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Resumo

As energias renovaveis crescem cada vez mais nos dias de hoje, sendo necessario
adequar as tecnologias tanto de producdo, como de transporte e armazenamento. E neste caso
que o hidrogénio merece uma especial atencdo como um vetor energético, com um nicho de
mercado bem definido. Contudo, para o sucesso do hidrogénio no armazenamento de energia é
necessario ainda responder a questdes fundamentais para a sua maior aceitacéo e principalmente

competicdo com as demais técnicas de armazenamento.

No mercado ja encontramos inumeras aplicacdes de pilhas de combustivel que tém o
hidrogénio como base de armazenamento de energia, desde a alimentacédo elétrica de pequenos
dispositivos até a propulsdo de carros e submarinos. No entanto, sempre ha que melhorar no
desenvolvimento tecnolégico, e a incorporagdo do hidrogénio no mercado depende fortemente

da forma de armazenamento.

Em particular no armazenamento de hidrogénio em materiais sélidos, temos os hidretos
metalicos, com décadas de estudos, e 0s materiais compositos e nanoestruturados cada vez mais
presentes. Mas para a aplicacdo pratica destes materiais no armazenamento é necessario
caracteriza-los e perceber e conhecer muito bem as suas propriedades quanto a termodinamica
de reagdo com o hidrogénio, assim como 0 seu comportamento térmico e mecanico quando

confinado em um reservatorio.

Para auxiliar na resposta destas questbes, apresentamos neste trabalho trés
equipamentos cujo objetivo é de caracterizar com precisao a absorgdo de hidrogenio por meio
de isotérmicas de pressdo de equilibrio, assim como o estudo do seu envelhecimento por ciclos
de hidrogenacdo. Quanto a relacdo do material com o reservatério, apresentamos aqui um novo
dispositivo com uma técnica para o estudo de alteragdes volumétricas do material ao formar
hidreto.

Neste trabalho foi montado e calibrado um sistema volumétrico tipo Sieverts para o
estudo de precisdo das caracteristicas de absor¢do de hidrogénio de novos materiais, usando

valvulas pneumaticas para a automatizacéo do controlo.

Um segundo equipamento foi concebido de base para o estudo da degradacdo de
materiais por ciclos de hidrogenacéo sucessivas, ao qual chamamos Sistema de Ciclagem. Para
este equipamento foi desenvolvido com sucesso um reator com o controlo térmico onde foi
possivel desenvolver estudos de isotérmicas em pressdao de equilibrio com temperaturas
variadas. Com o sistema todo automatizado, o equipamento foi testado com o hidreto da liga

intermetalica de LaNis, submetendo-a a 1500 ciclos de hidrogenacao sucessivos em que vemos



claramente a degradacdo pela diminuicdo da concentragdo maxima absorvida, assim como as

modificacdes da forma das isotérmicas em diferentes pontos da ciclagem.

Por fim, para auxiliar no estudo de materiais com potencial para o armazenamento de
hidrogénio e o prdprio desenvolvimento dos reservatorios apresentamos um dispositivo
experimental inovador que permite, com um método capacitivo, fazer a caracterizacdo dos
materiais quanto as suas modificacGes volumétricas quando absorvem hidrogénio. Através de
medic¢des de resisténcia e capacidade elétricas em corrente alterada, podemos avaliar a expansdo
volumétrica e as alteracbes da porosidade de pds de hidretos metélicos em muito pequenas
quantidades, sendo estas medidas realizadas em funcdo da concentracdo de hidrogénio. A
observacdo da resistividade global da amostra permite-nos a avaliagdo qualitativa de mudanca

do empacotamento dos pds e mobilidade de gréaos.

Para a obtencdo dos parametros fisicos dos materiais a partir dos dados recolhidos com
este dispositivo propde-se um modelo de circuito equivalente com uma funcéo de impedancia
complexa desenvolvida a partir da geometria interna do aparelho. O circuito foi calibrado com
trés diferentes ligas metalicas condutoras e testado com sucesso no hidreto de LaNis em

amostras livres de tensoes.

Palavras-chave: Armazenamento de energia, armazenamento de hidrogénio, hidretos

metélicos, instrumentacéo cientifica, Sieverts volumétrico, método capacitivo.



Abstract

The use of renewable energies is growing continuously nowadays, forcing the
adaptation of technologies related to energy production, transport and storage. Hydrogen fits
specially in this development as a valuable energy vector. The acceptability and success of
hydrogen as a competitive alternative to the presently used techniques of storing energy is still

dependent of the development of many fundamental issues.

Many applications of fuel cells based on hydrogen for energy storage can be found in
the market, from power sources for small electronic devices to motoring automobiles and
submarines. A development of associated technologies like the storage of hydrogen is, however,

still needed for the full incorporation of hydrogen in the energy market.

In particular, storing hydrogen in metals and metallic alloys is known for decades and
many other solid materials, as composites and nano-structured materials, are being studied for
the purpose. Their use in practical hydrogen storage applications requires the characterization of
their properties regarding hydrogen absorption thermodynamics and their thermal and

mechanical behaviour when confined in a reservoir.

In this work we present three instruments that are intended to help in those
characterizations: measuring with precision the quantity of hydrogen absorbed and the
thermodynamic parameters of the reaction as isothermal curves at equilibrium pressures;
studying the aging of the hydrogen absorption capacity of the solid material; studying the
volumetric changes of the material as it absorbs hydrogen, as a fundamental information for the

planning of a storage tank.

In this work we assembled and calibrated a Sieverts-type volumetric system for the
precision measurement of the quantity of absorbed hydrogen by solid materials, using

pneumatic valves for an automated control of the instrument.

A second instrument was developed from scratch for the study of the degradation of the
hydriding properties of materials as they are cycled through thousands of successive hydriding /
dehydriding processes. A sample reactor with thermal control was developed for this Cycling
System, allowing the study of isotherm absorption curves at different temperatures. The fully
automated equipment was tested with the intermetallic alloy LaNis on 1500 successive
hydriding cycles where we clearly observed the degradation as a decrease of the hydrogen
maximum capacity and the modifications of the shape of the isotherm curves at different points

in the cycling.



Finally, to help in the planning of storage tanks we present a novel experimental
instrument based on a capacitive method, which characterizes the volumetric expansion and
modifications of the porosity of the powder materials as they absorb hydrogen. The instrument
does this on small amounts of powder samples. Electric resistance and capacitance are measured
in A.C. in parallel with the measurement of hydrogen concentration on the attached Sieverts
system. The capacitance is mainly related to the height and porosity of the powder sample and
the resistance allows a qualitative evaluation of the changes of powder packing and grain
mobility.

To obtain with this device those physical parameters from the electric measurement data
we propose an equivalent circuit model with a complex impedance function developed from the
internal geometry of the device and a calibration performed with three different conductive
metallic alloys and successfully tested on the hydride of LaNis in samples of loose powder, free

of tensions.

Key-words: Energy storage; hydrogen storage; metal hydrides; scientific instrumentation;

volumetric Sieverts; capacitive method.



Apresentacao da dissertacao
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da Universidade de Coimbra. E parte de um antigo projeto para o desenvolvimento tecnoldgico
do sector energético a base do hidrogénio e a capacitacdo instrumental para o estudo de
materiais para o armazenamento de hidrogénio, o qual neste departamento é liderado pelo

Professor Jodo Gil, supervisor deste trabalho.

Esta dissertacdo esta dividida em seis capitulos: Comecando por uma revisdo global do
hidrogénio como vetor energético; passando por uma revisdo de métodos e técnicas aplicaveis
ao estudo de materiais para 0 armazenamento de hidrogénio, assim como as dificuldades
técnicas e tecnoldgicas para a implementacdo de tanques com armazenamento de hidrogénio em
solidos. Em seguida passamos ao fruto deste trabalho com a apresentacdo em dois capitulos da
instrumentacdo concebida e calibrada; por fim os ensaios de testes dos equipamentos e modelo

de interpretacdo de resultados de aplicacdo ao hidreto de LaNis.
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artigo publicado no International Journal of Hydrogen Energy::
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e E. S. Ribeiro, V. F. Domingos and J. M. Gil, “Pressure cycling system for
intermetallic hydrides,” HyCELTEC2013, IV Iberian Symposium on Hydrogen,
Fuel Cells and Advanced Batteries. Estoril, Portugal, June 26-28 2013 —
Comunicagdo em poster.

e E. S Ribeiro and J. M. Gil, “A novel device for the study of swelling and
shrinkage of hydrides,” ANM2015, International conference on Hydrogen Energy.
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Capitulo 1. Introducao

Desde muito tempo a evolucdo e o crescimento das nacOes estdo diretamente
relacionados com a producdo e o consumo de energia. A necessidade crescente de maiores
quantidades de combustivel conduziu o homem a utilizar energias ndo renovaveis da terra, como
carvao e petréleo, que durante muito tempo foram consideradas inesgotaveis. Entretanto, o
aumento do numero de habitantes a consumir combustiveis fésseis agravou o problema da

emissdo de gases e a polui¢do ambiental.

As preocupacdes a respeito das fontes de energias, o possivel esgotamento dos
combustiveis fésseis e as questdes ambientais relativas a emissdo de gases e o préprio efeito
estufa resultaram em um aumento significativo nas investigacOes de energias alternativas. E
com a preocupacdo a respeito deste problema cresceu 0 nimero de pesquisas para a substituicdo
do combustivel fossil por fontes mais limpas, o que inclui o hidrogénio, que é um vetor
energético possivel para um uso diversificado, tanto em sistemas estaciondrios como em

sistemas moveis.

Devido as propriedades energéticas, o hidrogénio é um combustivel alternativo muito
atrativo, todavia ndo é uma fonte primaria de energia, assemelhando-se a eletricidade como
fonte secundaria “portadora de energia”, que para ser produzida pela primeira vez consome
energia de outra fonte e em seguida pode ser armazenada ou transportada para uso futuro. O
hidrogénio como vetor energético ¢ um bom caminho para auxiliar nas questdes energéticas e

ambientais.

O setor energético com base no hidrogénio tem uma longa histéria de tentativas de
consolidacdo no mercado. H4 muitos anos que ouvimos falar de aplicacBes do hidrogénio,

principalmente em veiculos, todavia a entrada efetiva do hidrogénio no setor energético depende



de uma minima infraestrutura o para seu desenvolvimento e da motivacdo global da sociedade.
E de ressaltar a acdo da associacBes ndo governamentais constituidas por investigadores
conscientes da importancia desta tarefa, como o caso da Associacdo Portuguesa para a
Promocéo do Hidrogénio, que tem pela sua acdo promovido o desenvolvimento de capacidades
tecnoldgicas neste setor em Portugal. No caso do setor de transporte, todas as grandes marcas
tém um carro conceito elétrico e alguns tém os carros movidos a hidrogénio, mas a realidade é
que ainda estamos a alguma certa distancia de termos carros a hidrogénio simplesmente
circulando pelas ruas. Recentemente, em janeiro deste ano uma das percursoras do emprego de
hidrogénio em automdveis comerciais, a Toyota anuncia na CES 2015 (International Consumer
Electronics Show - Mostra Internacional de Eletronica de Consumo) que iria disponibilizar as
5860 patentes relacionadas com as tecnologias de hidrogénio, desde pilhas de combustivel até
tanques. Este tipo de acdo provoca o mercado para o desenvolvimento de novos produtos e
consequentemente uma nova corrida para o desenvolvimento do sector. Todavia ainda ha um
grande nimero de desafios em aberto, onde as limitaces, objetivos e a prépria eficiéncia
impulsionam este campo, principalmente no setor de transporte que é fortemente motivado por
questdes ambientais (Martin, et al., 2009; Frenette, et al., 2009). Um dos entraves deste

progresso € o fornecimento do hidrogénio, tanto no armazenamento como na producao eficiente.

O hidrogénio pode ser obtido a partir de uma variedade de fontes renovaveis e ndo-
renovaveis (Edwards, et al., 2007; Agrawal, et al., 2005; Zittel, et al., 2008) podendo ser
armazenado e posteriormente utilizado em pilhas de combustivel, onde o Unico residuo gerado é
a agua. Pode ser aplicado também em motores de combustdo interna ou turbina. Quando
queimado num ambiente de oxigénio puro, os Unicos produtos sdo calor e &gua. Quando
queimado na atmosfera, constituida por cerca de 70% de azoto, alguns 6xidos de azoto sdo
formados. Ainda assim, a queima de hidrogénio produz menos poluentes atmosféricos que 0s
combustiveis fdsseis. Quando aplicado no setor automdvel modificaria drasticamente o

panorama da emissao de gases poluentes, principalmente em areas urbanas.



Dentre os desafios para inserir o hidrogénio como vetor energético, a tecnologia de
armazenamento é considerada um dos pontos cruciais, onde se necessita desenvolver dois
sistemas de armazenamento, sendo um para aplicacbes fixas e outro para aplicacbes moveis.
Cada sistema tem as suas proprias restri¢coes e necessidades, porém € evidente que as aplicagGes
moveis sd0 muito mais exigentes, pois estdo pautadas por metas rigidas para torna-lo
competitivo com os combustiveis usuais, sendo elas (DOE — U.S. Department of Energy,

Departamento de Energias do Governo norte-americano (DOE, 2007):

° Alta densidade volumétrica e gravimétrica de hidrogénio devido a

limitagBes de espaco e peso, principalmente na inddstria automovel;

° Baixas pressdes de operagdo por motivos de seguranca;

. Temperatura de operacao na faixa de -50 a 150 ° C;

o Cinética rapida para carga e descarga de hidrogénio;

° Reversibilidade de muitos ciclos (carga/descarga) de hidrogénio;
o Custo razoavel de um sistema de armazenamento.

Esses requisitos devem ser atendidos sem comprometer o espaco interior do veiculo,
assim como o seu desempenho. Quanto aos sistemas estacionarios, sdo estipulados valores a
atingir para as pilhas de combustivel mas ndo para tanques de armazenamento (Santos, 2009;
DOE, 2007). Os desafios impostos pelo conjunto de requisitos acaba por gerar uma série de
desafios cientificos e tecnoldgicos para o desenvolvimento de sistemas de armazenamento de
hidrogénio que sejam vidveis para aplicagdes méveis. Nenhum reservatorio produzido até ao

momento satisfaz todos esses requisitos.

No entanto, o armazenamento de hidrogénio j& pode ser visto em diversas areas, desde
um sistema compacto como telefonia mével, (onde a bateria foi substituida por um reservatorio
de hidreto metalico do tipo ABs) ( Kim, et al., 2014) ou em embarcacdes e submarinos (Fiori, et

al., 2015), mas principalmente em aplica¢fes de armazenamento de energias renovaveis, onde a



producdo energética muitas vezes é intermitente, necessitando do armazenamento para 0 uso a

posteriori (Gonzélez, et al., 2015).

