs expansdo)
51 19.4
(deixar estabilizar)
10.1
100 43.7
(deixar estabilizar)
41.4
100 63.6
(deixar estabilizar)
63.3
100 77.4
(deixar estabilizar)
77.3
100 86.1
(deixar estabilizar)
85.7
FIM
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E interessante notar que apesar da linha de 10° ciclo ser concordante com a de 5°
ciclo nafigura 7.20, no entanto a cargatotal (H/M) conseguida no 10° ciclo chegou aos
1.89, mesmo sem aguecimento prévio, mas ainda assim inferior a carga do 9 ciclo,
1.99. Torna-se evidente que para Sse conseguir uma recuperacdo de capacidade de carga
€ necessario aguecer este composto, e pelo menos até este ponto, a amostra é sensivel a
sua histéria passada.

ApoGs o 10° ciclo, retirou-se a amostra do sistema de alta presséo e verificou-se a
presenca de pd muito fino que se depositou na base do tubo de quartzo, deixando os
gréos maiores por cima, na figura 5.4 pode-se ver parte desse pormenor. Estes gréos
maiores desfizeram-se muito facilmente no mesmo pd fino por esmagamento suave
numa base dura. A literatura refere-se a este resultado, a caracteristica quebradica das
amostras apos alguns ciclos de hidrogenacdo, [12] e [14].

O passo seguinte foi introduzir a segunda parte do composto de FeTiyj, a
amostra 1b, e em vez de a submeter a uma pressdo altalogo a partida como se fez paraa
amostra la, optou-se por ir subindo a pressdo aplicada na cémara para tentar descortinar
a gque pressdo aproximada se iniciaria a activagcdo. O resultado € mostrado na figura
7.21, onde a curva a azul € a evolucdo temporal da primeira carga que se inicia com
cercade 5 bar sobre a amostra.

FET| H {amosira n*1b - 2 Mar 2008)
14 4 A %
u
Cinética de carga (1° ciclo), RT = 24°C
124%
10 | -"L:_' " -
©
O
e E _ . =
4 - curva de activacao
o 1 £+ curva de continuag8o de activag@o e carga
6 7 curva de carga
= PAANAN
44 o e

o 2 4 6 8 10 12 14 186 18 20 22 24

t (horas)
Fig 7.21 — gréfico das cinéticas de carga de primeiro ciclo paraa amostra 1b,

Os primeiros minutos ndo mostraram nenhuma alteracdo significativa no valor
da pressdo, e ao fim de uma hora retomou-se a observacao, e os valores de pressdo ja
estavam lentamente em descida, e excluindo a possibilidade de alguma fuga no sistema,
teria que ser a activagdo da liga metdlica. As restantes curvas, a vermelho e a verde,
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representam degraus superiores de pressado, onde em cada caso se vé 0 comportamento
temporal da variagcdo de pressdo na amostra, a continuagcdo da activacdo e consequente
carga. Embora a figura 7.21 s6 mostre a subida de pressdo até aos 14 bar, a sequéncia
completa foi até aos 70 bar, aproximadamente. De notar que as curvas de pressao
superior, a vermelho e verde na figura 7.21, ja indicam uma entrada mais rgpida de
hidrogénio no metal, nas horas iniciais, em relacdo a curva de iniciacéo da activacgéo, a
azul.

Se tomarmos, por exemplo, o ultimo ponto da linha a vermelho, quando t = 24
horas e P = 3.75 bar, este ponto corresponde a uma concentragdo H/M ~ 1.0, por
célculos na folha Excel. Mas na isotérmica de 4° ciclo da amostra 1a, figura 7.18, que é
exactamente 0 mesmo material desta amostra, para esta pressdo temos H/M ~ 0.66, e
cujo valor maximo ascendeu a 1.75. O valor maximo de H/M naamostra l1a foi de 2.04
aquando da activacado, primeiro ciclo, a 90 bar, como jareferido atras. Para esta amostra
1b, nesta carga/activagdo de 1° ciclo, o valor maximo de concentragdo obtida é de 2.16,
conseguido com os vérios degraus de pressoes até 70 bar. A partir deste valor de
pressdo a amostra ndo absorveu mais.

Tal como se fez com a amostra 1a, na anterior figura 7.17, na figura 7.22
mostra-se no mesmo gréfico a linha de activacdo de 1° ciclo, a azul, e duas linhas de
cinética de carga correspondentes ao 3° e 7° ciclos.

2.9 7 FETi1 1|—| [amastra n71h - 2 Mar 2008)
: 5
504 &
| S,
_ o 8 Cinética de carga, RT ~ 24°C
. A
4.9 1 S A& 19 giclo (activagao)
4 0— 3° ciclo (carga)
o and & T giclo (carga)
E S
£ A
T 354
(1 H
o4 -
3.0+ Y
Cine,
o O 24h: 2.45 bar
25
2|U I L] I L] I T I T I L] I T I
0 2 4 6 g 10 12

t (horas)
Fig 7.22 — gréfico das cinéticas de carga de alguns ciclos da amostra 1b, a temperatura
ambiente de aproximadamente 24°C. Para que se possa mostrar 0s pormenores das cinéticas
de 3° e 7° ciclos, a escala de tempo vai apenas até 12 horas ao invés das 24 horas mostradas
nafigura7.21. A pressdo de equilibrio dalinhaaazul é2.45 bar, ao fim de 21.5 horas, para
este degrau de pressdo.
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Ao contr&rio do gque se passou com a primeira metade da amostra, a carga de
terceiro ciclo desta amostra absorveu a mesma quantidade de hidrogénio na mesma
variagdo de pressdo, aproximadamente, do que no primeiro ciclo. E pelo que se vé nas
figuras de 7.17 até 7.22, as curvas de carga, cinéticas, para os ciclos seguintes ao
primeiro sdo bastante mais répidas que as curvas de carga de 1° ciclo, na ordem de
alguns minutos contra algumas horas parao 1° ciclo.

A figura 7.23 mostra algumas cinéticas de carga da amostra 1, um comparativo
entre as duas partes do mesmo composto. O degrau de pressao nos ciclos apresentados €
de cerca de 19 bar e como se pode ver, o comportamento das cinéticas de carga é
equivalente ao longo dos ciclos acima do primeiro, em que se efectivou 0 processo
basico de activacdo. Nota-se no entanto algumas pequenas variacdes nestes ciclos, por
exemplo a curva de 4° ciclo daamostra 1b, a verde.

A amostra 1a foi aquecida em alguns ciclos, como referido anteriormente, mas a
amostra 1b foi sempre tratada a temperatura ambiente, e mais, na amostra la fez-se
sempre vazio dindmico entre cada ciclo, e em toda a experiéncia da amostra 1b, excepto
na transicdo do 1° para o 2° ciclo, manteve-se sempre o hidrogénio residual ha amostra,
Ndo se usou o vazio. Na transi¢cdo do 1° para 0 2° ciclo abriu-se a vélvula de vazio
durante cerca de 22 horas, e assim perdeu-se a contabilidade do nimero total de moles
de hidrogénio presentes no sistema.

Cinéticas de carga do FeTi, , amostra 1

20 4
T Amostra 1a;
18 —e—5°ciclo, T~ RT
— YRDE
+— 9° ¢iclo, T-.-Ezm ~ 160 °C
i 1! i— 107 ciclo, Tmm ~RT
E 16 <
-t ] Amostra 1b
e s [ O— 2°ciclo, T___ ~RT
o, 8 A—49ciclo, T__~RT
T —1—5%¢iclo, T ~ RT
'r—- L]
4 1&
124 B\
i
i, -
T *-_—' “F-___=;'_"—-r.i. ——a
T e P e " [ o B
10 4 e A

R T L A T . S T R TR T R
0 10 20 30 40 50 0 V0O 80 90 100 110 120

NOTA: T . € a temperatura do forno a que se t (min)
faz a descarga antes do ciclo.