O armazenamento de hidrogénio pode ser feito em forma liquida, gas ou em sdlidos
(Tabela 1.1). Nos liquidos ha os problemas de baixas temperaturas e pressdes elevadas. Na
forma de gas faz-se necessario o uso de pressGes elevadas. Agora quando se fala em
armazenamento em sélidos, ou seja, armazenar o hidrogénio em materiais sélidos pode-se obter
certas vantagens quanto as pressoes e temperaturas que sdo mais proximas das condi¢cdes PTN.
Reconhecemos 0s seguintes seis métodos basicos de armazenamento de hidrogénio, dos quais se
apresentam na Tabela 1.1 informagdes sobre o volume de H, por m3 do tanque, a percentagem
“atil” da massa do tanque, a pressao e temperatura de trabalho: (1) Tanque de gas comprimido
(H, molecular) construido em compdsitos especiais de baixo peso e elevada resisténcia (a
resisténcia a tracdo do material é de 2000 MPa); (2) hidrogénio liquido (H, molecular)
apresenta perda de hidrogénio continua de pequena percentagem por dia a temperatura
ambiente; (3) hidrogénio (H atémico) intersticial em metais, hidretos metalicos, que trabalham a
temperatura ambiente e sdo totalmente reversiveis; (4) physisorption em materiais carbono (para
H, molecular) com uma grande area superficial especifica, totalmente reversivel; (5) hidretos
complexos ([AIH,]- ou [BH,]-), desabsor¢do a temperatura elevada, adsorgdo em altas pressoes;
(6) oxidacdo quimica de metais com agua e liberacdo de hidrogénio, ndo sdo diretamente

reversiveis (Zuttel, et al., 2008).

Tabela 1.1:0s seis métodos basicos de armazenamento de hidrogénio, volume de H, por m3 do tanque, percentagem
“util” da massa do tanque, pressdo e temperatura de trabalho (Zuttel, et al., 2008).

Técnica de Volume Massa Pressdo  Temperatura
armazenamento [kg H, . m? [%] [bar] [K]

(1) Compressao gasosa Max. 33 13 800 298

(2) Liquefacéo 71 100* 1 21

(3) Em sdlidos metélicos Max. 150 2 1 298

(4) Em s6lido por physisorption 20 4 70 65

(5) Quimico (Hidretos complexos) | 150 18 1 298

(6) Quimico (Alcalinos + H,0) >100 14 1 298

* 0s tanques para hidrogénio liquido ndo podem ser considerados nesta comparagao com percentagem de massa a
100% (como apresentado na literatura), pois a massa do sistema de liquefacéo do gas e do prdprio depdsito deve ser
considerada.



O armazenamento de hidrogénio basicamente implica a reducdo do enorme volume de
géas hidrogénio, sendo que 1 kg de hidrogénio a temperatura ambiente e pressdo atmosférica tem
um volume de 11 m3. A fim de aumentar a densidade de hidrogénio para um sistema de
armazenamento ou se comprime o gas de hidrogénio, ou se reduz fortemente a temperatura até o
liquefazer (Tabela 1.1; itens (1) e (2)) ou, finalmente, integram-se os 4tomos de hidrogénio nos

intersticios da rede cristalina ou na superficie de materiais sélidos. (Tabela 1.1, itens (3) a (6)).

Outro critério importante de um sistema de armazenamento de hidrogénio é a
reversibilidade da absor¢éo e libertagdo de hidrogénio que deve ser feita a baixas temperaturas.
Este critério exclui todos os compostos covalentes de H-C (hidrogénio — carbono) como
materiais de armazenamento de hidrogénio, pois a liberagdo do H, sé ocorre se o composto for

aquecido a temperaturas acima de 800 °C ou se o carbono é oxidado (Zttel, et al., 2009).

Assim, as tecnologias de armazenamento de hidrogénio comercialmente vidveis estdo
apoiadas em duas técnicas, sendo ou sistemas criogénicos ou sistemas em alta pressdo de gas.
Os sistemas criogénicos trabalham num intervalo de temperatura de 20 - 30K que liquefaz o gés,
0 que ocasiona uma perda posterior do hidrogénio pela evaporagdo. Os tanques em alta pressao
(250 — 700 bar) necessitam de investimento na estrutura do tanque para suportar elevadas
pressdes e a0 mesmo tempo manté-lo leve para as aplicacbes moveis. Apesar das dificuldades
sdo estes atualmente os tanques vidveis, com as desvantagens da relagdo tamanho e equivalente
energético (Frenette, et al., 2009), sendo que os depdsitos de hidrogénio necessitam de 5 a 7

vezes mais volume (dependendo da pressdo) para 0 mesmo valor energético que a gasolina.

Métodos hibridos também sdo estudados, como o0s crio-tanques comprimidos,
combinando os dois métodos tornando assim uma alternativa interessante e mais aplicavel

segundo alguns autores (Jorgensen, 2011).

Uma alternativa para os métodos de armazenamento, liquidos e gas (pressdo), é a
utilizacdo de materiais solidos avancados como matriz de hospedagem para 0 armazenamento

de hidrogénio na forma atomica ou molecular. Este tipo de armazenamento de hidrogénio é



frequentemente chamado de armazenamento de hidrogénio em soélidos, jA que o hidrogénio
transforma parte do material sélido (compositos, intermetélicos, micro- e nano-estruturados,

etc.) por meio de ligacdes fisico-quimicas.

A construcdo de um tanque de armazenamento, especifico para essa finalidade,
armazenar hidrogénio em materiais solidos, deve ser desenvolvido para atender as propriedades
especificas do material “hospedeiro”, como por exemplo: a cinética da reagcdo quimica e
propriedades termodindmicas (temperatura e pressdo) que varia para cada material, conforme

veremos nas proximas se¢des e resumidamente na Figura 1.1.

Thermodynamic Physical Chemical/kinetic
properties properties properties
Pressure Temperature Solid Thermal l(.;pta;ke
density properties and release
rates
Containment Geometry, Inefficiencies Gravimetric
technology, defined by and and volumetric
e.d. met_al, heat transfer losses system energy
composite density

Figura 1.1: Hierarquia dos parametros que influenciam no sistema de armazenamento de hidrogénio em
meio solido (Dedriks, 2008).

Dentre os desafios impostos pelas metas apresentadas anteriormente, podemos constatar
as dificuldades para o desenvolvimento e construgcdo de um tanque para armazenamento de
hidrogénio. Pode-se observar pela Figura 1.1 a hierarquia dos parametros que influenciam a
construcdo de um tanque para armazenamento de hidrogénio em materiais sélidos (Dedriks,

2008).



Existem atualmente dois mecanismos fundamentais conhecidos para armazenar o
hidrogénio em materiais de maneira reversivel (que se pode carregar e descarregar hidrogénio
do material): a absorcdo e a adsorcdo. Na absor¢do, o armazenamento da-se quando o
hidrogénio é absorvido diretamente no volume do material. Em hidretos metalicos simples, a
absorcdo ocorre pela incorporacdo de hidrogénio atdmico em sitios intersticiais na estrutura da
rede cristalografica (chemisorption). A adsorcdo o hidrogénio é ligado fracamente a superficie
do material adsorvente (physisorption), enquanto na chemisorption os a&omos de hidrogénio
ligam-se a parte interna do material modificando assim suas propriedades ao formar hidreto

(Kikkinides, 2011, Ziittel, et al., 2008).

Atualmente as pesquisas de armazenamento de hidrogénio seguem dois caminhos bem
distintos. H& um grupo que desenvolve pesquisas com os hidretos metalicos (ligas metélicas),
procurando as sucessivas substituicdes dos componentes em busca de ligas metalicas com
menor custo e melhor eficiéncia em armazenamento para a matéria-prima onde ha trabalhos
realizados empregando ligas comerciais que apresentam menor custo quando comparados com
0s materiais puros (HU, et al., 2008; Wang, et al., 2010; MI, et al., 2010). Outros grupos
dedicam-se aos hidretos com tecnologia mais avancada, onde englobam aqui 0s nanotubos,
materiais nanoestruturados, microporosos, MOF’s (metal-organic framework) entre outros

(Juan-Juan, et al., 2010; Pohlmann, et al., 2010).

Como esses materiais (MOFs, Zeolitas, Nanotubos) armazenam o hidrogénio na forma
molecular (gas de H,) nos poros e fissuras (gaiolas), a forca eletromagnética que o mantém
dentro do material € muito mais fraca que as ligaces quimicas que ocorrem nas ligas metalicas.
Como ndo ha a necessidade da dissociacdo da molécula de hidrogénio temos a vantagem da
cinética que passa a ser mais rapida, todavia os valores de armazenamento ndo atingiram 0s

niveis desejados.

No desenvolvimento de materiais, principalmente compdsitos, para melhorar as
propriedades do absorvente, facilitando a chemisorption, é desejavel que o material seja dopado

com diferentes metais, como Ru, Pt ou Ni, para melhorar significativamente as suas
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propriedades de sorcdo através de um mecanismo conhecido como adi¢do de hidrogénio por

spillover ( Wang & Yang, 2008 ).

Os metais ou ligas metélicas (M) com a capacidade de formar hidretos (MH) reversiveis
alojam os atomos de hidrogénio nos intersticios da rede cristalina por meio de um processo
termodindmico exotérmico do metal-hidrogénio libertando calor (Q), e a decomposi¢cdo do
hidreto da-se por meio de um processo endotérmico com aproximadamente a mesma quantidade

de calor:

M (s6lido )+ x/2 H, ( gés ) s> MH,, (s6lid0) + Q; (11)

dessorcao

Para otimizagdo dos tanques em hidretos, o controlo térmico é fundamental para acelerar as
cinéticas de carga/descarga, assim como tirar o melhor proveito das capacidades maximas de
armazenamento reversivel, as quais variam com a temperatura (Mellouli, et al., 2010; Visaria, et

al., 2011; Visaria, et al., 2011).

Em uma situagdo otimizada, os hidretos metélicos apresentam grandes vantagens para o
armazenamento de hidrogénio, podendo facilmente alcancar valores de densidade a volta de
100g4/L. Ao formar os hidretos, o hidrogénio causa uma expansado da rede cristalina, 4V/Vs, que
pode alcancar valores a volta de 30% da variagdo do volume para metais e/ou intermetalicos
(Lototskyy, et al., 2014). Tais expans@es, durante os ciclos de hidrogenagéo, causam alteracfes

periédicas do volume do material.

As sucessivas alteragdes da rede cristalina levam a fragilizagdo do metal e por
consequéncia a sua degradacdo em uma sistematica reducdo do tamanho dos grdos com o
aumento dos ciclos. O processo de fragmentacdo em formas irregulares, assim como o aumento
da densidade de empacotamento dos hidretos melhora o contato entre os grdos e por
consequéncia a conducdo térmica (Smith, et al., 2012), todavia podendo gerar tensdes nas

paredes dos reservatdrios comprometendo a integridade estrutural.



As tensdes nas paredes de um reservatério de hidrogénio sdo causadas, em sua maioria,
pelas alteracBes volumétricas dos materiais ao absorverem géas, todavia a origem das tensdes
esta relacionada com a forma, tamanho das particulas e a distribuicdo dentro do reservatério.
Nasako, et al (1998) descreve o0 processo do aumento das tensGes em duas etapas: A
aglomeracdo das particulas, principalmente no fundo do reservatorio; e a pulverizacdo das

particulas durante os ciclos de hidrogenacao.

Em resumo, dentre os desafios para o melhor uso e a competitividade do hidrogénio no
mercado energético, estd o desenvolvimento de materiais com potencial para o armazenamento
eficiente, além do desenho de tanques apropriados para atender os critérios nos diversos setores.
Quanto aos materiais, a porosidade, aglomeracdo e a expansdo volumétrica sdo algumas das
propriedades que necessitam de maiores estudos pois implicam diretamente na longevidade dos

tanques, assim como em sua integridade estrutural.

Neste trabalho apresentamos o culminar de uma série de trabalhos, para a capacitacéo
do laboratério de hidrogénio, quanto a instrumentacdo destinada a caracterizacdo de materiais
relativamente a capacidade para o armazenamento de hidrogénio. Para o estudo e caracterizacdo
da absorcdo de hidrogénio, apresentamos dois sistemas volumétricos tipo Sieverts, sendo o
primeiro destinado ao estudo de precisdo e alta pressdo (sec¢do 3.1) e o segundo destinado ao
estudo da degradacdo dos matérias quando submetidos a sucessivos ciclos de hidrogenacao

(seccdo 3.2).

Para complementar os estudos das propriedades dos materiais, temos que avaliar a
relacdo das propriedades do material ao formar hidreto e seus possiveis efeitos com as paredes
do reservatorio, nomeadamente a expansdo volumétrica e a porosidade. Para este efeito,
demonstramos uma nova metodologia acompanhada de um instrumento (Capitulo 4), onde por
meio de medidas elétricas podemos quantificar a expansdo volumétrica e a alteracdo da

porosidade correlacionando-as com as alteragBes da concentracdo de hidrogénio.

10



Os instrumentos aqui apresentados passaram por uma cuidadosa calibracdo e uma série
de medidas experimentais com a liga intermetalica LaNis com a finalidade de validar cada
experimento (Capitulo 5), onde pudemos observar as alteracdes das propriedades do material ao
formar hidreto e comparar nossos resultados com a literatura. Em particular, este trabalho
revelou uma correlagdo entre a massa de hidreto e o seu grau de liberdade para movimentar-se
dentro de um reservatério, sendo que estas observacBes indicam-nos uma necessidade do
controlo do volume inicial de hidreto para reduzirmos as tensfes nas paredes do reservatorio.
Em particular, nos estudos de formagéo de hidreto com a liga intermetélica LaNis observam-se
expansdes volumétricas macroscépicas que diferem da expansdo volumétrica cristalografica,
sendo mais baixa para os primeiros ciclos de hidrogenagdo, enquanto o tamanho de gréo ainda
estd sofrendo alteragdes. Todavia quando o tamanho de grdo estabiliza, temos a expansdo
volumétrica maior que a expansdo cristalografica. Estes resultados demonstram a viabilidade do
método capacitivo e a importancia do estudo para o desenvolvimento de tanques para o

armazenamento de hidrogénio na forma de hidretos.
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Capitulo 2. Meétodos e materiais

A investigacdo dos materiais quanto a absorcdo/adsorcdo de gases pode ser feita por
diversos métodos, sendo de grande utilidade para os estudos de armazenamento de hidrogénio,
mas também em outras aplicacbes como no estudo dos materiais para absorcdo/adsor¢do de

outros gases, como no sequestro de CO, (Silva, et al., 2013).

No estudo de materiais e sistemas para armazenamento de hidrogénio ha técnicas e
métodos experimentais aplicadas para a caracterizagdo, onde o objetivo principal é verificar
qual a absor¢do ou dessorcdo de hidrogénio por uma determinada amostra. O método
volumétrico e o método gravimétrico sdo os principais. Estes métodos geralmente envolvem
medicBes de pressdo de hidrogénio, os volumes dos componentes, o fluxo de hidrogénio, e

massa da amostra (Gerard, et al., 1992; Gray, 2008).

Outros métodos como o TDS - do inglés Thermal desorption spectroscopy, onde se
acompanha a dessor¢cdo de moléculas com o aumento da temperatura; DSC - do inglés
Differential scanning calorimetry, em que a medida é feita comparando as variacGes térmicas
entre uma amostra conhecida e a estudada num calorimetro; TGA - do inglés
Thermogravimetric analysis, onde se acompanha a variagdo da massa em fungdo da temperatura
ou do tempo em uma temperatura controlada. Todos os métodos de medicdo pretendem
quantificar uma mudanga nas propriedades mensuraveis do material para indiretamente estudar

propriedades ligadas a capacidade de armazenamento de hidrogénio.

Cada técnica ou método apresenta suas dificuldades e limitagGes, como por exemplo, as
medicBes baseadas no fluxo sdo pouco sensiveis para pequenas amostras, e grande parte da
limitagdo estd na gama dos transdutores de pressdo, transdutores de fluxo, e/ou balancas

adequadas. As medidas em materiais altamente porosos podem apresentar grandes dificuldades
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guanto ao conhecimento da verdadeira densidade do material e/ou a prépria massa, dificultando

assim a quantificacdo do gés.

Uma consideracdo importante quanto aos equipamentos de medicdo é que em sua
construcdo, 0s materiais empregados devem ser todos compativeis com o hidrogénio e
apresentar uma permeabilidade pouco significativa para as pressoes e temperaturas esperadas no
seu funcionamento. Obviamente que 0s metais que reagem com hidrogénio a baixa presséo e
temperatura, como o titdnio, magnésio, vanadio e paladio, para citar alguns, ndo devem ser
usados. Componentes de tubulacdo em latdo comum so propensas a libertacdo de impurezas,
gerando algum impacto nas medidas. O aco inoxidavel 316L é vulgarmente usado em muitas
aplicagdes de hidrogénio. O Teflon e muitos materiais de vedagdo de polimero tém elevadas
taxas de permeabilidade de gas de hidrogénio, de modo que ndo sdo recomendados para estas

aplicagdes (Gross, et al., 2012).

Quanto aos materiais, estes podem ser caracterizados por varias técnicas como raios X,
neutrGes, com a particularidade de ser de grande importancia verificar as alteracfes das
propriedades durante as cargas/descargas de hidrogénio, o que se torna um novo desafio do
ponto de vista experimental. E neste contexto que apresentaremos as principais técnicas
empregadas no estudo dos materiais candidatos ao armazenamento de hidrogénio, assim como
uma breve revisdo dos proprios materiais em questdo, abrangendo os diversos tipos de materiais
com capacidades para o armazenamento de hidrogénio, mas concentrando a aten¢do nos

hidretos metélicos.

2.1 Técnicas de medidas

Apresentamos nesta sec¢do as principais técnicas de medidas, todavia mantendo o foco

nas técnicas envolvidas com este trabalho.
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2.1.1 Método volumétrico - Técnica Sieverts

O método de medicdo volumétrica para o estudo de armazenamento de hidrogeénio,
também conhecido como método de Sieverts em homenagem ao quimico alemdo Adolf
Ferdinand Sieverts (1874-1947), usa correlacbes de temperatura, pressdo e volume para
determinar a concentracdo de hidrogénio e as propriedades de armazenamento de um material.
Como apresentado por Gray (2008), para um melhor entendimento, mostramos na Figura 2.1 o
diagrama de um sistema volumétrico simplificado, onde temos uma fonte de hidrogénio ligada a
valvula valy numa extremidade, uma bomba de vacuo ligada a valvula valg, 0 volume de

referéncia V., 0 transdutor de pressao, e entre o volume V., € 0 porta-amostras temos a valvula

vals.
Transdutor
Pressao
Camara
Bomba de
vacuo valy e Porta-amostras
1
valyg
@ 1 valg
[ Volume de |
: referéncia I
_______________ K
Garrafa de
hidrogénio H,

Figura 2.1: Diagrama esquematico para um sistema Sieverts simplificado.

O estudo de absor¢éo de hidrogénio € feito por meio de expansdes de gas entre volumes
conhecidos, sendo uma operacéo relativamente simples. Inicialmente com a valvula valg € a vals
abertas, colocamos todo o sistema (tubos e camara) em vacuo. Em seguida, fechamos as
valvulas e colocamos uma determinada pressdo Piref no volume de referéncia V. para uma
temperatura T. Com estas informacdes podemos obter, a partir de uma equacéo de estado, o

numero de moles de hidrogénio confinados no volume de referéncia:
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n _ Prief Vref (2 1)
ref = .
zT )R g

onde z é a compressibilidade do géas real, definida pela modificacdo da lei dos gases ideais, tal

que PV /nRT =zem vez de 1 e Ry é a constante do gas (Blach, et al., 2007; Gray, 2008).

Ao abrir a valvula vals fazemos a expansao de gas do volume de referéncia V¢ para a
camara com a amostra, a qual tem um volume livre V., obtendo assim uma nova pressdo no
sistema P’ para 0 mesmo ndimero de moles:

i _ _ PL:S (Vref+vc)
zT R

9

2.2)

sis n ref

A pressdo do sistema vai diminuindo com o tempo conforme a amostra absorve 0
hidrogénio. A cinética de absorcdo tipicamente € uma exponencial negativa, de modo que
quando a derivada for nula, atingimos a pressao de equilibrio P e podemos calcular o nimero
de moles de hidrogénio absorvido pela amostra An,,s, como a diferenca entre o0 nimero de moles

inicial no sistema n'ss e 0 nimero de moles final depois de completar a absorcéo n':

f
n;S: Piie M (2.3)
T R

9

n' (2.4)

sis

i
Anabs =N

sis

A vélvula vals é entdo fechada para introduzir mais hidrogénio em Vs, numa pressdo
superior & da primeira expansdo P', € prosseguirmos com a expansao seguinte para a camara.
Nestas expansfes sucessivas tem-se em conta a pressdo de equilibrio na cdmara atingida na
expansao anterior ao contabilizar Ang,. A absor¢do total da amostra é dada pela soma total dos

Ang, para todas as N expansoes:

N
ny =2 Ang (2.5)
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Uma amostra é considerada carregada quando ndo apresentar mais variacdes do nimero de

moles de hidrogénio absorvido com sucessivas expansdes, ou seja quando An,, € nula.

As curvas de absorcdo de hidrogénio (isotérmicas) geralmente sdo apresentadas como a
pressdo de equilibrio em funcéo da concentracdo de hidrogénio. Um conjunto de isotérmicas em
diferentes temperaturas pode ser usado para calcular propriedades termodindmicas do sistema

hidrogénio-solido, como a entalpia de formagédo do hidreto (ver seccao 2.2) (Broom, 2007).

O método volumétrico é bastante simples, todavia depende fortemente de alguns fatores
sendo um deles a calibracéo dos volumes, tanto o volume de referéncia quanto o proprio volume
do porta-amostras, e outro 0 conhecimento rigoroso da compressibilidade do gas. Erros de
calibracdo dos volumes podem implicar na deturpagdo dos resultados pela deformacdo das
curvas, principalmente para as concentragfes de saturagdo (Figura 2.2(a)). O mesmo tipo de

deformacgdo pode também ser proveniente de erros na compressibilidade (Figura 2.2(b)).

(@) (b)
35
700 | . e
A
30 . \ /
Reference Volume = 64.17cc tey 600 | /
Cell Volume = 58.02cc i | | /

254 Sample mass = 0.053g | J )
g [ 500
8 | 5
£ 201 | ,’ 8
[} o 400 /
5 — @ V,=58.02cc I £ + {
2 45 — oy —  Vy=STddcc Ll 8 f
4] — A— V=58.80cc [0 £ 300 /
o ‘l | ? /C

101 | i’ 200 + 4

i P
i )lk—*—’_*j‘ i 5:
0 < T T T T 0
0 1 2 3 4 00 02 04 06 08 1.0 12 14 16
H/LIGN H/M

Figura 2.2: (a) Efeito da variag&o de +1% no volume da camara para o hidreto de nitreto de litio, onde a linha cheia
é 0 volume correto para a camara (Blach, et al., 2007). (b) Isotérmicas para o sistema LaNis-D, com (circulos a
cheio) e sem (circulos abertos) correcédo da compressibilidade do gas deutério. Mesmo a uma pressdo de alguns bar,
0 erro é sensivelmente acumulado, tornando-se extremo as pressdes de centenas de bar. (Gray, 2008).

Uma vantagem intrinseca do método volumétrico é que, ao contrario dos métodos
gravimétricos, as quantidades de gas podem ser doseadas em pequenas quantidades em
comparagdo com a absorcdo total da amostra, de modo que se pode verificar detalhes da reacao

de gas com a amostra ao absorver/dessorver (Gross, et al., 2012). Assim, o método permite a
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preparacdo direta de quantidades absorvidas de hidrogénio numa amostra. Isto pode ser til para

fazer medigBes secundérias in-situ ou ex-situ, tais como difracdo de raios-X e de neutrdes, etc.

2.1.2 Gravimétrico e outros métodos e dispositivos

O método gravimétrico tem por base a medida da massa da amostra e a sua variacao
com a absorcdo de hidrogénio. A Figura 2.3 mostra 0 esquema genérico do método
gravimétrico, onde temos uma microbalanca simétrica, a amostra S e o contrapeso TC

suspensos numa atmosfera controlada.

A

Gas/Viacuo

Tara
contrapeso

S Amostra

N N

Figura 2.3: Esquema para um sistema gravimétrico, baseado numa microbalanca simétrica com a amostra S e o
contrapeso TC suspensos numa atmosfera de gas de hidrogénio (Gray, 2008).

Para as medidas com o método gravimétrico, inicialmente mede-se a massa da amostra,
depois coloca-se a amostra na microbalanca na extremidade do porta-amostras e o contrapeso é
colocado na outra extremidade com o mesmo peso e de densidade comparavel a da amostra.
Com o sistema montado, todo o volume deve ser posto em alto vacuo. A partir de uma fonte
externa de hidrogénio, aumenta-se a pressao no sistema em pequenos passos enquanto a amostra
absorve o gas. A mudanca de peso da amostra combinada com leituras de pressdo e de
temperatura fornecidas por um manémetro ligado a cdmara e um termopar localizado junto ao
suporte da amostra sdo necessarios para medir as propriedades de armazenamento de

hidrogénio.
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A entrada do gas na camara deve ser feita por uma fina valvula micrométrica para
minimizar a turbuléncia do gas e minimizar as perturbagdes da microbalanca (Poirier, et al.,
2005).Devido ao grande volume da cdmara, este método permite estudos cinéticos de absorcéao
em condicdes de pressdo quase constante. Uma desvantagem em relacdo a outros métodos é a
necessidade de conhecer a densidade verdadeira do material, que varia com a concentracao de
hidrogénio, com uma precisdo muito elevada para fazer a correc¢do de efeitos como o da forca

de impulséo.

Outro método de medicdo é TDS (do inglés Thermal Desorption Spectroscopy -
Espectroscopia térmica de dessorcdo). Neste caso, diferente dos anteriores apresentados, a
determinagdo da isotérmica é feita em modo dindmico onde em uma amostra j& carregada com

hidrogénio, se aplica uma rampa de temperatura e acompanha-se a dessorcao do gas.

A quantidade de hidrogénio, ou a taxa de dessor¢do, pode ser determinada pela
medicdo da presséo, utilizando medidores de fluxo de massa, e/ou com um espectrometro de
massa monitorizando a evolugdo do hidrogénio. A utilizagdo de um espectrometro de massa
permite a analise de gas libertado, de modo que outros elementos podem ser identificados

(Broom, 2007).

Em TGA (do inglés Thermogravimetric analysis — Analise termogravimétrica), as
medidas sdo feitas pela alteracdo do peso de uma amostra (com uma microbalanga) em funcéo
da temperatura. O equipamento padrdo de TGA difere do aparelho de absorcdo gravimétrico,
porque normalmente ndo pode ser usado para hidrogenar amostras e por fim ndo pode
determinar uma isotérmica. O equipamento de TGA pode, no entanto, ser utilizado para
dessorver hidrogénio a partir de um material, ou decompor uma amostra para induzir a
libertacdo de hidrogénio, sendo possivel também otimizar as medidas com o uso de

espectrometros de massa (Broom, 2011).
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2.2 Hidretos metalicos

A formacao de hidretos metalicos é proveniente da absor¢do de hidrogénio por parte do
metal. Schlapbach (1992) descreve este processo por meio dos fenémenos de superficie, onde
sequencialmente temos um primeiro contato do hidrogénio com o metal chamado physisorption,
onde predomina a forca de Van der Waals. Quando as moléculas do géas de hidrogénio tém
energia suficiente para se dissociar e 0s &tomos passam a interagir com a superficie metélica
estabelecendo ligagdes eletronicas, este estado € conhecido como chemisorbed ou estado
absorvido. Uma vez absorvido na superficie, os atomos podem difundir-se pela rede, passando
assim ao interior do metal com uma reacdo exotérmica. Em termos energéticos a descri¢édo do
processo pode der simplificada pela curva de energia potencial a uma dimensao, o potencial de

Lennard-Jones (Figura 2.4) (Ziittel, et al., 2008).

300+
GAS INTERFACE METAL
2H+M
200
3
£ 1001
ﬁ. endothermic
= activated \* /\/\/\/\
H,+M
0 el o S s o e L T PR AT
physisorbed /\/\/\/\
chemisorbed exothermic
-100-
«d

Figura 2.4: Diagrama do potencial de Lennard-Jones para o hidrogénio nas vizinhangas de uma superficie
metalica livre de impurezas. A curva da energia potencial total (linha cheia) pode ser considerada como uma
combinagdo do potencial de ‘physisorption’ de uma molécula de H,, ndo dissociada, com o potencial de

‘chemisorption’ dos 2 atomos de H, dissociados (a vermelho) (ZUttel, et al., 2009).