Fig 7.23 — comparétivo entre algumas cinéticas de carga, de ambas as amostras 1la e 1b. Na
amostra 1b ndo foi usado aquecimento. As cinéticas que ndo estdo representadas foram

efectuadas a outros val ores de pressao inicial, mas o comportamento € equivalente.
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FeTi, H (amestrsn*1b - 2 Mar 2008)
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Fig 7.24 — gréfico tipico das cinéticas de descarga, para uma determinada pressdo. As
cinéticas de descarga para as outras pressoes s30 equivalentes. Tal como na carga, a
amostra quase atinge o equilibrio de pressdes em cerca de 20 minutos, uma vel ocidade
rapida, seguida de uma vel ocidade lenta assi mpt6tica em direccao ao equilibrio.

A figura 7.24 mostra duas cinéticas de descarga tipicas para esta amostra, para
um determinado valor de pressdo de equilibrio na camara antes de libertar este
hidrogénio para a tubagem, entretanto em vazio, portanto uma expansao da camara para
a tubagem, ver figura 3.2, capitulo 3. Se o tempo de carga é de cerca de 20 minutos,
figura 7.23, o tempo de descarga € praticamente 0 mesmo valor.

No gréfico da figura 7.25 pretendeu-se dar a ideia da evolucdo das quantidades
méxima e minima de hidrogénio contido na amostra a0 longo dos ciclos de carga e
descarga, ou sgja, a variagdo da ‘largura do ciclo’, representando os extremos pelos
circulos a lilés, e as linhas tracejadas a azul, representam a ligacdo entre ciclos. Esta
indicado o inicio e o fim da sequéncia, 0 méximo do 2° ciclo e o méximo do 8° ciclo,
respectivamente. A variagdo de 1° ciclo esta indicada a parte, e ndo ligada aos restantes
ciclos.

Tendo estes aspectos uma importancia crucial para a aplicacdo de qualquer
material na armazenagem de hidrogénio, é necess&rio nestas experiéncias controlar o
mais possivel em todas as ocasifes a contabilidade do nimero de moles de hidrogénio
presentes no sistema (camara + hidreto + tubagem). Na tentativa de corrigir a situagcéo
relatada atras de abertura da valvula de vazio no fim do primeiro ciclo, e atendendo que
a amostra esteve em vazio dindmico durante cerca de 22 horas, é razoavel partir do
principio que ao fim deste tempo a amostra retirou todo o hidrogénio acumulado na
carga de 1° ciclo. A base para este pressuposto estd na figura 7.24, pois apesar de
estarem representadas descargas para 0 vazio em tubagem fechada, vazio estético,
vemos que a amostra tem tendéncia a libertar rapidamente a quase totalidade do
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hidrogénio de acordo com a pressao de equilibrio exterior, vazio dindmico neste caso,
gue se mantém por um longo periodo. Por outro lado, e atendendo aos dados recolhidos
nas experiéncias de hidrogenacdo ao longo dos vérios ciclos para esta amostra,
verificamos que em vazio estatico por muitas horas, a quantidade de hidrogénio
libertada é apreciavel. Assim, com este pressuposto, € como se inicidssemos a carga de
uma amostra ja activada mas sem hidrogénio no seu interior.

100 < FET|1 '[H;,; {armosira reib - 2 bar 2008) B, T
1% ciclo
.'I_".
Fat
10 4 T 3 Fa
3 L A
- = pr i s
E e -.r-..-;. -"-ﬁ'-‘:'& o
I Sl
o 14 o add
|
11
1° ciclo © extremos dos ciclos
013-C * extremos do 1° ciclo
—C— carga, Isot. 4° ciclo, amostra n® 1a
A descarga, Isot. 4° ciclo, amostra n® 1a
'D'CH T T T T T T T T T T T T T T T T T L T T T T 1
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22

Ratio X: I-}H a:.s-::r-m:lu'llnam:ralra

Fig 7.25 — gréfico das posi¢des extremas de carga e descarga, a temperatura ambiente, ao
longo dos varios ciclos, desde a carga total de 2° ciclo (circulo marcado com ‘+') até ao 8°
ciclo (circulo marcado com ‘*’). A variacdo de 1° ciclo, independente das restantes, esta
demarcada pelos pequenos circulos a chelo. A explicacdo é dada no texto explicativo da
figura

Na figura 7.25 o mais importante serd a largura na concentracéo H/M, digamos a
faixa dtil de utilizagdo do hidreto. Verificase que os extremos esquerdos das linhas
estdo concentrados na mesma zona, mas 0s extremos direitos, os méximos de carga,
aparentam ‘deslocar-se' sucessivamente para a esquerda a medida que avancamos nas
cargas. E de supor ainda que os extremos esquerdos tenderiam a aproximar-se de zero,
como referido anteriormente, se o tempo de descarga fosse muito mais longo. Por
manifesta falta de tempo paralevar a experiéncia nesta amostra ao longo de mais ciclos,
ndo temos a informagdo se 0s extremos superiores se distribuiréo naquela zona ou se
continuardo a‘migrar’ para aesguerda, no sentido de menor carga.
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7.2.2 FeTiy 1Algass

Para este composto ndo dispusemos de tempo para uma separacéo de amostras,
tal como para o0 FeTiy 1, da seccdo anterior, mas a estratégia de testes foi a mesma
seguida para o FeTiy;, amostra 1b tentar a activacdo da amostra a temperatura
ambiente, a partir da pressdo de 5 bar, seguindo pela sequéncia de cargas e descargas
sem aplicar vazio a amostra. No total fizeram-se 5 ciclos de carga e descarga, apenas,
com a isotérmica completa ao 4° ciclo, tal como na amostra anterior. De um modo
equivalente, dispde-se no grafico dafigura 7.26 alinha de activacdo desta liga metélica,
a azul, com uma linha de carga de 3° ciclo, a vermelho. A pressdo a que de principio
submetemos a amostra € de 5 bar, e de modo andlogo ao mostrado na figura 7.22 do
FeTi1 4, alinha de carga de 3° ciclo acompanha a mesma variacdo de presséo, cerca de
2.5 bar. A linha de 2° ciclo ndo esta indicada ja que esta tem um primeiro degrau de
pressdo diferente. Tal como no caso anterior, esta carga de 5 bar, € o primeiro degrau
numa sequéncia de pressdes que vai até cerca de 100 bar.

5.9 5 .
F ET' AI {Gﬂfh ) [amostra n®8 - 30 Abril 2008)
| 1.4° V0,135
50"
1 Cinética de carga, RT = 24°C
4.5 = g i =
3 O— 1% ciclo (activag&o)
1 ; ---A--- 3% ciclo (carga)
— 404 :
m
o
- 354
o p
3042
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2"} I I I | I 1 | I 1 1 I
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Fig 7.26 — gréfico da curva de activagdo de 1° ciclo e uma cinética de carga de 3° ciclo, a
temperatura ambiente, ~24°C. Tal como na anterior amostra, apenas € mostrado o primeiro
degrau de pressdo, inicio a 5 bar, na sequéncia de carga. O tempo de carga completa de 1°
ciclo é superior atrés dias, curva azul nafigura
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Comparativo de activagao, 1° ciclo, RT ~ 24°C
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Fig 7.27 — gréfico comparativo das linhas de activacéo de 1° ciclo entre as amostras 1 e 8,
FeTiy, e FeTiy1Algq3s, respectivamente.

A figura 7.27 mostra a comparagéo das curvas de activacéo do FeTii; e do
FeTi11Alo13s, € imediatamente verifica-se que esta amostra demora muito mais tempo a
iniciar a activagdo, entre 4 a 5 horas e mais de trés dias para atingir a carga completa
(pressdo de equilibrio), de 1° ciclo, para a pressdo de entrada de 5 bar. Também se
verifica que a carga total nesta variacdo de pressdo é basicamente a mesma,
comparativamente com o FeTiy 1, embora no degrau de pressdo seguinte, de 7.5 bar, a
variacdo de pressdo da amostra 8 (com Al) é significativamente menor que para a
amostra 1 (sem Al), figura 7.28, comportamento que se repete nos restantes ciclos de
carga. De notar que as curvas de carga de 1° ciclo, para degraus de pressdo superiores,
tals como mostrado na figura 7.28,

7.9+

tém uma velocidade de carga muito |3 Comparativo de cinéticas de carga, RT ~ 24°C
inferior & curvas de carga dos 704
. . 1! linha de carga (FeTl_ )
ciclos seguintes, horas versus ¢ s o inha de carga (FeTi, Al _)
minutos, figura 7.29. = 9 e
T G049 T _—
o 1 5

Fig 7.28 — gréfico comparativo das linhas
de activacdo de 1° ciclo entre as amostras ]
1 e8, FeTiy; e FeTipiAlgss, respectiva- 454
mente, para a pressdo de entrada de ~7.5
bar, o degrau de pressdo seguinte aos 5 ]
bar. 35

t (horas)
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) Comparativo de Cinéticas de Carga
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Fig 7.29 — comparativo entre duas cinéticas de carga, de 2° ede 5° ciclos, do FeTi11Alg 135 €
do FeTi 1, amostra 1b.