Para que uma liga metalica absorva hidrogénio é necessario inicialmente preparar as

superficies de modo a possibilitar a interacdo do gas com o metal. Esta preparacdo chama-se

19



“ativacdo do hidreto”. O processo de ativagdo consiste basicamente em remover toda e qualquer
impureza que tipicamente se encontra nas superficies, tais como sulfuretos, dioxido ou
monoxido de carbono ou amoniaco, as quais provocam uma perda da capacidade de
armazenamento de hidrogénio ao longo dos ciclos, ou a indugdo de uma reducdo das cinéticas
de carga / descarga. Estas impurezas superficiais impedem a eficécia da dissocia¢do da molécula
de H, em hidrogénio atémico ao aumentar a barreira de potencial na vizinhanca da superficie do
metal. O processo de ativacdo para uma amostra pode depender de varios procedimentos e ndo é
necessariamente igual para todos os compostos. A ativacdo é facilitada por ter o material mais
limpo possivel, isto é, ndo oxidado ou ndo contaminado com impurezas ou outros gases. Pode-
se limpar a superficie com aquecimento em vazio ou em atmosfera de hidrogénio de modo a que

sejam libertadas as impurezas ou 0s outros gases adsorvidos (Schlapbach, 1992).

Os aspetos termodindmicos da formagdo reversivel de hidreto a partir de hidrogénio
gasoso sdo descritos por meio de isotérmicas de equilibrio de pressdo-concentragdo (Figura 2.5).
Em baixas concentracOes, o hidrogénio distribui-se aleatoriamente pela rede cristalina do metal
ou liga metélica, formando uma solucdo sélida que se designa habitualmente por fase a. A
medida que a concentracdo aumenta, os atomos de hidrogénio comecam a interagir entre si,
formando uma rede intersticial ordenada. Vérias fases podem ser formadas a temperaturas e
concentrages diferentes. A temperatura ambiente e acima formam-se habitualmente uma ou
duas fases, designadas P e v, pela ordem de formagao e estabilidade. Enquanto a solugdo solida
coexiste com a fase hidreto B (que ocupa uma fragdo do volume), as isotérmicas mostram um
patamar, sendo o seu comprimento gue determina a quantidade de H, armazenado. Na porcao da
isotérmica onde temos apenas a fase P, a ocupar todo o volume do material, a pressdao de H,
sobe abruptamente com a concentracdo. A regido de duas fases (o+p) termina em uma
temperatura critica T¢, sendo que acima desse ponto a transi¢do da fase o para a fase p ¢é
continua (Zttel, et al., 2009).

A pressdo de equilibrio do patamar (pressdo de absorcdo ou de dessor¢do) é crescente

com a temperatura e pode ser descrita pela equacdo de Van’t Hoff (equagdo (2.6)) sendo AH e
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AS a entalpia e entropia respetivamente, R a constante dos gases e T a temperatura (constante

para cada patamar).

In(P)=—-— (2.6)

o — Phase
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Figura 2.5: Isotérmicas Pressdo-Concentragdo para a absor¢do de hidrogénio em um composto intermetdlico tipico
no lado esquerdo e curva de Van't Hoff respetiva no lado direito (Zttel, et al., 2009).

A formacao dos hidretos metalicos ocorre por meio de uma reagdo exotérmica, de modo
que AH e AS sdo negativos e na descarga ha uma reacdo endotérmica, de modo que para fins

praticos é necessario conhecer estes parametros termodinamicos (Sandrock, 1999).

Na Figura 2.6 observamos a curva genérica de pressdo-concentragdo para uma
temperatura fixa (isotérmicas), que na pratica nem sempre se apresenta com uma definigcdo
muito clara do patamar. A formacdo do patamar é de suma importancia, pois 0 seu comprimento
refere-se a porcéo reversivel de hidrogénio absorvido pelo metal, e como observado pela figura

anterior, esse comprimento diminui conforme aumenta a temperatura.

Apresentam-se na Figura 2.6 algumas defini¢cfes matematicas e numéricas, as quais séo
importantes para aplicacdes praticas: a histerese, a inclinacdo do patamar e a capacidade
maxima de absor¢do. A capacidade reversivel de hidrogénio A(H/M), é definida pela extensdo

do patamar e esta deverd sempre ser considerada menor que a capacidade maxima (H/M)max.
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Figura 2.6: Esquema de curvas isotérmicas pressdo-concentracdo com temperatura constante e loop de histerese
onde apresentamos informagdes numéricas e matematicas importantes para a aplicacdo pratica de armazenamento
de hidrogénio (Sandrock, 1999).

A inclinagdo do patamar € outro ponto significativo nos estudos dos hidretos, pois tem
relacdo direta com a estabilidade da pressdo, ou seja, ndo teremos uma pressao de equilibrio
constante na carga ou descarga. Se o patamar for demasiado inclinado podemos simplesmente
ndo saber distinguir o inicio e o fim da capacidade reversivel. A variacdo da inclinacdo ao longo
do tempo de ciclagem é uma indicacdo da degradacdo do material. A capacidade de hidrogénio

pode ser apresentada em razdo atomica (H/M) ou em percentagem de peso (wt%).

Muitos metais, compostos intermetalicos e ligas metélicas tém a capacidade de formar
hidreto ao reagir com o hidrogénio. O LaNis é um composto que é a exceléncia do
armazenamento de hidrogénio. Esta liga pertence a um grupo denominado ABs, onde A é uma
terra rara e B € um elemento de transicdo que tem a propriedade de ndo formar hidretos,
usualmente niquel ou cobalto (Zuttel, et al., 2008; VOlIKI, et al., 1978). Além da familia ABs,
temos outros compostos binérios apresentados na Tabela 2.1, exemplos das familias mais

importantes de compostos intermetalicos com a capacidade de formar hidretos.
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Tabela 2.1: 4s familias mais importantes de compostos intermetdlicos. “A” é um elemento com uma elevada
afinidade para o hidrogénio, e “B” é um elemento com uma baixa afinidade para o hidrogénio (Zittel, et al., 2008).

Grupo Exemplo Hidreto Estrutura
AB; LaNis LaNisHg Fase Haucke, hexagonal
AB, ZrV,, ZrMn,, TiMn, ZrV,Hs 5 Fase Laves, hexagonal ou clbica
AB; CeNis, YFeys CeNisH, Hexagonal, PuNis-typ
A,B; Y,Niz, ThoFe; Y,NizHsz Hexagonal, Ce,Ni;-typ
AsBos YeFeos HogFessHq o Cubica, ThgMn,z-typ
AB TiFe, ZrNi TiFeH, Cdbica, CsCl- or Crb-typ
A,B Mg,Ni, Ti,Ni Mg,NiH, Cubica, MaSi,- or Ti,Ni-typ

As principais familias de compostos intermetalicos binarios apresentam tipicamente o
primeiro elemento (A) com elevada afinidade pelo hidrogénio e o segundo elemento (B) com
baixa afinidade pelo hidrogénio. Ao formar hidreto, as principais estruturas cristalinas sdo dos

tipos cubico e hexagonal.

Além das principais familias de compostos binérios (“A” + “B”), temos outros tipos,
desde os elementos simples até as ligas metalicas e intermetalicas, compostos, além dos

materiais complexos e nanomateriais (Figura 2.7).

ABS
ABZ

| Compostos Outros AB3, A2B7 AZB17, etc
intermetalicos ’ -

AB
- Ligas ADB

Multifase
"Estéivel -I:
Quasecristalina

= CJutros
Amorfa
Elementos = Metaestavel -I:
Manocristalina
- Jutros.
- Folihidretos

H Borohidretos

- Complexos --L
Alumninatos

H Manoestruturados

—Microporosos

Figura 2.7: Arvore da familia dos hidretos. (modificado de Sandrock, 1999).
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Nas ligas metalicas o atomo de hidrogénio € localizado em sitios intersticiais da rede
cristalina onde causa pequenas distor¢des na rede local. Em especial, os hidretos metalicos
sofrem dilatacBes e contracOes de seu volume durante a adsorcao e dessorcao de hidrogénio que
por muitas vezes sdo significativos quando comparados com o volume total do sistema, que
pode ser a origem de sérios problemas com a integridade estrutural dos reservatérios, sendo que
os efeitos de dilatacdo devem ser considerados ao testar grandes quantidades de materiais que

exibem grandes coeficientes de expanséo de volume (Gross, et al., 2012).

Varios modelos empiricos permitem a estimativa da estabilidade e da concentracdo de
hidrogénio em hidretos intermetalicos. A quantidade maxima de hidrogénio na fase hidreto é
dada pelo numero de sitios intersticiais no composto intermetalico, aplicando-se dois critérios:
A distancia entre dois 4tomos de hidrogénio em sitios intersticiais é de pelo menos 2,1A; e o
raio da maior esfera em um intersticio tocando todos os atomos vizinhos da rede metélica é de
pelo menos 0,37A (critério de Westlake) (Westlake, 1983). Em consequéncia, a densidade
volumétrica maxima de hidrogénio em um hidreto metalico, assumindo um empacotamento
fechado do hidrogénio, é de 253 kg(H,)/m3 teoricamente, que é 3,6 vezes a densidade do
hidrogénio liquido (Zuttel, et al., 2009), sendo que na pratica, com base em dados
experimentais, 0 armazenamento maximo de hidrogénio por um hidreto metalico é da ordem de

150 kg(H,)/m? (Ziittel, et al., 2008).

De acordo com a regra dos hidretos binarios, a estabilidade do hidrogénio em um
intersticio é a média ponderada da estabilidade dos hidretos binarios dos atomos metalicos
vizinhos (Miedema, 1973). De um modo geral tem-se a regra da estabilidade invertida (modelo
Miedema): Os compostos intermetéalicos mais estaveis formam hidretos menos estaveis e vice-
versa (Mal, et al., 1974). Este modelo é baseado no facto de que o hidrogénio pode participar

apenas de um vinculo com um atomo de metal vizinho.
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2.2.1 Elementos

Hidretos metalicos sdo definidos como a ligacdo de um metal e o hidrogénio onde ha a

formacdo de uma Unica fase cristalina. Estes sdo agrupados em trés tipos de acordo com a

natureza da ligacdo hidrogénio-metal (Hirscher, 2010):

Ligagdo ionica ou salina — o hidrogénio existe na forma de um ido
negativamente carregado, sendo considerado um membro dos halogéneos. Os
hidretos de metais alcalinos tm uma estrutura de cloreto de sodio e 0s terrosos
tem a estrutura de cloreto de bario. Tipicamente sdo muito estaveis ndo tendo
grande aplicabilidade para armazenamento de hidrogénio, exceto o hidreto de
magnésio que na verdade é um hidreto de transicdo dos idnicos para 0s
covalentes.

Ligacdo covalente — é composta de hidrogénio e ndo-metais e ndo sdo formados
pela reacdo direta do gas, mas estes hidretos sdo formados a partir de reacdes
guimicas complexas. Estes sdo tipicamente liquidos ou gases a temperatura
ambiente, como a agua (H,0), gas sulfidrico (H,S), o silano (SiH,), borohidreto
de aluminio Al(BH,) 3, 0 metano (CH,) e outros hidrocarbonetos.

Ligacdo metélica — a maioria dos elementos aplicaveis ao armazenamento de
hidrogénio tem este tipo de ligacdo, sendo estes elementos terras raras,
actinideos e metais de transicdo. A ligacdo é feita por meio do
compartilhamento do eletrdo 1s do hidrogénio com a banda de conducdo do

material, gerando novos estados de ligacdo M-H.

2.2.2 Intermetalicos

Mostraremos a seguir algumas caracteristicas dos compostos intermetalicos das familias

apresentadas na Tabela 2.1 onde para fim de aplicacBes praticas de hidretos reversiveis, tém

sido combinados os elementos que formam ligas com propriedades fisicas mais interessantes.

Sandrock (1999) apresenta os valores termodindmicos de um exemplo classico da busca de
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novos materiais onde a combinacdo de La (LaH, formando com 25°C, P, da ordem de 3x10%°
atm e AH; = -208 kJ mol™) com Ni (NiH, formando com 25°C, P4 da ordem de 3400 atm e
AH; = 8.8 ki mol™) para formar o composto intermetalico LaNis (LaNisHg, 25°C Py da ordem
de 1,6 atm e AH; = -30,9 kJ mol™), de modo que se torna muito mais atrativo e aplicavel para o

armazenamento de hidrogénio.

A combinacédo dos intermetalicos pode ser muito variada e a bibliografia é vasta a este
respeito, onde a busca geral é por alguma liga metalica cujo hidreto consiga superar as
capacidades do LaNis, por exemplo, e melhorar o desempenho quanto a degradacdo ao longo
das hidrogenag@es, mas principalmente reduzir custos da matéria-prima e otimizar a densidade

energética.

Este tipo de estudos aplicam-se as diversas ligas metélicas, todavia em algumas delas,
ABs por exemplo, a substituicdo de elementos € relativamente facil sendo um elemento
geralmente dos lantanideos, calcio, itrio, ou zirconio, mas para aplicacdes industriais o

mischmetal® é mais usado por ser mais barato e versatil.

Podemos observar na Figura 2.8 que o quadro em destaque com pressdes 1-10 atm e
temperatura de 0-100°C é cruzado por varias ligas, sendo esse intervalo de maior interesse para

aplicagdes praticas de armazenamento de hidrogénio.

! Mischmetal é uma mistura de elementos da familia dos Lantanideos, normalmente composta por Ce, associado a
La, Nd, Pr e outros. As propor¢es normalmente incluem cerca de 50% de cério e 45% de lantanio com pequenas
quantidades de neodimio e praseodimio. A posicdo B é principalmente niquel, mas a sua substituicdo por outros
elementos de transigao, como Sn, Si, Ti ou Al também € usual.
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Figura 2.8: Linhas de Van'’t Hoff para hidretos do tipo ABs (Sandrock, 1999).

Na Tabela 2.2 apresentamos algumas propriedades de alguns hidretos referentes ao tipo

AB:, onde do ponto de vista da termodinamica os valores de entropia e entalpia sdo da ordem de

30 kJ/mol e 0,1 kJ/mol.K, assim como as temperaturas e pressdes. Agora quando se trata da

capacidade de armazenamento o LaNis demonstra-se superior aos demais atingindo a marca de

1,28 wt.%. Um ponto claramente desfavoravel é o custo da matéria-prima (acima dos sistemas

AB, ¢ AB).

Tabela 2.2: Alguns exemplos de hidretos do tipo ABs e suas respetivas propriedades PCT. Py é a pressdo de
dessorcdo a 25°C e T é a temperatura para pressao de dessorcédo a 1 atm (modificado de Sandrock, 1999)

Composicao Densi. AH AS Pq T (H/M)max Capacidade
liga reversivel

glem® kJ mol® kJ molK® atm °C Awt%  AH/M)
MmNis 8,6 21,1 0,097 23 -56 1,06 1,24 0,9
MmN, 15Feg g5 8,1 25,3 0,105 11,2 -32 0,82 0,90 0,65
MmN, sAlg s 8,1 28 0,105 3,8 -6 0,85 0,83 0,58
LaNis 8,3 30,8 0,108 18 12 1,08 1,28 0,93
LaNisgSng» 8,4 32,8 0,105 0,5 39 1,06 1,24 0,92
CaNis 6,6 31,9 0,101 0,5 43 1,05 0,99 0,55
Mm; 5C0g 7Alp 7,6 39,8 0,115 0,11 73 0,85 0,53 0,36
LaNijg »5Alg 75 7,6 44,1 0,117 0,024 104 0,77 0,78 0,53
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O CaNis tem um bom potencial para armazenar hidrogénio, pois a matéria-prima tem
menor custo e maior teor de H do que as ligas Mm ou as com base La, mas infelizmente
apresenta trés patamares (apenas o patamar central é apresentado na Tabela 2.2) (Sandrock,

1999).