Para cada degrau de pressdo inicial, a pressao de equilibrio € atingida em cerca
de 20 minutos, como na amostra 1, tal como se pode ver pelas cinéticas de carga nas
figuras 7.26 (3° ciclo) e 7.29 (2° e 5° ciclos). Nesta Ultima figura mostra-se também duas
cinéticas de carga do FeTi; 1, amostra 1b, nos mesmos ciclos, para comparacdo da
quantidade de hidrogénio absorvida. Para o FeTiiiAlpizs, a variacdo de pressdo
observada na figura 7.29 corresponde a uma entrada inicial de hidrogénio na amostra de
cerca de H/M ~0.90, enquanto para o FeTiy 1, avariacdo de pressdo corresponde a H/M
~1.43, e repito que se trata do primeiro degrau de pressdes na sequéncia até as altas
pressies, ~80 bar. E neste primeiro degrau de pressdes que a absor¢do € maior e para
clarificar esta ideia, no quadro seguinte mostro a sequéncia de pressdes fornecidas a
camara da amostra no, por exemplo, 5° ciclo (valores aproximados), e naterceira coluna
mostra-se 0 acréscimo de concentracdo para cada degrau de pressdes.
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5o CiC|O, FeTi1_1A|o_135

~ Presséo na Camara (bar) Acréscimo de
Pressdo na Tubagem (bar) (ap0s expansao) Concentracdo
50 194
(deixar estabilizar)
14.0 0.90
100 46.4
(deixar estabilizar)
45.0 0.17
100 66.3
(deixar estabilizar)
65.7 0.01
100 79.3
(deixar estabilizar)
78.6, FIM 0.00

A figura 7.30 mostra a isotérmica de carga e descarga de 4° ciclo, e neste gréfico
manteve-se as mesmas escalas que a isotérmica do FeTiy;, figura 7.18, para efeitos de
uma comparagdo mais facil. A primeira vista, das caracteristicas da isotérmica, temos
uma capacidade de carga aproximadamente H/M ~1.15. A fase mista, o + f, tem
declives pronunciados e de tal modo que é dificil discernir onde esta atransicao da fase

a paraafase a + . A transicdo para a fase B € bem definida, por volta de H/M ~1.1, o
mesmo sucedendo na descarga.

FeTi ,Al(6%)H  (amostrans - 30 Abr 2008)
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4
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Fig 7.30 — isotérmicas de carga e descarga de 4° ciclo para 0 FeTiy1Alg13s, NUM
gréfico semi-logaritmico. De imediato note-se a menor capacidade de carga, a
menor histerese e 0 maior declive das curvas deste grafico em comparacdo com o
dafigura7.18.
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Lee e Perng, no seu artigo, [12], estudaram a hidrogenacdo de uma liga
equivalente a esta aqui tratada, TiFe;xAlx (com x = 0.025, 0.05 e 0.1), e constataram,
além de outras caracteristicas, que a inclusdo de Al na liga inibe a formacdo da fase v,
que acabamos por verificar também. No capitulo 8, nas discussdes dos resultados
voltarei a estes resultados.

A figura 7.31 mostra a evolucdo dos extremos dos ciclos, 0s méximos e minimos
de H/M contabilizados ao longo dos cinco ciclos completados, da mesma maneira que
se fez na figura 7.25, para o FeTiy ;. Os extremos dos ciclos estéo representados pelos
circulos a lilés, e as linhas tracejadas a azul, representam a ligacdo entre ciclos. Esta
indicado o inicio e o fim da sequéncia, 0 méximo do 1° ciclo e o minimo do 5° ciclo,
respectivamente. Os extremos superiores dos ciclos também aparentam desviar-se
sucessivamente no sentido das menores cargas, do mesmo modo que acontecia para o
FeTiya, figura 7.25. Nesta amostra, os extremos inferiores também tém o mesmo
comportamento, desviam-se sucessivamente na direc¢cdo do zero.

FET|1 1A|{60‘,."D)HI [amoskea %8 - 30 Abr 2008)

100 G ga
; . 1P ciclo
.5
fa
| ica (4° cicl .
10 satérmica (47 ciclo) : :
= = 7
8 s
T i - i
= 4 e C extremos dos ciclos
= = £ O linha de carga
L e :
;;‘-"H'J Lo linha de descarga
A
0.1 ﬁ!rr
5° ciclod” -
O e
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 16 18
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H sbsgnido  amostra

Fig 7.31 — gréfico das posi¢des extremas de carga e descarga, a temperatura ambiente, ao
longo dos varios ciclos, desde a carga maxima de 1° ciclo (circulo marcado com ‘+') até a
cargaminimade 5° ciclo (circulo marcado com ‘*").

Verificou-se ainda que 0s sucessivos processos de descarga deste composto
foram muito lentos, principalmente quando a pressdo na camara baixou dos 0.5 bar,
onde foram necessérios muitos passos de descarga da camara para a tubagem para trazer
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o valor de pressdo até um ponto em que poderiamos dizer que a amostra ja ndo liberta
hidrogénio. De facto, repare-se na figura 7.30 que 0s pontos de descarga abaixo de 1 bar
estdo cada vez mais juntos, na pratica isto era reflexo da amostra a libertar cada vez
menos hidrogénio, de forma assimptotica.
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CAPITULO S8
Discussao de resultados e conclusdes

Neste capitulo discutiremos os resultados experimentais, 0 comportamento das
amostras as sucessivas hidrogenacdes, apesar de estas terem sido limitadas em
quantidade, por imposicdo de calendario. Discutiremos o comportamento cinético e de
equilibrio de cada amostra e as diferencas correlacionadas com a composi¢cdo, ou a sua
histéria e metodologia. Terminaremos com consideracdes sobre a aplicabilidade para a
armazenagem de hidrogénio, que € o grande objectivo do trabalho.

8.1 Discussao de resultados
8.1.1 LaNis

Tal como referido no capitulo 6, as experiéncias efectuadas no ambito deste
trabalho nos compostos inter-metélicos LaNis e LaNisHfo; foram muito importantes
guer para assentar a metodologia de trabalho quanto aos procedimentos descritos no
capitulo 3, quer para afinar os algoritmos de interpretacdo dos dados, descritos na
seccdo 4.5, e ainda para nos apercebermos dos problemas inerentes a técnica
volumétrica, descrita na seccdo 4.4 e capitulo 3, na descricdo do principio de
funcionamento do aparelho Sievert, e ndo menos importante, também para ganhar
sensibilidade a todo o aparato experimental e literatura associada ao tema. Assim, 0s
primeiros resultados obtidos para este composto, as cinéticas de carga e descarga
confirmam absorgdes muito rgpidas, da ordem de 2 minutos para a carga completa [1],
como se pode ver na figura 6.2, para os trés primeiros ciclos. As cinéticas de descarga
sdo ligeiramente mais demoradas, a volta de 10 minutos, figura 6.3. Na figura 6.4, nas
curvas das isotérmicas de carga e descarga para estas duas amostras, ficou evidente a
pequena histerese, o patamar largo e praticamente horizontal, indicadores de uma
grande quantidade de hidrogénio armazenado [1-4], onde a estequiometria maxima
observada foi para o hidreto LaNisHg 2, a pressoes relativamente baixas. A concentracéo
de 6.2 de hidrogénio nesta amostra equivale a uma densidade relativa de massa de cerca
de 1.4 wt%, Wiswall em [1] refere um valor de 1.37 wt%, e nos vérios arquivos dos
laboratérios Sandia, referéncia [5], encontram-se varias entradas onde a densidade
relativa do hidrogénio no composto intermetdlico do LaNis apresentam valores a volta
de 1.4 wt% para as hidrogenacfes a temperatura ambiente e pressdes equivalentes.

8.1.2 Qualidade das amostras de FeTi, andlise da difraccdo de
raios-X

A andlise de difrac¢éo de raios-X realizada na amostra de FeTi em pastilha e em
pé mostrou-nos a necessidade de realizar os difractogramas de p6 nas amostras de
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estudo, o FeTiy; (amostra 1) e o FeTiy1Alp 135 (amostra 8), ao invés de fazer a andlise
nas superficies polidas das pastilhas, pois os difractogramas mostraram a presenca de
tensOes residuais no material ‘bulk’, o que resultava na deformacdo e deslocamento
lateral dos picos, ver capitulo?, seccdo 7.1.2. O difractograma de p6 do FeTi confirmou
os resultados da literatura quanto as dimensdes da célula unitaria.

A comparacdo dos difractogramas de pé do FeTi e do FeTip; mostra um
deslocamento lateral no sentido dos menores angulos, sugestivo de um alargamento da
rede devido a inclusdo do excesso de Ti a férmula estequiométrica do FeTi. Este
excesso corresponde aum &omo de Ti por cada 10 células unitérias do bloco FeTi, logo
€ de esperar que a deformacdo da rede altere ligeiramente a rede cubica (de corpo
centrado). O resultado da indexacdo para o difractograma do FeTiy;, seccdo 7.1.2.1,
resultou numa Unica solugdo, uma rede tetragonal, aproximadamente cubica, com
parametros de rede a=b=2.98438(61) A e ¢=2.97813(00) A, cujo volume da célula
unitéria é de 26.52 A3, um aumento relativo de cerca de 0.6% em relacso ao volume da
rede ccc do FeTi, 26.36 A°.

Para 0 FeTiy1Alp 135, @a comparagéo dos difractogramas de pd deste composto em
relacéo ao do FeTiy; também mostra o mesmo tipo de deslocamento lateral dos picos no
sentido dos menores angulos, também sugestivo do mesmo tipo de alargamento da rede
devido a adicdo de uma peguena quantidade de Al (6% em termos atdmicos) a formula
estequiométrica do FeTip ;. O seu difractograma de p6 mostra ainda deformacdes na
forma de todos os picos, diferentes das deformagdes originadas pelas tensdes residuais
referidas atrés para as pagtilhas, como se observa nas figuras de 7.13 a 7.15, onde se
mostra em pormenor os picos deformados e 0s gustes conseguidos considerando duas
componentes ndo deformadas de intensidades diferentes. Os 7 diferentes picos (ver
difractograma na figura 7.12) estdo separados nas suas componentes principal +
secundério natabela V1.4, onde classifiquei de principal 0 mais intenso e o secundério
0 menos intenso. O pico na posicdo 20 = 126.3235 (graus) tem uma intensidade muito
pequena de modo que ndo me foi possivel separé-1o do mesmo modo que os restantes.

Lee e Perng [6], no seu estudo da hidrogenacdo de uma liga equivalente a esta
aqui tratada, TiFe1.«Alx (com x = 0.025, 0.05 e 0.1), referem também que a sua andlise
de raios-X mostra um desvio progressivo dos picos no sentido dos menores angulos a
medida que a concentracdo de Al aumenta, e referem: “... this implies that aluminium
atoms have been completely dissolved in the TiFe phase and the lattice parameter is
dightly increased.” No mesmo artigo estd uma figura de XRD, para x = 0.1 (a
concentracdo de Al), onde mostram apenas 0s 2 primeiros picos, de forma simétrica,
ndo deformada, cujas posicdes coincidem aproximadamente com as do NOSsO
difractograma. O pardmetro de rede clbica que encontraram foi de 2.997 A, cujo
volume é 26.92 A3 Da indexaco redlizada sobre o nosso difractograma do
FeTiy1Alp13s Obtivemos varios resultados com nimero de mérito razoavel, seccdo
7.1.2.3, consoante 3 abordagens referidas na seccao:
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1 - Daandlise considerando hum Unico conjunto todas as componentes separadas
de picos do difractograma, figura 7.10, indicados na tabela VII.4, obtemos duas
solugdes ortorrombicas:

a) A primeira com parametros de rede a=4.23899(127) A, b=3.33433(220) A e

c=3.37617(104) A, com volume da célula unitéria de 47.72 A3, corresponde
a um aumento relativo de cerca de 79.9% em relagdo ao volume da célula
unitéariado FeTiy;

b) A segunda com parametros de rede a=4.22490(168) A, b=3.70460(465) A e

c=2.58655(312) A, com um volume de 40.48 A3, corresponde a um aumento
relativo de cerca de 52.6%;

2 - aandlise aos picos principais do difractograma, os mais intensos, da-nos uma
solucéo tetragonal e uma solugéo ortorrémbica:

a)

b)

Para a solugdo tetragonal, com parametros de rede a=b=2.99062(64) A e
c=2.98438(184) A, com volume de 26.69 A3, corresponde a um aumento
relativo de cerca de 0.6% em relacdo ao volume da célula unitéaria do
FeTiy1; naverdade trata-se de uma solucdo praticamente cubica;

Para a solugdo ortorrémbica, com pardmetros de rede a=3.65146(431) A,
b=2.83534(96) A e c=2.59132(89) A, com volume de 26.83 A3, corresponde
aum aumento relativo de cerca de 1.2%;

3 - aandlise aos picos secundérios do difractograma, referidos na sec¢do 7.1.2.3
apos o quadro V1.4, da-nos uma solucdo tetragonal, uma solucdo hexagonal e uma
ortorrombica:

a) A solucdo tetragonal com parametros de rede a=b=4.75112(148) A e

c=4.26747(80) A, com volume de 96.33 A3, corresponde a um aumento
relativo de cerca de 263.2% em relacdo ao volume da célula unitaria do
FeTil_l;

b) A solucdo hexagonal com pardmetros de rede a=b=4.26390(93) A e

c=2.59156(65) A, com volume de 40.80 A3, corresponde a um aumento
relativo de cerca de 53.8%;

c) A solugdo ortorrdmbica com parametros de rede a=3.02109(209) A,

b=3.00602(142) A e c=2.95237(466) A, com volume de 26.81 A3
corresponde a um aumento relativo de cerca de 1.1%;

As solucdes referentes a primeira abordagem, ponto 1, tém variacdes relativas de
volume demasiado grandes para a pequena percentagem de Al (6%) que se adicionou ao
FeTil.1, apesar das figuras de mérito (o indice de confianca no resultado) associadas
serem razoaveis, 10.6 e 11.2, respectivamente. Usando as dimensdes encontradas por
Lee e Perng para a sua amostra, cujo volume correspondente € o indicado atras, 26.92
A3, este representa uma variaczo relativa de cerca de 1.5%, portanto longe dos valores
para esta solucéo.
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As solucbes que correspondem a rede tetragonal e a rede hexagonal, na andlise
dos picos secundarios do ponto 3, ndo sdo fiaveis devido novamente as enormes
variagoes relativas de volume, apesar de terem tido nimeros de mérito elevados, 16.2 e
46.7 respectivamente, ver a parte final da seccéo 7.1.2.3, no capitulo 7.

A duplicidade dos picos no difractograma da amostra FeTiy Alp13s, isto € a
deformacdo discutida nos paragrafos anteriores, sugere entdo a existéncia de duas fases
separadas, correspondentes a duas redes cristalinas ortorrdmbicas com os volumes
respectivos de 26.83 e 26.81 A3. No entanto, Lee e Perng [6], referem que o seu
composto TiFe;Aly, € unifasico, mantendo uma estrutura ctlbica onde os &omos de Al
substituem os &omos de Fe em intervalos regulares na rede, admitindo claro que setrata
de um preenchimento ideal dado que na realidade “... the distribution of Al atomsin the
lattice should be more at random.”