Os compostos do tipo AB2 sdo muito explorados, assim como os do tipo AB5, por
demonstrarem bom desempenho quanto as propriedades termodindmicas e a absorcdo de
hidrogénio. O elemento “A” normalmente ¢ formado pelo grupo IVA (Ti, Zr, Hf) e/ou terras
raras (numero atémico de 57 até 71) ou Th. Os elementos B podem ser metais de transi¢do ou
metais de ndo-transi¢do de preferéncia por numeros atomicos 23 até 26 (V, Cr, Mn, Fe). Uma
grande variedade de substituicdes é possivel para ambos os elementos A e B, proporcionando

assim um elevado grau de propriedades PCT (Figura 2.9 e Tabela 2.3) (Sandrock, 1999).

As curvas PCT dos compostos AB, sdo comparaveis com as do tipo ABs, todavia tanto
a capacidade maxima guanto a capacidade reversivel acabam sendo, em média, maiores que as
dos compostos ABs. Com relagdo as pressdes e temperaturas de dessorcdo (1 — 10 atm, 1 —
100°C) os resultados sdo muito idénticos aos do grupo ABs onde podemos ver que varias linhas

cortam a &rea de interesse para aplicacGes em armazenamento de hidrogénio.

O estudo e analise detalhada de compostos sintetizados com ligas metalicas comerciais
sdo pontos importantes a serem explorados para o armazenamento de hidrogénio, sendo essa
pratica ja adotada por alguns pesquisadores, reduzindo o custo da producdo dos materiais para

aplicagdes praticas (Hu, et al., 2008; Mi, et al., 2010; Wang, et al., 2010).

Um exemplo desta pratica esta no uso do Vanadio nas ligas AB,, pois na liga
intermetalica Tig.sZr0.02Vo.43F€0.00Cro.0sMnys € mais vantajoso do ponto de vista do custo,
quando comparado com o uso de Vanadio na liga TiMny 4V, onde o custo da matéria-prima é
maior do que a primeira apresentada. No segundo caso o0 vanadio € um metal puro a ser

misturado com o0 manganeés e titanio. No caso anterior, temos uma liga comercial de ferro-
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vanadio gue se torna mais interessante do ponto de vista do custo. Portanto, ligas contendo V

devem ter algum Fe presente para permitir o uso de ferro-vanadio de baixo custo.

No entanto, esta estratégia tem algumas desvantagens uma vez que as ligas comerciais
tém quantidades apreciaveis de impurezas indesejadas, como o aluminio e o silicio, perturbando

a formacdo do patamar da isotérmica.
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Figura 2.9: Linhas de Van'’t Hoff para alguns exemplos de hidretos do tipo AB, (Sandrock, 1999).

Tabela 2.3: Propriedades para alguns exemplos de hidretos do tipo AB,. P4 é a pressédo de dessor¢cdo a 25°Ce T éa
temperatura para pressao de dessorcdo a 1 atm (modificado de Sandrock, 1999)

Composicao Densi. AH AS Py T (H/M) max Capacidade
liga reversivel
glem® kJ mol® kJ mol’'K! atm °C Awt%  A(H/M)
TiCry g 6,0 20,2 0,111 182 -91 1,25 0,85 0,45
Tio,982r0,02V0,43
5,8 27,4 0,112 11 -28 0,99 1,3 0,7
Fe,09Cro,0sMnj, s
TiMn 5 6,4 28,7 0,114 8,4 -21 0,99 1,15 0,65
ZrFey 5Cros 7,6 25,6 0,097 4,0 -10 1,03 0,9 0,62
TiMn 4V 6 5,8 28,6 0,107 3,6 -5,0 1,14 1,1 0,56
ZrMn, 7,4 53,2 0,121 0,001 167 1,2 0,9 0,6
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Dentro da busca de novos materiais, nomeadamente hidretos, ainda ha outros grupos
com suas respetivas “familias”, cada um com suas limitagdes de pressdes de trabalho, ou
dificuldades de sinteses, sendo que hoje os estudos tendem para 0s materiais compdsitos ou
complexos, explorando ao maximo as propriedades de cada elemento e também as proprias
técnicas de sintese. Outra frente nestas pesquisas tende para o desenvolvimento de materiais

leves pela introducgdo de hidretos com pés de alumina e/ou grafite (Herbrig, et al., 2015).
2.3 Microporosos e Nanoporosos

Tipicamente em materiais com estruturas porosas (micro e nano) o hidrogénio pode ser
armazenado com uma adsorcéo superficial, ou seja, ndo ha dissociagdo da molécula de H,, mas
sim uma interacdo do hidrogenio molecular com a superficie do material sélido por meio de
forcas de Van der Waals, onde a interagdo acontece entre dipolos temporarios formados devido
as flutuagdes na distribuicdo de carga em moléculas e &tomos. Este mecanismo é chamado de
Physisorption. Este tipo de mecanismo depende da geometria e do tamanho dos poros, pois 0s
mesmos podem gerar barreiras de potencial eletrostaticos dificultando a difusdo do hidrogénio

na maior area superficial possivel.

Por ndo existir uma dissociagdo da molécula do gas de hidrogénio, este processo €
totalmente reversivel, ou seja conseguimos retirar todo o gas adsorvido sem perdas. Do ponto de
vista dos materiais, como a adsorcdo do hidrogénio é apenas nas superficies, espera-se que a
integridade do material se mantenha ao longo dos ciclos, de modo que os materiais com
armazenamento por physisorption devem apresentar maior longevidade nos ciclos (Hirscher,

2010).

A capacidade de adsorcdo de um material poroso é descrita através de sua isotérmica de
adsorcao. Em contraste com hidretos metélicos e hidretos complexos, onde é usual a isotérmica
pressao-concentracdo, para materiais porosos emprega-se a isotérmica de concentracdo em

funcdo da pressdo de hidrogénio (Figura 2.10). A adsorcdo de hidrogénio é normalmente
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expressa como a capacidade de armazenamento gravimétrico, wt%, em relacdo a massa do

adsorvente (ms) e do hidrogénio adsorvido, M, :

m
wWt% = H2 0 2.7)
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Figura 2.10: Exemplo de isotérmicas (T=77 K) de adsor¢do de Hidrogénio para uma amostra MOF-5 com
baixa area superficial especifica (triangulos), de MOF-5 preparado pela BASF (circulos) e do MOF-5 evitando

contaminagdo com o ar (quadrado) (Hirscher, 2010).

Os materiais tipicos que apresentam adsorcdo de hidrogénio com finalidades de
armazenamento de energia sdo portadores de uma geometria porosa como é o caso das zeo6litas e
MOF’s, mas também se enquadram neste conjunto os materiais a base de Carbono, podendo
estes ser separados em duas classes, 0s de estruturas irregulares como o carvao ativado, e 0s

com estrutura ordenada de longo alcance que sdo os nanotubos ou nanofribras de carbono.

Os MOF’s e as zedlitas apresentam uma estrutura geomeétrica tridimensional devido as
formas das suas ligagdes quimicas, sendo: o primeiro, estruturas cristalinas constituidas por ides
metalicos ou clusters formados por moléculas organicas coordenadas moldando a estrutura; o
segundo, minerais microporosos, alumino silicatos (Hirscher, 2010). Ambas as estruturas

apresentam cavidades e poros de modo a formar uma grande area superficial, possibilitando a
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adsorcdo de hidrogénio. Sdo estruturas versateis, podendo-se modificar com a presenca de

novos ligantes variando a sua area superficial.

Quanto a adsorcdo de hidrogénio, por meio de modelos tedricos Vitillo, et al. (2005)
determina para um grupo muito alargado de zedlitas que a adsor¢do maxima é ~2,86wt% sendo
este valor calculado para condi¢cdes de baixas temperaturas e altas pressdes, todavia para casos
reais este valor deve ser menor. Os MOF’s podem apresentar capacidades de armazenamento
méaximo de 4,5 a 5,2wt% a cerca de 50 bar e 77K (Dailly, et al., 2006; Panella, et al., 2006;
Wong-Foy, et al., 2006). Deste modo, estes materiais tém grandes limitacGes do ponto de vista
mais pratico, no entanto podem auxiliar no desenvolvimento de outras tecnologias ou até

mesmo de compaositos.

Os materiais a base de carbono apresentam uma diversidade de valores de adsorgéo,
como € apresentado na Tabela 2.4 com alguns exemplos de resultados obtidos no
armazenamento de hidrogénio, que varia desde valores como 0.01 wt% (Dillon, et al., 1997) a
valores extremos de 67 wt% (Chambers, et al., 1998), este Gltimo ndo sendo reproduzido por

outros pesquisadores.

Tabela 2.4: Estudos de adsor¢do de hidrogénio por nanoestruturas a base de carbono. RT é a temperatura ambiente.
SWCNT - Nanotubos de carbono de parede Unica. GNF - Nanofibras de grafite (Z(ttel, et al., 2008).

Estrutura carbono Capacidade Temperatura/presséo Referéncia
SWCNT 0,01 wt% RT (Dillon, et al., 1997)
SWCNT 4,2 wt% RT /10 Mpa (Liu, et al., 1999)
SWCNT 0,43£0,03 wt% RT / 8 MPa (Kajiura, et al., 2003)

GNF 67 wt% RT /11.2 Mpa (Chambers, et al., 1998)
GNF 0,2 wt% RT (Ahn, et al., 1998)
GNF 3,3-3,8 W% RT /6.9 MPa (Lueking, et al., 2004)
GNF 1,2 wt% 12 MPa (Strobel, et al., 1999)
Carvao ativado 1,6 wt% 12 Mpa (Strobel, et al., 1999)

A variabilidade dos resultados obtidos, na Tabela 2.4, pode ser explicada pela

dificuldade da reproducdo da amostra carbono, assim como por problemas quanto a avaliagdo da
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adsorcdo do hidrogénio pela amostra de carbono por se tratar de amostras de baixa densidade

(Zuttel, et al., 2008).

2.4 Dificuldades e solucGes no uso dos hidretos com fins energéticos

Como visto, o uso dos hidretos no armazenamento de hidrogénio passa
fundamentalmente pela investigacdo da absorcdo/dessor¢do e da formagdo dos hidretos. O
emprego dos materiais para uso com fins energéticos engloba outros desafios onde o

reservatorio, ou tanque, € uma peca importantissima para o sucesso desse setor.

A variagdo térmica das reacGes na formagao de hidreto (carga — exotérmica, descarga —
endotérmica) pode atingir valores elevados, de modo que é sempre necessario pensar no

controle térmico para otimizacdo da capacidade reversivel de hidrogénio.

O géas ao entrar nos intersticios dos materiais deforma a rede cristalina, gerando uma
expansdo reversivel do volume da rede, esta variagdo a nivel atdbmico pode converter-se em
grandes alteracBes macroscépicas, gerando problemas diversos, desde tensdes nas paredes dos
reservatorios, até reducdo do fluxo de gas. As sucessivas alteracdes da rede cristalina levam a
fragilizacdo do material e por consequéncia a sua degradacdo, e em alguns casos a redugdo dos

tamanhos dos graos.

As tensOes nas paredes de um reservat6rio de hidrogénio sdo causadas, em sua maioria,
pelas alteracBes volumétricas dos materiais ao absorverem géas, todavia a origem das tensées
esta relacionada com a forma, tamanho das particulas e a distribuicdo dentro do reservatorio.
Nasako, et al (1998a) apresenta estudos de tensdes nas paredes de um reservatorio durante os
ciclos de hidrogenacdo de uma liga do tipo ABs (Figura 2.11). Neste trabalho demonstra o
aumento das tensdes durante a carga em concentracBes diferentes de H, (Figura 2.11(b)) e

compara também diferentes densidades de empacotamento (Figura 2.11(c)).
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Figura 2.11: Estudo de tensdes causadas nas paredes de um reservatorio pelos ciclos de hidrogenagédo.(a) Camara
com hidreto;(b) tensdes medidas para as concentra¢es maximas de hidrogénio; (c) comparacéo de diferentes
densidades de empacotamento ( Nasako, et al., 1998a).

O mecanismo causador das tensGes estd relacionado com a densidade de
empacotamento inicial, que quando atinge determinado valor ja nos ciclos iniciais, inicia um
processo de aglomeracdo; em seguida a pulverizacdo do material durante a hidrogenacgdo gera
finas particulas cujo tamanho é propicio para ocupar os espacos livres principalmente no fundo
do reservatorio, de forma que temos um acimulo das tensdes. Ao, et al. (2005) apresenta

resultados semelhantes para o LaNis.

Quando nos ciclos iniciais temos espaco suficiente ou mecanismos para conter as
movimentagdes, evitando assim as tensdes inicias, o inchar/desinchar da amostra acontece como
uma “respiracdo” livre. Qin, et al. (2008a) verifica experimentalmente com uma liga do tipo
AB;s que a tensdo nas paredes do reservatorio esta diretamente ligada ao grau de empacotamento
desde que a liga metélica é colocada no reservatorio, e relaciona-a com o efeito de pulverizacdo
do material com os ciclos (Qin, et al., 2008b), mas também é influenciada pela orientacdo do

proprio reservatorio (Figura 2.12), sendo que para um reservatdrio na horizontal as tensdes sao
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menos significativas, apresentando tor¢Ges além do inchago das paredes. Ja o reservatdrio

vertical demonstra uma deformacdo mais significativa na parte inferior, na forma de um bojo

(Figura 2.13).
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Figura 2.12: (a) Ensaio com reator horizontal e (b) com reator vertical. A: entrada de hidrogénio; B: filtro de aco
inoxidavel sinterizado; C: liga LaggYo4NiggMng,; D: extensometro biaxial; E: reservatério cilindro de ago
inoxidavel; F: tampa; G: Juncdo (Qin, et al., 2008b).

a b
Figura 2.13: Deformacéo do reator com densidade de empacotamento de 51,5% em volume: (a) de flex&o no reator
horizontal depois de 47 ciclos e (b) bojo sobre o reator vertical, apos 49 ciclos (Qin, et al., 2008b).
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Wang, et al., (2009) desenvolveu simula¢Ges computacionais em trés dimensdes com o
método de volumes finitos, resolvendo o modelo matemético para a absorcdo de hidrogénio
pelo LaNis, explorando dois cenarios: na primeira situacdo o tanque é posicionado na vertical
com a entrada do gas pela base superior do cilindro. Na segunda situacdo o tanque é
posicionado na horizontal, modificando assim a acomodagdo do metal dentro do volume do
tanque, mas mantendo a posi¢do de entrada do gas. As simulacdes mostram os gradientes de
temperatura para absor¢do de hidrogénio evidenciando a necessidade de um sistema de
arrefecimento para melhorar a cinética da reagdo do metal com o géas. Um trabalho semelhante
ja havia sido desenvolvido por Jemni e Nasrallah (1995) que fizeram um estudo dindmico em
duas dimensdes da transferéncia de massa e calor para um reator. Na simulagdo considera-se o
reator totalmente preenchido pela liga metalica, sendo abordados problemas como densidade de
hidreto e a sensibilidade quanto a geometria do reator, pressao de entrada e temperatura, todavia
0 problema da condugdo térmica nos hidretos e o controle térmico € um problema com um

maior grau de complexidade, precisando ainda de outros estudos tedricos e experimentais.

A distribuicdo das particulas dentro de um reservatorio foi verificada
experimentalmente por Okumura, et al. (2012), onde demonstrou a existéncia de densidades de
empacotamento maiores no fundo do reservatério, causando uma maior deformacao nas paredes
de um reservatério nesta regido. Tais observacGes foram feitas apds congelar a amostra e
verificar o grau da densidade de empacotamento local (Figura 2.14). Também demonstra que 0
controle do espaco acima da amostra (volume morto) é fundamental para reduzir as tensGes nas

paredes dos reservatorios.
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Figura 2.14: Densidade de empacotamento e deformac&o local do reservatorio em fungdo da posicdo de cada regido
do reservatério (em cm), a partir do fundo (1) para o topo (10). Os circulos abertos referem-se a um ensaio com uma
carga Unica de hidrogénio; os circulos fechados referem-se a um ensaio ap6s varios ciclos de hidrogenagéo. A
densidade de empacotamento inicial era de 0,40 (Okumura, et al., 2012).

Saito, et al., (1997) verifica em disco rotativo que o0 hidreto Tig71Zrg20MnggCrCug, tem
0 angulo de repouso a aumentar com a concentracdo de hidrogénio; por outro lado diminuiu
com o aumento do tamanho de particula. A formacdo de agregados tende a ocorrer com
facilidade, devido ao aumento da coesdo e do atrito entre os grdos do hidreto de metal em pé

apos muitos ciclos de carga/descarga de gas (Figura 2.15).
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Figura 2.15: O angulo de repouso como uma fung¢do da concentracdo de hidrogénio em hidreto de metal (a) e
tamanho de particula (b) (Saito, et al., 1997).
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Em resumo, com os ciclos de carga e descarga de hidrogénio em um hidreto, algumas
propriedades sdo diretamente afetadas, como o tamanho do gréo, a distribuicdo dentro do

reservatério, conducao térmica e por fim a degradacgéo do hidreto.

O processo de fragmentacdo, assim como 0 aumento da densidade de empacotamento
dos pds de hidretos melhora o contato entre 0s grdos e por consequéncia a conducgédo térmica
(Smith, et al., 2012), todavia podem gerar tensdes nas paredes dos reservatorios comprometendo
a integridade estrutural, mas também exercendo tensfes em todos 0s componentes internos do

tanque, como os dispositivos termorreguladores (Nasako, et al., 1998b).

Na abordagem de Smith, et al. (2012), a condugdo térmica é favorecida pelo
encravamento (jammed packing) de particulas irregulares, mas nao responde a todos 0s
problemas da conducdo térmica para uma distribuicdo irregular de particulas ou mesmo das

aglomeracdes.

Os hidretos normalmente ndo sdo bons condutores de temperatura, ainda mais na forma
de pds. Tratando-se de matéria granular (p6s de hidretos) temos o volume do material dividido
em duas espécies: 0 volume do material solido e o volume entre os grdos (volume vazio). A
razdo entre estes dois volumes é a porosidade (ver secdo 4.2.4), a qual tem grande influéncia na
conducdo térmica. Matsushita, et al. (2013) desenvolve uma férmula para a variagdo da
porosidade com a hidrogenagdo, a partir de observagcdes experimentais no hidreto de LaNis
(Figura 2.16), sendo depois aplicada em calculos de condugdo térmica considerando o contato

entre os grdos (Matsushita, et al., 2014).
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Figura 2.16: Sistema experimental com porta-amostras transparente usado por Matsushita, et al., (2013)para a
medida da variacgao da porosidade em fungéo da concentragéo de hidrogénio na liga LaNis com massa de 50 g.

Com uma céamara transparente (Figura 2.16) Matsushita, et al. (2013) acompanha a
variacdo da altura da amostra durante as cargas e descargas de hidrogénio na liga metélica de
LaNis. Durante a carga os atomos de hidrogénio vao-se distribuindo pela rede cristalina
provocando a expansdo da mesma, por consequéncia observa-se um aumento do volume
macroscopico do hidreto, todavia, neste caso observa-se a diminuicdo da porosidade. Ao
descarregar a amostra volta a encolher e a porosidade a aumentar. Mas podemos notar que a
diferenca das massas de dois ensaios realizados, um com 50 g e outro com 90 g, geram
diferentes valores de porosidade, sendo que a maior massa resulta numa menor porosidade
média. Todavia é de esperar que a massa maior apresente um grau de aglomeracéo mais elevado

para a base do reservatorio.

Assim como nos ensaios das tensfes apresentadas por Nasako, et al (1998a), indicando
que ha um actmulo de tensdo ao longo dos ciclos, Matsushita, et al. (2013) demonstra uma

evolugdo crescente da porosidade (Figura 2.16) com tendéncia exponencial.

Outras abordagens experimentais ao problema das dilatagdes e variagcdo da porosidade
associadas com a hidrogenacdo sdo apresentadas por Charlas, et al. (2012), que usaram um

sistema experimental para estudar as alteracdes volumétricas macroscopicas, empregando-o ao
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composito de hidreto Ti-Cr-V+Zr-Ni. Este sistema experimental € composto de um recipiente
em paredes rigidas e a amostra fica confinada e levemente comprimida com uma mola. As
alteracdes volumétricas sdo observadas por meio do deslocamento de um pistdo no topo da
amostra. Com este equipamento verificam uma diminui¢do volumétrica e da porosidade com o

aumento dos ciclos (Figura 2.17).

Em seus estudos, Charlas, et al. (2012) é cuidadoso ao descrever as variagcdes dos
pardmetros de rede para o compoésito em questdo, levando em conta as mudancgas de fase.
Todavia, seus resultados levam a um comportamento linear com o aumento da concentragdo de

hidrogénio.

Em um segundo trabalho verifica a relagdo da tens@o induzida por compressao superior
e sua influéncia na dilatagcdo. Ao aumentar a compressdo que a mola exerce no topo da amostra,

a expansdo volumétrica reduz ainda mais e gera sobrecarga nas paredes do recipiente (Charlas,

etal., 2013).
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Figura 2.17: Sistema experimental para medidas da variagdo volumétrica de hidretos e resultados da variacdo da

porosidade com ciclos de hidrogenagéo (Charlas, et al., 2012).

Outros autores usaram feixes de neutrbes para observar as alteracdes volumétricas, de

porosidade e de densidade com o processo de carga e descarga de hidrogénio em métodos

radiograficos ou tomograficos (Gondek, et al., 2011; Pohlmann, et al., 2015).
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Com um sistema experimental adequado, com a amostra ligeiramente comprimida com
uma mola, Herbrig, et al. (2015) estuda ciclos de hidrogenagdo em compdsitos do tipo AB; (Ti-
Mn), por meio de imagens de neutrdes comparando o compdsito de hidreto metalico com grafite
(MHC) e com pds de alumina (HAP). No estudo com o composito MHC demonstra um salto
inicial do volume no primeiro ciclo de hidrogenacao, cerca de 31% ndo retornando aos valores

iniciais, mantendo-se num volume de aproximadamente 24% maior do que volume inicial

(Figura 2.18).
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Figura 2.18: Camara para estudos com neutrdes da varia¢éo do volume do compdsito MHC (Hydralloy C5, com 5%
em massa de grafite natura e expandida) em relagdo ao volume inicial para os ciclos de hidrogenacao. Herbrig et al
(2015)

As alteracdes volumétricas dos compdsitos provocam uma redistribuicdo do material
dentro do reservatério ao completar um ciclo de carga e descarga de hidrogénio. Na Figura 2.19
Herbrig, et al. (2015) mostra uma hidrogenacdo para o compdsito com alumina, onde vemos
claramente o aparecimento de pontos com maior aglomeracdo, sendo que a amostra MHC
mostra um melhor comportamento quanto a uniformidade do compo6sito, mesmo ao fim da

descarga.
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Figura 2.19: Estudo de imagens de neutrdes (a-c) com hidrogenacédo e desidrogenacédo rapida do composito HAP,
(d-h) hidrogenacao rapida e desidrogenacao lenta do compésito MHC. Herbrig et al (2015)

Com os ciclos de hidrogenacdo o compoésito MHC passa a apresentar fendas no topo,
mas a base continua com a mesma densidade aparente. Relata também um aumento de tensées
nas paredes do reservatorio com o desaparecimento de uma folga inicial de ~500 um que existia
entre o material e a parede do reservatdrio. Isto aparece como vantagem para este material pois
melhora a condugdo térmica entre o hidreto e a parede do reservatorio, todavia pode acarretar

tenses com 0 aumento dos ciclos, uma vez que tende a aglomerar na base do reservatorio.

Estes trabalhos vém contribuir para as pesquisas no setor de armazenamento de
hidrogénio, e estes dados tedricos e experimentais ajudam no desenvolvimento de novas

solucdes no desenvolvimento de tanques.

Cada solucdo para o emprego do hidrogénio no meio industrial, tanto em pequenas ou
em grandes escalas apresenta as dificuldades associadas, e a investigacdo dessas propriedades

sdo o caminho para o desenvolvimento de soluc@es eficientes e otimizadas.
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Capitulo 3. Sistemas Sieverts

Os estudos de novos materiais com potencialidade para o armazenamento de hidrogénio
passam fundamentalmente, como é débvio, pela caracterizacdo da absorcdo (carga) e dessor¢ao
(descarga) de hidrogénio. Esta caracterizacdo pode ser feita por varios métodos (como referido
no capitulo 2). Apds o estudo fundamental, ou seja, comprovar que uma amostra absorve ou ndo
absorve hidrogénio, podemos investigar os motivos pelos quais temos ou ndo um bom candidato
para 0 armazenamento de hidrogénio, além de outras propriedades relevantes para o uso do

hidrogénio em tanques (ver capitulo 4).

Neste trabalho montdmos, calibrdmos e automatizdmos dois sistemas volumétricos do
tipo Sieverts (Broom, 2007; Broom, 2011) para a caracterizacdo de materiais quanto a absorgdo
de gases. Optamos pelo método volumétrico devido as vantagens experimentais e a
simplicidade de construgdo. O primeiro é o Sieverts pneumatico (seccdo 3.1), o qual foi
desenhado para trabalhar em press6es elevadas e com grande precisdo nas medidas; o segundo
equipamento é o sistema volumétrico de ciclagem (seccdo 3.2), onde o objetivo é submeter 0s
materiais a milhares de ciclos de hidrogenacéo com a finalidade de forgar o envelhecimento dos

materiais com a a¢do do hidrogénio.

Sistemas volumétricos dependem do conhecimento, com grande precisao, dos volumes
envolvidos, nomeadamente o volume de referéncia e o volume da cdmara ou reator, mas antes
gue se possa conhecer os volumes do sistema, precisamos garantir a estanqueidade, o que pode

ser uma tarefa morosa dependendo da complexidade das instalagdes.

As fugas podem existir para o ambiente (fugas para fora do sistema) ou através das
valvulas internas entre as diferentes partes do equipamento. Ambos modificam os resultados,
alterando as leituras de absor¢do de hidrogénio pela amostra, ou gerando cinéticas “estranhas”.

Durante uma carga, se a cdmara apresentar fuga para a atmosfera, teremos leituras da absor¢édo
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com valores acima do esperado, as fugas na descarga também afetam o resultado final
aparentando um valor maior que a amostra armazenou. Em teste dindmico de cinética, as fugas
apresentam um comportamento linear da pressdo em funcdo do tempo para pressfes diferentes
da atmosférica. Outro problema de quando ha alguma fuga é o facto de a amostra poder ficar
exposta a atmosfera quando se faz vazio no sistema contaminando assim a amostra por gases

atmosféricos (Gross, et al., 2012).

Ha& alguns métodos para a detegdo de fugas, que vao desde abordagens muito simples
como o teste de bolhas debaixo de agua, bolha de sabdo, queda de pressdo ou de vacuo. Outros
métodos dependem do uso de detetores de gas (hélio, hidrogénio) e ou detetores sénicos. Os
métodos de bolhas tém baixa sensibilidade, servindo para encontrar fugas grandes. Como nas
nossas experiéncias precisamos de um sistema estanque, 0 emprego do método de bolhas é
pouco eficiente quando estamos em busca de microfugas, sendo necessario utilizar detetores de

gas para He e H,.

Outra condicdo de extrema relevancia, tanto para a montagem quanto para 0s proprios
ensaios em sistemas volumétricos € a homogeneidade da temperatura do equipamento, para a
quantificagdo correta do gas. Quando se utilizam temperaturas diferentes para o volume de
referéncia e para a amostra, € necessario observar-se o gradiente térmico para as devidas

correcOes da leitura do transdutor de pressao.

Todas estas questdes e problemas devem ser respeitados ha montagem e manuseio deste
tipo de equipamento, isso tudo além da seguranca. Com estas observagdes podemos seguir com
0 desenvolvimento dos sistemas para a caracterizacdo dos materiais, assim como com 0s testes

de calibragdo e seu emprego juntamente com a cdmara de dilatacdo (capitulo 4).
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3.1 Sieverts pneumatico

Para os estudos de precisdo na caracterizacdo de materiais quanto a absorcdo de
hidrogénio construimos um sistema volumétrico tipo Sieverts apresentado na Figura 3.1, o qual
é composto por tubos e conexdes em aco inox 316 e valvulas pneuméticas da NOVASWISS. As

valvulas séo para trabalho em alta presséo, suportando até 690 bar a temperatura ambiente.

Bomba de
vacuo

Volume de
expansio

Val iy

Volume de
referéncia

. Vilvula pneumaitica Valg,,,

. Vilvula manual

‘ Vilvula controle de fluxo
o Leitura da pressio

Figura 3.1: Fotografias e diagrama do sistema volumétrico Sieverts pneumatico.