Sendo assim, podemos pensar que a estrutura cristalina para a nossa amostra do
FeTiy11Alp135 € uma de duas possibilidades:

hip6tese A, temos uma rede tetragonal do tipo definida no ponto 2.a) para a
fase maiorité&ria e a rede ortorrdmbica que justifica as assimetrias no
difractograma e definida por 3.c);

hip6tese B, uma rede ortorrémbica do tipo definida no ponto 2.b) para a fase
maioritaria e a segunda rede ortorrdmbica definida na mesma por 3.c).

Os resultados da microssonda electronica para esta amostra (seccéo 7.1.1)
sugerem uma grande homogeneidade nas &reas verificadas. Seria de esperar que numa
amostra homogeneizada o Al se distribua de modo uniforme na rede base do FeTi e
dagui a rede cristalina do composto FeTi;1Alp135 deveria também ser ccc mas de
parametro de rede maior, como observaram Lee e Perng. Pode no entanto dar-se o caso
de as duas fases ndo terem aparéncias suficientemente diferentes na microscopia de
electrdes para terem texturas diferentes. Perante isto, ponho a hipétese da necessidade
de recozimento para esta amostra no sentido de tentar uniformizar a concentracéo de Al,
eliminando assim a duplicidade de picos no difractograma de raios-X.

Do exposto € razoavel assumir que a hipétese A é a mais razoavel dado que se
aproxima mais da estrutura cibica que Lee e Perng assumiram para a sua amostra e que
€ esperada para uma diluicdo aleat6ria do Al.

8.1.3 Andlise da espectroscopia de Mossbauer

Os dados de M 6ssbauer indicam uma fase paramagnética em ambas as amostras
FeTiq1 (figura 7.16a) e FeTiq1Hx (figura 7.16b), com x < 0.1, e a auséncia da interacgéo
quadropolar eléctrica, caracteristica de assimetrias nas distribuicdes das cargas que
rodeiam os nucleos de ferro. Verifica-se também o mesmo desvio isomérico, IS, e
aproximadamente o mesmo valor para FWHM. Bennett L. H. et al. [7], referem o
mesmo valor de IS para a liga FeTi com uma concentragdo aproximada de hidrogénio
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na liga de x < 0.1, valor aproximado a0 que verificamos nas nossas experiéncias de
carga e descarga no sistema de alta pressdo, figura 7.25. Quando no final dos ciclos de
descarga, esta € a concentracao estimada de hidrogénio que ainda permanece na liga de
FeTiy1 a pressdo atmosférica. Para estes valores de concentracdo, o hidrogénio na
amostra esé na fase o, fase gasosa.

Uma observacéo atenta ao grafico, figura 7.16 (b), amostra hidrogenada, mostra
gue o agjuste a curva experimental ndo € tao bom quanto o da figura 7.16 (a), pois que a
curva de auste passa sSistematicamente abaixo dos pontos experimentais,
aproximadamente no intervalo de velocidades que define o cotovelo a esquerda do pico,
para logo de seguida estar sistematicamente acima dos pontos experimentais até a
posicdo do pico. A presenca do hidrogénio na vizinhanca dos ncleos sonda de *'Fe
atera a distribuicdo local de carga electrénica, afectando assim os parémetros das
interacgBes hiperfinas do nlcleo sonda, eventualmente com a presenca de uma outra
interaccd0 que nd se procurou aqui determinar. Este estudo ndo pretendeu ser
exaustivo, ficando apenas demonstrada a sensibilidade da técnica a presenca de
hidrogénio. Os espectros de Mdsshauer confirmam-nos a ndo existéncia de outras fases,
como por exemplo, ndo temos Fe segregado.

8.1.4 Hidrogenacédo das amostras de FeTi+Al
8.1.4.1 Activacéo

A literatura refere que o composto FeTi tem uma activacdo dificil em que é
necessario um tratamento térmico prévio acima dos 400 °C e aguns ciclos de
hidrogenacdo para activar e melhorar a cinética de carga. A adico de algum Ti ao FeTi
permite a activacdo da amostra a temperatura ambiente [6 e 9], seccdo 2.1. Verificamos
de facto a activagéo a temperatura ambiente a pressdo de dissociacdo de 5 bar para as
amostras estudadas com Ti hiperestequiométrico, figuras 7.21 e 7.22, embora ndo a
tenhamos testado a pressdes inferiores, tal como discutido na secgéo 7.2.

O tempo de inicio de activagcdo aparenta variar de acordo com a pressao inicial
sobre 0 composto. Na figura 7.17, a amostra 1a é submetida a uma pressdo inicial de
activacdo de 90 bar, e o tempo de inicio de activacdo observado foi de cerca de 15
minutos, figura 7.17. A amostra 1b por sua vez é submetida a uma pressdo inicial de
activagdo de 5 bar, figura 7.22, e o tempo de inicio de activagdo estimado foi de cerca
de 1 hora. No entanto, Xinhua et al., em [10], chamando-lhe tempo de incubacéo,
apresentam um gréfico sugestivo de inicio de activacdo para 0 mesmo composto,
FeTiy 1, atemperatura ambiente e uma pressao inicial de 60 bar, de cerca de 70 minutos.
Seria de esperar um tempo de inicio de activagdo menor que 0s nossos 60 minutos, ou
a0 invés, seria de esperar para a nossa amostra, um tempo bem superior a 70 minutos,
dado que a pressdo na nossa pressdo, 5 bar, € muito menor. Dos seus dados
experimentais, referem que a pureza dos materiais usados foi de 99% para o Ti, 99.5%
para o Fe e 99.999% para 0 hidrogénio gasoso utilizado nas hidrogenacdes. As nossas
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condicOes experimentais foram iguais para o Fe e para o hidrogénio, mas apurezado Ti
utilizada foi de 99.9%, conforme indicado no inicio do capitulo 5. PBe-se entdo a
guestdo, sera a menor pureza utilizada no Ti por Xinhua et al., responsavel por uma
maior dificuldade de activagéo da sua amostra de FeTi; ;1? Relembro que foi referido no
capitulo 2, seccdo 2.1, que ‘o processo de activacdo para uma amostra pode depender de
vérios procedimentos... E facilitada por ter o material mais limpo possivel, isto € n&o
oxidado ou ndo contaminado com impurezas ou outros gases . Xinhua et al. ndo fazem
nenhuma referéncia as possiveis razdes para este tempo de inicio de activacéo.

O tempo de incubacdo de cerca de 1 hora para a pressdo inicial de 5 bar, na
nossa amostra, comparado com os 15 minutos a 90 bar, é naturalmente devido a que a
90 bar a taxa de dissociagdo do H, em H é muito maior que para uma pressao mais
baixa devido a maior densidade gasosa, e daqui a passagem do estado adsorvido para o
estado ‘ chemisorbed’, descritos na seccéo 2.1, seja maior logo a absorgdo e consequente
difusio sdo de modo a ter um tempo de incubacdo menores. Por outro lado, e mais
relevante para a questdo em discussdo, a amostra 1b esteve exposta ao ar atmosférico
mais 18 dias que a amostra la, mostrando a relevancia de considerar a eventual
contaminacdo da superficie com 6xidos.

A activagéo da amostra de FeTi11Alo135 demorou cerca de 4 a5 horas a iniciar-
se, como ja foi referido nos comentérios da figura 7.27. Esta amostra ap0s ser partida
em bocados pequenos, processo descrito no capitulo 5, esteve em contacto com o ar
atmosférico durante cerca de 1 més, logo é de supor que o grau de contaminagdo da
superficie dos minusculos gréos seja consideravel a ponto de ser responsavel pela maior
parte da dificuldade de activagdo. Por outro lado, o declive da curva de activacéo para
esta amostra é menor (cinética mais lenta) que para a amostra sem Al, e o tempo total
para a carga ho mesmo intervalo de pressdo € bastante superior, como se pode ver na
figura 7.27, adém de que a figura sugere que a carga completa ainda ndo tera sido
alcancada no tempo registado. Este comportamento sugere que ha mais em jogo do que
a contaminacao de superficie, e que tem a ver com a presenca de Al, pois este é visto
como uma impureza no metal. Lee e Perng [6], que estudaram o efeito da presenca do
Al na liga FeTi ndo fazem referéncia a sua activagcdo, embora concluam acerca dos
outros parametros, descritos adiante.