Porta para
outros equipamentos

Camara
Porta-amostras

Esta montagem experimental foi projetada para ensaios em alta pressdo, onde a medida
é feita por meio de um transdutor KISTLER 4045A100 (P1qo na Figura 3.1) com variacdo de 0 a
100 bar maximo, e com um amplificador KISTLER 4603. As medidas sdo feitas numa sala
climatizada onde se utiliza um sensor NTC Thermistor que monitoriza a temperatura ambiente

junto do volume de referéncia do sistema Sieverts.
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Para melhorar a precisdo a baixas pressdes, temos um segundo transdutor KISTLER
4045A5 (Ps na Figura 3.1) com variacdo de 0 a 5 bar maximo, sendo este ligado ao volume de
referéncia por intermédio de uma valvula manual, a qual fica fechada quando estamos em
ensaios de maior pressao para preservar o equipamento. O sistema é ligado a uma bomba de
vacuo rotativa e temos 0 acompanhamento da condicdo do vacuo por intermédio de um sensor

pirani junto da bomba.

O volume de referéncia é composto pela tubagem e conexfes entre as valvulas
pneumaticas (tubagem interna da linha tracejada na Figura 3.1), podendo ser expandido por uma
valvula manual e a ligagdo a um novo volume (volume de expansdo). Para a avaliagdo e
célculos da concentracdo de hidrogénio correta nas amostras, todos os volumes devem ser

calibrados previamente.

O sistema Sieverts é controlado por uma NI-DAQ PCI-MIO-16XE-50 (resolucéo de 16
bits e precisdo de 1,443 mV), onde se faz a aquisi¢do dos dados da pressdo, temperatura e o

controlo das valvulas por meio de uma interface gréfica desenvolvida em LabVIEW.

O equipamento dispde de duas entradas de gas com vélvulas manuais para a selegdo do
gas que sera empregado no estudo. Antes do volume de referéncia temos ainda um manémetro
P, para acompanhar a pressdo na mangueira antes da entrada no sistema, a qual é feita por
intermédio de uma valvula de controlo de fluxo SS-31RS4-G Swagelok com limite de presséo

de 344 bar unidirecional.

Para o melhor funcionamento da automatizacdo do equipamento, a valvula de controlo
de fluxo deve ser regulada para um fluxo lento de acordo com a cinética de absorcdo da amostra
em ensaio. Para um ensaio com cinéticas rapidas o fluxo de entrada de gas deve estar
configurado para aproximadamente 5 mbar/s com uma presséo na mangueira da ordem de 150

bar.

Se a taxa de fluxo de entrada estiver configurada com um valor acima da taxa de

absorcdo de gas pela amostra, haverad um acimulo de pressdo antes do volume de referéncia,
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cuja presséo final serd maior que a pressao esperada para o ponto da isotérmica, de modo que o

protocolo de controlo ird acabar por descarregar o excedente de pressao.

A atuacéo das valvulas pneuméticas é dada por meio de electrovalvulas piloto da ASCO
com ar comprimido a 6,9 bar de pressdo. Sdo quatro as valvulas pneumaticas, a primeira para a
entrada do gas Valgs, uma segunda para a bomba de vacuo Val,.., a terceira de escape para a

atmosfera Valary, € a Ultima véalvula Val ., ligando o volume de referéncia e a camara.

Uma das maiores dificuldades para o desenvolvimento deste equipamento foi a
montagem do sistema. As valvulas pneumaticas sdo de dimensfes aprecidveis e relativamente
pesadas, de modo que o equipamento foi montado em uma mesa com placa de trilhos de
aluminio, com o intuito de facilitar o alinhamento dos componentes e minimizar a possibilidade

de fugas nas conexdes.

A montagem deve ser feita de forma minuciosa, sendo necessario montar por modulos
para facilitar os testes de estanqueidade. Em cada passo, é feita a montagem do médulo, o
mesmo deve necessitar sempre de duas portas, uma para ligacdo a bomba de vacuo e outra para
a entrada de géas, juntamente nesta entrada ou no proprio médulo é necessario a montagem de
algum sensor de pressao, de modo que possamos fazer os testes de estanqueidade adequados em

cada mddulo, minimizando desta forma o problema.

Iniciamos pelo conjunto da entrada de gas antes do volume de referéncia (lado esquerdo
do diagrama na Figura 3.1), e passamos pelos testes de fuga, iniciando pelo teste de vécuo,
podemos verificar numa primeira aproximacao se o volume esta corretamente montado, ou seja
conseguimos verificar rapidamente a recuperacdo da pirani para a marca do melhor vacuo
possivel para a bomba. Uma vez que a tubagem esti em vacuo, vamos ao teste de pressao, onde
por seguranga iniciamos com He, se as ligagdes estivem bem, a pressdo mantém-se constante.
Caso exista alguma fuga, a identificacdo pode ser feita inicialmente com bolhas de sabdo, mas
esta abordagem resolve-nos apenas as fugas maiores, de modo que utilizamos um detetor de He,

e posteriormente montamos um sensor de hidrogénio (MQ-8 da Hanwei Eletronics Co.,Ltd que
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pode detetar concentracdes na faixa de 100 a 10000ppm), o que ajudou a resolver o problema

das fugas de gés.

Uma vez detetado o ponto de fuga, faz-se um novo aperto e conferimos pela
estabilidade da pressao e pelo sinal do sensor do gas se o problema esta resolvido. Quando um
maodulo é dado como estanque, podemos prosseguir para as proximas montagens até completar
0 equipamento, sendo fundamental introduzir 0 menor nimero de pegas novas por vez, para

assim minimizar os possiveis pontos de fuga.

3.1.1 Automacéo e protocolos de medidas

Os protocolos de controlo do Sieverts pneumatico foram implementadas no LabVIEW,
onde por meio de duas interfaces gréaficas se podem programar 0s ensaios para ciclos de
hidrogenacdo em modo automético, mas também é possivel comandar o equipamento

manualmente.

Um dos parametros mais importantes para os sistemas de aquisicdo de dados é a taxa de
amostragem, ou seja 0 nimero de medidas por unidade de tempo por canal. Uma taxa rapida
adquire mais pontos num determinado tempo e pode formar uma melhor representagdo do sinal
original. Desta forma temos uma taxa de aquisicdo com um limite de cem mil pontos por
segundo com a aquisic¢do configurada para continuo, para o qual o limite é de 10123. Toda a vez
que a aquisicdo atinge o nimero limite faz-se uma média dos pontos e desta forma temos uma
melhor representacdo do sinal (Figura 3.2). Podemos ainda observar a dispersdo de valores
medidos no lado direito da Figura 3.2, que nos d& ideia do erro da medida intrinseca a leitura, o

qual é reduzido ao erro da média neste procedimento.

49



Data et 4

-0,004 - -0,004 -

-0,006 - -0, 006 -

-0,005 - -0,005 -

-0,010-

0,010 -

-0,012 0,012 -

-0,014 =)

| -0,014 =)
0 5000

1
10000

1
15000 i

Statiskic 2

§|| Mean
P Set 1 Oukpuk 2

0,005

Figura 3.2: Exemplo de aquisicao de dados da pressdo pela placa NI-DAQ como amostragem da melhor

representagdo do sinal.

Com o controlo manual (Figura 3.3) € possivel operar as valvulas e fazer a aquisicao de
sinal da pressdo no volume de referéncia e a temperatura. Nesta interface geramos dois arquivos
de dados: o arquivo de cinética, onde se regista os valores correspondentes a variacao da pressdo
enguanto a valvula entre o volume de referéncia e a camara permanece aberto; o segundo
arquivo é das isotérmicas, onde ficam registados os valores das medidas, os quais sao utilizados
nos célculos da concentragdo da absorc¢do das amostras. Ainda nesta interface temos um quadro
a esquerda com o indicativo da condi¢do das valvulas (abertas ou fechadas), das pressdes do

sistema e da pressdo de gas da camara, que é a Ultima leitura em que a valvula da camara se

encontrava aberta.
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Figura 3.3: Interface gréfica de controlo manual para o sistema Sieverts pneumatico.

Tipicamente com o controlo manual executamos algumas operagdes para iniciar 0s

estudos em materiais, quando a aquisi¢do de dados deve ser feita fora do protocolo padrédo de

isotérmicas, como a limpeza da amostra em vazio dindmico, onde precisamos que as valvulas da

camara e da bomba de vacuo permanecam abertas por um longo tempo. Outra aplicacdo desta

interface esta nas ativacdes das amostras, onde estamos novamente em uma operagao com um

tempo mais alargado, mas desta vez apenas com a valvula da cadmara aberta e acompanhando as

variacdes da pressdo e da temperatura.

No entanto, é possivel manualmente proceder com uma isotérmica completa, operando

manualmente as valvulas para fazer as expansfes adequadas entre os volumes (volume de

referéncia — cdmara — volume de referéncia) e salvar manualmente os dados da pressdo de

equilibrio utilizando-se o botdo ”Save Data” no quadro de registo quando se atinge cada pressao

de equilibrio. Cada vez que este botéo é pressionado, € acionado um contador de N pontos o

qual deve ser definido (valor padrdo é de 5 pontos), quando o nimero das leituras for igual ao
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numero N, do conjunto de N leituras de pressdo e de temperatura retiramos o valor médio das

variaveis.

Para o controlo automético do sistema (Figura 3.4), podemos configurar a experiéncia

em dois modos de funcionamento: medidas com passos definidos da pressdo, ou valores de

pressdo previamente definidos para a isotérmica. Esta escolha dos modos de funcionamento é

feita no interruptor junto do ponto 1# no painel, e devemos para ambos 0s casos configurar a

pressdo inicial do volume de referéncia em cada passo, a qual condiciona o nimero de pontos

que obteremos na isotérmica. Se o intervalo de pressdo AP no volume de referéncia durante a

absorcdo for pequeno, obteremos por fim uma pequena variagdo da concentracdo Any (Figura

3.5) e mais pontos na isotérmica.
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Figura 3.4: Interface gréfica de controlo automético para o sistema Sieverts pneumatico.
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Figura 3.5: Relacdo entre a queda de pressdo e a absorc¢do (concentragdo) associada que € utilizada para cada
ponto de uma isotérmica.

Na medida com passos precisos, definimos o incremento para o ponto de pressdo
seguinte no volume de referéncia. O valor inicial padrdo de uma isotérmica é de 0,5 bar, sendo
este 0 primeiro ponto. Os pontos seguintes tomam o valor do Gltimo ponto configurado para a
pressdo do volume de referéncia e adicionam o incremento. Este modo de funcionamento
possibilita o estudo exploratério de uma amostra, ou seja, quando ndo sabemos a partida a forma
da isotérmica, ou a posi¢do do patamar, podemos com passos pequenos de pressdo gerar uma

isotérmica minuciosa.

No modo de funcionamento para isotérmicas, € necessario conhecer a relagdo da
pressdo do volume de referéncia com 0 quanto se espera que a amostra absorva, para que se
possa definir os pontos de pressdes iniciais. Neste modo de funcionamento € possivel executar
ensaios procurando testar a reprodutibilidade dos resultados e da evolucgdo das proprias cinéticas

no meio de uma isotérmica.

Uma vez definido o modo de funcionamento, precisamos configurar o intervalo entre
leituras do zero do transdutor? nas entradas da marca 2# na Figura 3.4. Num ensaio longo,

onde garantidamente ha uma variagdo do zero, é importante verificar o seu valor em todos 0s

2 Zero do transdutor: Quando o transdutor de pressdo fica sob pressdo durante um tempo alargado, a
membrada interna deforma-se, de modo que passamos a obter uma leitura da presséo abaixo da medida
real (em vazio temos pressdes negativas), sendo necessario corrigir esta deformacdo nos calculos
simplesmente pela subtracdo do valor medido com o valor lido do novo zero, para o qual é necessario
evacuar o volume de referéncia.
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pontos. Outra situacdo é quando temos uma amostra com baixa absor¢do, neste caso a varia¢éo
do zero pode ser responsavel por grandes erros na medida da concentracdo, de modo que é
aconselhavel verifica-lo a cada ponto da isotérmica. No caso de ensaios rapidos, a deformacao
da membrana do transdutor de pressdo pode nédo existir, de modo que o intervalo de leitura do
zero pode ser programado para O (zero) e desta forma teremos sempre pressao no volume de
referéncia. Neste quadro também se configura o tempo de vacuo (em segundos X 3) entre cada

medida, sendo isto mais importante para a descarga.

As condicbes de paragem, para uma isotérmica, devem ser configuradas em trés
condi¢bes marcadas em 3# na Figura 3.4. A primeira entrada é a pressdo méaxima admissivel no
volume de referéncia. Esta configuracdo é importante principalmente para o modo de
funcionamento em passos de pressdo e/ou quando utilizamos o transdutor de pressdo de 5 bar. A
segunda entrada é a pressdo maxima da camara, onde temos como referéncia a Ultima pressao
lida quando a valvula da camara estava aberta. Quando este valor é menor que a pressao final da
cdmara a carga é encerrada, dando inicio ao protocolo de descarga. A terceira entrada é a
pressao minima admissivel para a descarga, onde por exemplo, se a pressao for 1 bar, temos
uma descarga até a pressao atmosférica, deixando sempre algum residuo dentro da camara, se a

pressdo for configurada para O bar (zero) tendemos para uma descarga completa da amostra.

A condigdo de paragem para a cinética em cada ponto da isotérmica € baseada no
calculo da taxa de variacdo da pressdo e deve ser configurada nas entradas marcadas 4# na
Figura 3.4, onde temos quatro entradas: A primeira entrada € a definicdo do niumero de pontos
observaveis para o célculo da taxa de variagdo da pressdo; a segunda entrada é o intervalo da
leitura entre cada ponto de pressao, sendo configurado em milissegundos; a terceira entrada é a
taxa de variacdo da cinética; em quarto temos o numero de repeticGes dos testes de paragem.
Quando o numero de leituras é atingido, calcula-se a taxa da variacdo da pressdo para este
intervalo pelo ajuste linear aos dados de pressdo, a qual sera comparada em médulo com o valor

definido (tipicamente a taxa deve estar abaixo de 100 pbar/s). Este teste é repetido até o limite
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predefinido (pelo menos trés vezes) pois quando a cinética se torna lenta, a variacdo da taxa de

absorcao/dessor¢édo (variacdo da pressdo) s6 pode ser vista com um tempo mais alargado.

Nesta ecrd ainda apresentamos o quadro de valvulas e pressdes, no qual podemos
acompanhar em que condic¢es 0 ensaio se encontra, quais as valvulas que estdo a ser atuadas,
além de acompanhar as leituras da pressdo, tanto no volume de referéncia, quanto da camara e

logicamente também a leitura da temperatura.