8.1.4.2 Histéria das amostras

Como indicado no paragrafo anterior e na seccdo 7.2, na amostra la seguimos
uma histéria de hidrogenacdo diferente da amostra 1b, com consequéncias distintas, que
passarei a descrever.

Um dos aspectos da histéria distinta para as duas partes da amostra, € mostrado
na figura 7.17 na sec¢do 7.2, é clara quanto ao facto de que nos ciclos 2 e 3, a mesma
pressdo de dissociacdo de 90 bar, a carga méxima atingida com esse valor de presséo foi
cerca de metade da do primeiro ciclo, como descrito apos a figura 7.17, pagina 86, e foi
entdo colocada a possibilidade de cerca de 50% do hidrogénio ficar de algum modo
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preso no interior da liga metdlica. As hidrogenacbes posteriores, em conjunto com a
figura 7.25 ndo indicam essa possibilidade, e sendo assim pode-se pensar ao contrério,
em vez de se pensar que fica hidrogénio retido, talvez que no 2° e 3 ciclos a 90 bar, ele
ndo consiga entrar na mesma quantidade. Porqué?

Por outro lado, a amostra 1b sob a pressdo de activagdo de 5 bar, figura 7.22, no
3 ciclo (o 2° ciclo foi iniciado com uma presséo diferente, mas 0 méximo de carga foi
equivalente), o valor de carga foi equivalente ao do 1° ciclo, ndo se observando portanto
uma diminuicdo da carga relativamente ao 1° ciclo.

A consulta da literatura disponivel ndo mostrou nada relativo a estas
observacgdes, e atendendo as caracteristicas da adsorcéo e absor¢do, ponho a hipétese de
estarmos perante um efeito de ‘shielding’. Passo a explicar: possivelmente a entrada de
hidrogénio a uma alta pressdo (os 90 bar), de modo abrupto sobre a amostra, pode
provocar este efeito de shielding, impedindo a entrada de mais hidrogénio a partir de
certa concentragdo no metal. Esta hip6tese € baseada apenas nos pontos anteriores, na
figura 7.17 e 7.22. Egte shielding seria devido a formacdo de uma fase solida do
hidrogénio nas ‘camadas superficiais do metal, pois o hidrogénio entra rapidamente e
em quantidade de tal modo que a taxa de entrada pode ser superior ataxa de difusdo do
hidrogénio pela rede cristalina do metal. Em conclusdo, aamostra 1 aparenta melhorar a
capacidade de absorcéo se a entrada de hidrogénio for por fases, e ndo de uma so vez, e
de tal modo que a cargatotal de 1° ciclo da amostra 1b é maior que a da amostra 1a,
H/M ~2.16 contra~2.04. Xinhua et al, em [10], referem uma carga total de 1° ciclo de
cerca de 1.99, a mesma temperatura ambiente. As nossas cargas sa0 ligeiramente
superiores porgue se mantiveram as amostras em atmosfera de maior presséo.

No 4° ciclo, na realizacdo da curva para a isotérmica de carga, a entrada de
hidrogénio foi por intervalos pequenos como se pode ver através dos pontos da curva de
carga na figura 7.18, e 0 maximo de carga foi quase a0 méximo, H/M ~1.75, o que
sugere que a amostra ja ‘esta a ajustar-se a activacéo, embora a activacdo completa do
hidreto do tipo FeTi necessite de muitos ciclos até que se atinja a sua capacidade
maxima de absorcdo [9].

Para 0 composto do FeTi;1Alp1ss, ja foi referido na seccdo 7.2.2 que a sua
histéria de hidrogenacdo seguiu a mesma que a do composto FeTiy;, isto €, ciclos de
carga e descarga sem usar o vazio.

8.1.4.3 Cinéticas de carga e descarga (pés-activacao)

Para ambas as amostras, o FeTi11 e 0 FeTi11Alp13s5, as figuras 7.20, 7.23 e 7.29
sdo elucidativas da rapidez da entrada de hidrogénio nas amostras quando sujeitas a uma
variagdo de pressdo superior aquela de equilibrio em que se encontram, durante os
primeiros 2 minutos. Apos este tempo inicial, a taxa de absor¢do diminui segundo uma
curva tipo hipérbole equildtera, com uma aproximacdo assimptética para a pressao de
equilibrio. Regra geral, a partir dos 60 minutos a variagdo da pressdo na tubagem, onde
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esta o medidor de pressdo, € muito lenta de modo que se confunde com a pressdo de
equilibrio. Em geral podemos dizer que a amostra atingiu o equilibrio ao fim de 20
minutos, para uma determinada entrada de pressdo. A figura 7.23, relativa ao FeTiy 1,
mostra alguma dispersdo nas curvas de carga a partir do 5° minuto sensivelmente, e
principalmente para a amostra 1b, que se reflecte numa dispersdo dos valores da presséo
de equilibrio, que é o mesmo que dizer a carga associada a essa variagdo de pressao.
Pode-se pensar que a razdo para este comportamento reside na historia de carga da
amostra e que o facto de ndo se redizar vérios ciclos da mesma maneira afecta o seu
comportamento. Refira-se por exemplo as cinéticas de carga mostradas na figura 7.20,
da amostra 1a, onde se iniciaram os ciclos, a partir do 5°, na mesma presséo inicial de
19 bar, a dispersdo € pequena em praticamente todas as cinéticas, excepcao ade 7° ciclo
gue tem um comportamento fora do comum.

Na figura 7.24 s80 mostradas duas curvas de cinéticas de descarga, para a
pressdo de saida de 1.5 bar, de 5° e €° ciclo para a amostra 1b, qualitativamente
equivalentes para qualquer outro nivel de pressdo, e também equivalentes para o
FeTiy1Alp13s. Estas curvas sdo similares as cinéticas de carga, invertidas, mas mostram
uma particularidade extra: contém duas velocidades de descarga ou sgja, a cinética de
descarga tem duas componentes, uma rapida e uma lenta. Podemos dizer que a
componente rapida € até aos 20 minutos de descarga e a lenta a partir dos 20 minutos,
estas curvas ndo aparentam ter entrado no comportamento assimptético na altura em que
foram interrompidas, o que significa que se deixadas mais umas horas, a quantidade de
hidrogénio que pode sair das amostras ainda é aprecidvel. De facto esse comportamento
foi observado, quer para pressdes médias quer para baixas pressdes, no fim dos ciclos
de descarga, quando as amostras ficavam a libertar hidrogénio de um dia para o outro,
durante cerca de 12 horas ou mais, e a variacdo de hidrogénio libertada era superior a
gue seria de esperar de um comportamento assimptético. Digamos que a curva ‘cai’
assimptéticamente para 0 comportamento assimptotico.

A literatura disponivel ndo faz referéncia a este fenébmeno, talvez por ndo ser
relevante para os temas em estudo, mas a relevancia para a utilizacdo destes compostos
para a armazenagem de hidrogénio é sem divida grande.

Na discussdo do ponto 8.1.2, pomos a hipétese de estarmos perante uma amostra
com 2 fases ligeiramente distintas, mas perfeitamente discerniveis por difraccéo de
raios-X. Esta caracteristica € também uma possivel causa de alteracéo nas cinéticas de
carga e descarga, além de poder originar patamares inclinados nas isotérmicas.

8.1.4.4 Declive dos patamares de pressbes

Uma das caracteristicas desgjdveis de qualquer hidreto para efeitos de
armazenamento de hidrogénio, além da Obvia grande capacidade de carga e de rapidas
cinéticas de carga e descarga, 0 que significa uma boa disponibilidade da amostra, € um
patamar pouco ou nada inclinado. Os patamares inclinados, caracteristicos de duas fases
solidas, sdo frequentemente observados nos sistemas compostos intermetalicos—H, e o
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fendmeno parece ser mais pronunciado no caso de sistemas tern&rios, em sistemas néo
estequiométricos, além de que podem ainda resultar das ndo homogeneidades no
material (Flanagan e Oatesem [8]).

No estudo do aumento da concentracéo de Al na ligado FeTiy, Lee e Perng [6],
verificaram que o declive do patamar de pressdes aumenta grandemente com o
incremento de Al, os seus resultados sdo equivalentes aos obtidos no nosso estudo, a
curva de isotérmica obtida em 4° ciclo, na figura 7.30, e concluem que a inclinagéo do
patamar € modelada e explicada pelos vérios tamanhos dos sitios octaédricos na rede.
Referem que os aomos de hidrogénio apenas se podem acomodar hum dos seis sitios
octagdricos na célula unitéria, os quais ‘estdo’ nas faces centradas da rede cubica com
os Ti nos cantos e os &omos de Fe no centro, [8] e [11], e daqui tém como vizinhos
mais proximos dois atomos de Fe e segundos vizinhos quatro &omos de Ti. Estes sitios
sd0 também descritos por Yukawa et al. em [11], num artigo em que modelam
computacionalmente a posicdo dos aomos de hidrogénio na rede FeTi. De referir que
Lee et al. [6], ndo fazem referéncia a este artigo, e segundo este grupo, “When the fact
that the sizes of the octahedral sitesin TiFe;.zAlx are not equal is taken into account, it
isclear that exists a preferencial order of filling with hydrogen to various sites.” Aliés,
também sugerem que este estudo explica, além dos patamares inclinados, a menor carga
méxima deste composto assim como a auséncia da fase vy, jareferida na secgdo 7.2.2.

8.1.4.5 Capacidade maxima

Para a maior parte das aplicagdes, sendo todas, quanto maior a capacidade de
absorcdo de hidrogénio, melhor. Isto é 6bvio tanto para as aplicagdes moveis como
estaciond&rias. A capacidade maxima de carga é facilmente definida através das
isotérmicas P-C (Pressdo versus Concentracdo), (H/M)max.

Naseccdo 7.2.1, o FeTiy 1, amostra 1a, mostra uma capacidade maxima de carga
de 1° ciclo de 2.04, e no 4° ciclo a isotérmica de carga chega ao valor 1.75, apds um
historial anterior de trés ciclos com pressurizagdo a 90 bar, ja descritos no tépico
anterior, 8.1.4.2 Histéria das amostras. Nos ciclos posteriores ao 4°, verificamos que
melhoramos a carga total de um qualquer ciclo de carga quando aguecemos a amostra
na descarga, para vazio dinamico, conforme mostra a figura 7.20 e as respectivas notas,
o0 que significa que na descarga ha tendéncia para ficar algum hidrogénio retido na rede
cristalina, em fase o, como se pode ver também na isotérmica de descarga, na figura
7.18, atemperatura ambiente, o final da isotérmica de descarga ndo retoma o valor de
inicio da carga.

A amostra 1b mostra uma capacidade maxima de 1° ciclo de 2.16 etal como esta
descrito nos comentarios da figura 7.25, as capacidades méximas dos ciclos seguintes
mostram um caracter migratério no sentido das concentracdes descendentes, embora os
pontos de carga minima estejam concentrados proximos, mas nd no zero, 0 que
significa que sdo efectivamente os maximos de carga que estdo em migracdo no grafico.
Relembro que nesta amostra, a partir do 2° ciclo, manteve-se sempre o hidrogénio
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residual no interior da amostra, pois em condicfes de utilizaco real de um sistema de
armazenamento de hidrogénio, baseado em hidretos, os sucessivos ciclos de carga e
descarga ndo contemplam a utilizacdo de vazio para ‘descarregar’ a liga metdlica entre
ciclos, seja para simplificar o dispositivo tecnoldgico, seja para ndo encarecer a
montagem, OuU Sgja apenas por Ndo ser hecessario ou Util.

O FeTiy Alp13s, na figura 7.31, mostra um comportamento andlogo, embora o
seu maximo quer de 1° ciclo quer na isotérmica de 4° ciclo segjam inferiores
relativamente ao FeTi; 1, ~1.35 e 1.15 respectivamente, por ndo se chegar a formar a
fase g do hidreto. De um modo equivalente a amostra 1a, do FeTiy 1, onde as cargas
méximas de 2° e 3° ciclo foram cerca de metade da de 1° ciclo, pbe-se a questéo, se
submetéssemos a amostra do FeTiy 1Alp 135 @ 90 bar directamente, sera que a linha de 3°
ciclo também experimentaria a mesma variagdo de pressdo, mostrada na figura 7.26, ou
cerca de metade como na amostra 1a, figura 7.17? Teriamos que experimentar com
outra amostra do mesmo composto, na qual se faria uma activagdo em tudo igual a da
amostra la.

Este comportamento migratério dos extremos ainda ndo esta completamente
esclarecido, uma vez que o nimero de ciclos em ambos os compostos sdo insuficientes
para se confirmar acerca da tendéncia. Uma preocupacdo que estes dados suscitam € a
da eventual presenca de erros sisteméticos que de alguma forma tenham passado
despercebidos. Num futuro préximo tem que se tirar a limpo esta questéo, verificando
uma esperada estabilizacdo datendéncia para um nimero de ciclos maior.

8.1.5 Aplicabilidade para a armazenagem de hidrogénio

A versatilidade dos hidretos metélicos espalhou-se sobre uma variada gama de
potenciais aplicacfes, que vao desde a armazenagem de hidrogénio, passando pelos
compressores de hidrogénio [12], os quais ja estdo disponiveis comercialmente. As
aplicagBes cobrem as necessidades industriais do sector do hidrogénio dos dias de hoje
até a um futuro que denominamos de “Economia do Hidrogénio”, onde o H, sera tanto
como um combustivel sintético como um armazenador ou transportador de energia[9].

O armazenamento reversivel do hidrogénio na forma de um hidreto
intermetdlico tem muitas vantagens sobre as formas convencionais de armazenamento
gasoso ou liquido. A principal desvantagem do armazenamento na forma de hidreto em
comparagdo com o armazenamento liquido reside na relativamente baixa percentagem
de peso (massa) conseguida com a tecnologia actual. Os hidretos intermetalicos do tipo
AB, ABs e AB, conseguem ser competitivos com os contentores de hidrogénio gasoso,
as denominadas garrafas de gas comprimido.

Para efeitos ilustrativos, reproduzo um quadro de comparagéo de parametros de
armazenagem de hidrogeénio, retirado da referéncia[9]:
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Densidadée® Pressao Reversibilidade® SCM H./m?® do

Tipo deH (bar, RT) H, [wt%] contentor ©
H, liquido 4.2 1 53 850
H? gasoso 1.0 200 1.3 176
FeTiH,; 55 4.8 1.4 550
LaNisHg > 7.6 17 11 755
MgH, 7.6 < 0.0001 5.6 670

2 gtomos de H por ml x 10
b assume que o contentor tem 25% do peso do hidreto
¢ assume 50% de espago vazio no contentor

De notar os valores estequiométricos do hidrogénio nas amostras do quadro,
nomeadamente para o FeTi e LaNis, equivalentes aos conseguidos nas nossas amostras.

Uma caracteristica importante que se retira dos patamares de equilibrio, nas
isotérmicas, é a faixa Util de utilizagdo do hidreto, pois que a utilizabilidade para
pressdes menores que a pressao atmosférica € nula e diminui rapidamente para pressoes
altas, ja que aumenta na mesma medida a necessidade de mais aparato tecnoldgico para
fazer face aos requisitos da alta pressdo. Para a amostra de FeTi;; estudada neste
trabalho temos que os limites de utilizagdo do hidreto estejam para H/M entre 0.1 e
cerca de 1.4, sensivelmente, dado que para H/M ~0.1 estamos no limiar de 1 bar, e para
H/M> 1.4 a pressdo aumenta rapidamente para um crescimento lento de H/M. A(H/M)
para esta amostra € entdo cerca de 1.3, e como referéncia, da figura 7.19, vemos que o
A(H/M) paraaliga FeTi é também cercade 1.3.

Do mesmo modo e pelas mesmas razdes, parao FeTii1Alp13s, 0slimites de H/M
estdo entre ~0.3 e ~1.1, logo A(H/M) para este composto € cerca de 0.8.

A utilizacdo de um compressor a entrada de hidrogénio vindo do electrolisador
num sistema integrado permite subir na escala de pressdo, ver isotérmicas, logo permite
também uma maior concentracdo H/M disponivel no hidreto, excepto na amostra com
Al, j& que subidas de pressdo acima dos 20 bar ja ndo se fazem acompanhar por
variagOes significativas de concentracdo de hidrogénio. E pressdes maiores implicam
um esforco maior sobre a estrutura do contentor, para 0 qua ele tera que estar
desenhado. Mas se o factor desejado for a quantidade de hidrogénio guardada, entéo
pode-se compensar com uma maior quantidade de hidreto desde que o peso extra (0
mesmo que dizer dimensbes maiores) ndo seja um factor limitativo, como € o caso de
aplicagles estacionérias.

Por outro lado, caso haja também a necessidade de aquecimento para recuperar
hidrogénio que fica no interior da amostra, e que atemperatura ambiente ndo saia por si,
0 aguecimento de um tanque para este efeito, aquecer para utilizar mais hidrogénio, tem
a desvantagem de aumentar tremendamente a tecnologia de suporte ao tanque e
diminuir o tempo de vida dos componentes do tanque.
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Ouitro factor que pode ser limitativo de um determinado hidreto tem a ver com as
cinéticas de descarga, pois que o hidrogénio tem de estar prontamente disponivel a saida
do contentor logo que a pressdo desga um pouco pelo consumo a jusante, p. ex. por uma
pilha de combustivel. Em particular, aobservacdo de duas velocidades de descarga, sub-
seccdo 8.1.4.3 e figura 7.24, mostram que uma percentagem do hidrogénio nunca
podera ser usada naquelas condicdes. Como referido na seccéo indicada, as cinéticas de
descarga da amostra com Al sdo equivalentes as da amostra sem Al, apesar deste efeito
de velocidade lenta na descarga se acentuar nas baixas pressdes, tipicamente para
pressdes abaixo de 1 bar, portanto fora da zona Util, onde este processo lento arrasta-se
por muitos passos. Esta caracteristica ja foi discutida aguando da sua descricéo, no fim
da seccdo 7.2.2, mas podemos relembrar o que foi dito: “... foram necessarios muitos
passos de descarga da camara para a tubagem para trazer o valor de pressdo até um
ponto em que poderiamos dizer que a amostra ja ndo liberta hidrogénio. De facto,
repare-se na figura 7.30 que os pontos de descarga abaixo de 1 bar estédo cada vez mais
juntos, na prética isto era reflexo da amostra a libertar cada vez menos hidrogénio, de
forma assimptotica.”

8.2 Conclusdes

Em termos comerciais, o factor custo é importante aquando do momento de
projectar um dispositivo que tenha por base hidretos metdlicos. Dependendo do
dispositivo, um contentor de armazenamento por exemplo, 0 custo da matéria prima
constituinte dos hidretos usados pode significar uma fracgéo importante do custo total
do dispositivo. Os componentes geralmente usados, 0s mais comuns do tipo AB, AB,,
ABs e A,B, os elementos do tipo A, por exemplo Ti, Zr, La, Mg, etc, sdo geralmente
caros devido principalmente a energia necessaria para 0s processar a partir dos seus
minérios, além da sua menor abundancia natural [9]. Além disso, torna-se importante
considerar, por exemplo, até que ponto a presenca de impurezas na liga pode ou nédo
influenciar o desempenho do hidreto. E que impurezas podem ser consideradas
inofensivas ou inibidoras?

A liga metdlica que serve de base a este trabalho, FeTiy;, ou TiyFe para estar
mais de acordo com a classificagdo AB, se incluirmos algumas impurezas comuns nas
ligas comerciais tais como algum Al, Si ou O, tem um custo comercial substancialmente
inferior relativamente a liga pura FeTip 1. Sendo assim, o cerne deste trabalho foi o
estudo e caracterizacéo do FeTiy; e do FeTii1Alp 135, considerando apenas a adicdo de
algum aluminio (6%), uma percentagem comum em ligas comerciais deste tipo.

Seguidamente apresenta-se um resumo das conclusdes que foram possiveis
retirar deste trabal ho:

Confirma-se a estrutura cubica do FeTi, com o parametro de rede esperado,
validando 0 nosso processo de fabrico daliga;
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Os resultados da difraccéo de raios-X mostram que a estrutura da rede cristalina
do FeTip1 € tetragonal, aproximadamente cubica, cuja célula unitaria é
ligeiramente maior que a equivalente do FeTi;

Para 0 FeTiy1Alo135, @ amostra aparenta ser bifasica, ndo detectada por anélise
de microssonda. Portanto seguimos a hipétese de uma rede tetragonal para uma
das fases e ortorrébmbica para a outra fase, ambas aproximadamente clbicas. Um
processo de recozimento podera eliminar este efeito;

A Espectroscopia de Mdssbauer d&nos a confirmacdo da ndo existéncia de
outras fases, (por exemplo, ndo temos Fe segregado). Observa-se ainda a
sensibilidade da técnica a presenca de hidrogénio na vizinhanca dos nicleos
sonda de *"Fe.

A capacidade maxima de carga da liga FeTii;, pelo menos, é sensivel a sua
histéria de hidrogenacéo, e verifica-se ser possivel recuperar a capacidade total
de absorcdo através dos aguecimentos, figura 7.20.

A adicdo de algum Ti a liga FeTi, de modo a termos a formula hiper-
estequiométrica FeTiy 1, resulta num patamar inclinado, figura 7.18, que ndo se
verificava no FeTi, figura 7.19. Nao ha variacdo significativa dos valores
maximos de carga, H/M, que sdo avolta de ~2;

O intervalo de utilizacdo Util da liga FeTiy1, € 0 mesmo que para o FeTi, cerca
de 1.3, parao intervalo de pressdes desde 1 bar até cercade 10 bar.

A adicdo de Al ao composto FeTiy 1 resulta num aumento acentuado do declive
do patamar de pressdes, figura 7.30, uma acentuada diminui¢do do intervalo de
utilizacdo (til do hidreto, cerca de 0.8 para o intervalo de pressdes desde 1 bar
até cercade 20 bar.

8.3 Perspectivas futuras

Um dos aspectos que se salientou na elaboracdo deste relatério foi 0 que se
poderiater feito e ndo foi possivel fazer no ambito restrito da natureza desta dissertacéo.
Alguns exemplos mais imediatos s&o:

1. Alguns ciclos e consequentes isotérmicas de carga e descarga para a liga
metélica do FeTi para efeitos de comparacdo quer com a literatura quer com
0S NOSSOS proprios resultados;

2. Uma isotérmica de 4° ciclo para a amostra 1b, da liga do FeTil.1, para se
comparar com a da amostra la, dado que as amostras seguiram
metodologias diferentes.

3. Para 0 FeTiyjAlpi3s, Seria interessante verificar como se comportaria a
amostra numa linha de hidrogenac@es equivalente a da amostra 1a, em que se
verificou uma cargafinal a 50% para pressoes de entrada de 90 bar.
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4. O calendario apertado ndo nos permitiu fazer experiéncias de hidrogenactes
para outras concentracdes de Al, além de que seria importante acrescentar
outras impurezas comuns a liga base.

5. Para uma caracterizacdo mais completa das amostras serd interessante
utilizar ainda outras técnicas disponiveis no Departamento de Fisica, como a
calorimetriadiferencial de varrimento (DSC).

6. A andlise de isotérmicas para outros valores de temperatura € importante
para se retirar alguns parametros termodinamicos tais como as variacoes de
entalpia e de entropia, AH e AS respectivamente, pela equacdo de Van't
Hoff, de modo a determinar o calor envolvido na formagéo do hidreto;

7. A demonstracdo de utilizabilidade destes hidretos, com o fabrico de um
protétipo de pequenas dimensdes de um tangque de armazenagem.
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