Nos trés graficos apresentados neste ecrd podemos acompanhar o histérico das cinéticas
da pressao e a variacdao da temperatura ambiente, sendo possivel ainda ativar o termopar, o qual
pode ser colocado junto da camara para acompanhar as variagGes da temperatura quando 0s
ensaios forem feitos em azoto liquido ou em temperatura com o uso de uma estufa. Os outros
dois graficos apresentam as taxas de variacdo da presséo e temperatura do nimero de pontos

definidos.

Feitas as configuracBes da experiéncia, podemos iniciar as medidas pressionando o
botdo “play”, o qual iniciara o algoritmo da isotérmica para o sistema automatico apresentado
na Figura 3.6. E de notar que as vélvulas pneuméticas usadas ndo tém controlo de fluxo, abrindo

e fechando completamente em um tempo muito curto e ndo controlavel.
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Figura 3.6: Fluxograma para isotérmica em modo automatico implementada no controlo do sistema Sieverts
pneumatico.

Durante as cargas a expansdo entre volumes é contabilizada no sentido do volume de
referéncia para o volume da camara, sendo estas medidas cumulativas. Para a descarga, as
expansdes sdo da cAmara, a qual deve estar previamente em pressdao e o volume de referéncia,

sendo que este se encontra previamente em vacuo.
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O tratamento de dados, ou seja a quantificacdo da concentracdo final na amostra é
realizado com o software Gé&s Sorption (versdo GS.15 (Domingos, 2015)) de calculo
desenvolvido para esta finalidade e disponivel no laboratorio de hidrogénio. Este software

utiliza a equacdo de estado Benedict-Webb-Rubin (BWR):

3

p= RTp+[BORT—A—%jp2 +(bRT —a)p° +aap® +(’Ti2[(1+yp2)e-vpz] 3.1)
onde p é a densidade molar do gas (n/V), e {a, A0, b, B0, c, CO, a, v} sdo constantes tabeladas

para o gas utilizado (Cengel, 1997; Zhou, et al., 2001).

3.1.2 Calibracéo do volume de referéncia

Para executar os célculos da quantificacdo da absorcdo de gases, é fundamental para
este equipamento conhecermos o0s volumes envolvidos, primordialmente o volume de
referéncia, o qual é composto pelos tubos e conexdes internos das quatro valvulas pneumaticas e
com as demais portas (valvulas manuais) fechadas. O volume de referéncia esta delimitado pela

linha tracejada na Figura 3.1 e na Figura 3.7.

Nos ensaios para a calibracdo do volume de referéncia Vs acoplamos um tubo de vidro
de altura ~1 m e com diametro calibrado ¢ na porta da valvula de exaustdo para a atmosfera
Valatwv, sendo este tubo o nosso padrdo de volume, o qual tem um volume variavel por meio de
um émbolo com um anel em mercurio para selar o volume a uma pressao de pouco acima de
1 atm isolando o volume da atmosfera exterior e possibilitando o movimento livre do émbolo no
interior do tubo. A montagem experimental é apresentada na Figura 3.7(a), onde podemos
observar que a saida de exaustdo do sistema passou para uma valvula manual. O anel de
mercUrio é extremamente delicado, de modo que para procedermos com a calibragdo, o
deslocamento do émbolo deve ser feito sempre com muito cuidado e lentamente, para nao

romper o anel.
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Figura 3.7: Montagem para a calibracdo do volume de referéncia com base no uso de um tubo de didmetro
calibrado. (a) Diagrama da montagem experimental. (b) luneta com cabelos acoplada a uma base de deslocamento
vertical. (c) tubo de vidro calibrado.

O processo é relativamente simples: trata-se de expansdes de gas entre o volume do
tubo calibrado e o volume de referéncia, ou qualquer outro volume que se queira medir. Com a
valvula de entrada de gas Valgas aberta (com um fluxo lento) e a valvula Valary também aberta,
subimos lentamente o émbolo para a altura méxima do tubo. Apds atingir o limite da altura para

0 ensaio, fecha-se Valgas. Entdo a pressdo P € ligeiramente maior que a pressdo atmosférica,
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POiS Py= Pum+ (Peso / Area emolo), de modo que a pressdo P, é independente da altura do

émbolo.

Com o émbolo na altura inicial h;, fecha-se a Valarm € faz-se vazio no volume de
referéncia. L&-se o valor da posicdo do @mbolo na régua que se encontra atras do tubo de vidro
com o auxilio de uma luneta montada numa plataforma movel na vertical, alinhando os cabelos
da ocular da luneta com a borda do émbolo, mantendo sempre a horizontalidade da luneta para

minimizar os erros.

Com o volume a calibrar em vacuo, podemos abrir a Valary € preencher o volume Vg
com gés do tubo de vidro. Quando isto acontece, o émbolo desce até a altura hy de modo que
Ah = h;- h;. Deste modo, o0 volume do tubo relativo ao deslocamento Ah corresponde ao volume

de referéncia.

Desta forma repetimos muitas vezes estas expansdes para melhorar a estatistica. Este
procedimento foi executado também para o volume de referéncia incluindo o transdutor de
pressdo KAS (transdutor para baixas pressdes). Os resultados das medidas das duas calibracdes

estdo apresentados na Figura 3.8.

174 /Volume referéncia + KAS
. . L] .
-;...: ... ... .‘... ... .. °% .-......... .... ..:....
1 6 e e ..-....-..-. L] .;.-.. -.'. L) _::-o.-.':
.o 4 L] . ] . .
—~ 15 "
[= Volume referéncia V
£ /
z e . - -
< 14 [J ... ..ll.. .. ... ...-..-.. ()
7 S e e tmems o Ge e e o ctoem
- e - L] oo o L] L] .
. L)
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Figura 3.8: Variagado da altura para o volume de referéncia principal e com o anexo do volume para a transdutor de
baixas pressdes KA5 (5 bar).
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As médias e a dispersdo das medidas de Ah foram obtidas por ajustes de gaussianas as

distribuigdes de valores medidos, como apresentados nas Figura 3.9 e Figura 3.10.

Os volumes sdo obtidos considerando o diametro do tubo ¢ = 2,600+0,001 cme a

medida da altura média Ah:
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Figura 3.9: Variacdo em altura do émbolo no tubo de vidro calibrado obtido para expansdes para o volume de
referéncia principal.
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Figura 3.10: Variacdo em altura do émbolo no tubo de vidro calibrado obtido para expansées para o volume de
referéncia principal mais o volume com o transdutor de baixas pressoes.
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Os valores obtidos para estes volumes sdo: 7,428+0,009 cm® para 0 volume de
referéncia e 8,597+0,010 cm® para o volume de referéncia com o volume adicional do transdutor
de baixas pressdes. As incertezas nestes valores correspondem ao erro da média obtida a partir

das dispersdes das curvas da Figura 3.9 e da Figura 3.10.

Para cada amostra é necessario determinar o volume da fase gasosa na cadmara da

amostra através de expansdes a partir deste volume de referéncia.

Com o sistema volumétrico calibrado e automatizado, pudemos executar estudos de
absorcdo em alguns materiais, 0s quais serdo apresentados no capitulo 5 deste trabalho,

juntamente com as medidas feitas com a cdmara de dilatac&o apresentada no capitulo 4.

Embora o Sieverts pneumatico, uma vez automatizado, possa realizar ensaios em
continuo para muitos ciclos, ele acaba por ser relativamente lento devido as vélvulas
pneumaticas, de modo que levaria muito tempo para obtermos milhares de ciclos. Além disso, 0
sistema ficaria ocupado por muito tempo. Desta forma, desenvolvemos um segundo Sieverts

dedicado para executar o trabalho de ciclagem de hidretos metalicos.

3.2 Sieverts de ciclagem

O estudo de qualquer material com a possibilidade de armazenamento de hidrogénio
necessita de testes exaustivos de caracterizacdo de suas propriedades, sendo uma delas a prépria

degradacé&o pelo envelhecimento.

Quando absorvido, o hidrogénio dissolve-se na rede cristalina e espalha-se pelos
intersticios, causando uma deformacédo da rede e enfraquecimento das ligacdes, o que leva por
fim a degradacdo do material com o0 aumento do nimero de cargas e descargas de hidrogénio.
Em algumas ligas metélicas a perda de capacidade do armazenamento € relativamente rapida,
apenas algumas dezenas de ciclos, em outros casos, dependendo do dopante do material, esta

degradacdo pode levar milhares de ciclos de hidrogenacdo (Lambert, et al., 1992).
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Para atender as necessidades da caracterizacdo de materiais quanto ao envelhecimento e
degradacdo por hidrogenacdo, procurou desenvolver-se um novo equipamento com
funcionamento versétil e otimizado dedicado a realizacdo de muitos ciclos de carga e descarga
de modo automatico. O sistema de ciclagem foi pensado para utilizar o minimo possivel de gas
em cada hidrogenacdo, de forma a evitar assim o desperdicio de gas; também as valvulas
deveriam ser rapidas e de baixo custo. Como o principal objetivo deste sistema é o
envelhecimento por milhares de ciclos, ndo seria necessario transdutores de grande precisdo,
possibilitando assim direcionarmo-nos para sensores de menor custo. Por fim, o equipamento
deve ser autobnomo possibilitando trabalho continuo em milhares de ciclos sem a necessidade de

intervencao.

Seguindo estas indicaces desenvolvemos um sistema de ciclagem tipo Sieverts com
dois volumes calibrados e um reator para a amostra entre o0s dois volumes. Deste modo temos
um equipamento com fluxo linear, onde as expansdes sdo feitas durante a carga do volume 1

para o reator e a descarga € do reator para o volume 2.

Nas seccdes a seguir iremos detalhar o equipamento e o reator, assim como o controlo e

a automag&o do sistema.

3.2.1 Sistema volumétrico de ciclagem

O diagrama esquematico do sistema é apresentado na Figura 3.11, onde podemos
observar a configuracdo basica de um sistema volumétrico tipo Sieverts dividido em duas fases

de expansdes entre volumes:

e Nacarga =» do volume de referéncia 1 (Vref.1) para o reator;

e Na descarga = do Reator para o volume de referéncia 2 (Vref.2).
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Figura 3.11: Diagrama do sistema volumétrico de ciclagem com a delimitac&o dos volumes de referéncia e o reator
(porta amostras) com o bloco de controlo térmico.

O sistema é composto por tubos e conexdes Swagelok Ltd (6 mm OD), transdutores de
pressdo Keller Ltd (25 bar série 21SR), e de electrovalvulas ASCO Numatics Ltd (série 256 NF-
normalmente fechada) com a pressdo maxima de trabalho de 28 bar e fluxo unidirecional. A
entrada de gas é feita pela valvula val.1 a qual é ligada a uma garrafa de hidrogénio com uma
valvula reguladora de pressao de 20 bar, de modo a limitar o sistema a esta pressdo maxima,
deixando assim uma margem de seguranca para 0S equipamentos e mantendo o sistema em

seguranca para o trabalho em continuo.

No volume de referéncia 1 (Vref.1) temos a entrada de gas pela vélvula (val.1) e um
volume auxiliar que pode ser expandido ao acoplar mais um segmento na sua extremidade.
Entre as valvulas 1 e 2 contabilizamos a pressdo e a temperatura com os sensores P1 e T1
respetivamente, na sequéncia temos entre as valvulas (val.2) e (val.3) o reator para a amostra
(ver seccdo 3.2.2). Para os ensaios de carga (dinamicas ou em equilibrio) utilizamo-nos de

expansoOes entre o volume de referéncia 1 e o reator.

Uma vez estando a amostra carregada com gas, podemos contabilizar a descarga por

meio de expans@es entre o reator e o volume de referéncia 2 (Vref.2). Este segundo volume esta
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ligado ao reator pela valvula 3 (val.3) e pode descarregar por duas portas: Quando a pressao €
maior que 2 bar utiliza-se a valvula 4 (val.4) para diminuir a pressao fazendo a descarga para a
atmosfera; quando a pressao é menor que 2 bar podemos descarregar diretamente para a bomba

de vécuo pela valvula 5 (val.5).

No caso de ensaios com cinéticas de descarga, na saida da valvula 4 (val.4) deve-se
acoplar um volume extra devidamente calibrado de modo que possamos fazer expansdes
completas do reator para 0 novo volume 2 (Vref.2 + volume extra) mantendo a pressao abaixo
de 1 bar. Este volume deve ser dimensionado de acordo com a quantidade de gas que a amostra

Nno reator possa absorver.

Este equipamento foi elaborado para operar com pequenas quantidades de amostras,
mas também para utilizar a menor quantidade de gas possivel, sendo que para 0 melhor
aproveitamento do sistema, ainda € possivel ligar um compressor “seco” entre a saida da val.4 ¢
o0 volume auxiliar, além de um sistema de filtros adequados. Desta forma é possivel aproveitar

novamente o gas pressurizado, circulando-o pelo sistema.

Por se tratar de um equipamento compacto, podemos facilmente transporta-lo com
facilidade para outras instalaces, possibilitando assim o estudo de materiais em cinéticas e
isotérmicas, sendo também facilmente conjugado com outras técnicas experimentais, como por
exemplo substituir o reator pela cdmara de medidas de difracdo de raios X com pressdo,
possibilitar a avaliacdo das alteracBGes das propriedades cristalinas em amostras na presenca de

gases em qualquer ponto de isotérmica ou da sua degradacéo por envelhecimento.

O reator ainda pode ser substituido pela camara de dilatacdo (capitulo 4), na qual se
pode estudar as alteragBes volumétricas dos pds envelhecidos, como o efeito de aglomeracéao
que se agrava com 0 aumento do ndmero de ciclos de hidrogenagdes (ver capitulo 5) e a

variacgdo da porosidade com a diminuicdo do tamanho de gréo ao longo dos ciclos.
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3.2.2 Reator do sistema de ciclagem

Na Figura 3.12 vemos o reator para a amostra e o bloco de controlo térmico, sendo
aquele composto pelo contentor da amostra, o qual foi concebido para comportar uma pequena
quantidade de material (aproximadamente 0,785 cm®), possibilitando desta forma desenvolver

estudos exploratérios em novos materiais e simular condiges de uso real.

O contentor da amostra pode ser acoplado ao bloco de controlo térmico, onde estdo
presentes o0s elementos de aquecimento e arrefecimento. Tanto o bloco quanto o contentor foram
confecionados em aluminio para minimizar a inércia térmica. Na parte inferior do contentor
temos um orificio onde o sensor de temperatura (PT100) é posicionado a uma distancia de 5
mm da amostra (ponto 7 da Figura 3.12). O sensor de temperatura, posto desta forma, além de
facilitar a construcéo e otimizar o espago destinado a amostra € uma alternativa de baixo custo a
montagem de um feedthrough, evitando o uso de mais conexdes e possiveis pontos de fuga
devidos as variagGes térmicas e de pressdo. A amostra fica posicionada ao meio do bloco
térmico, e na parte superior da amostra encontra-se um filtro em 1a de quartzo, o qual esta

encapsulado para evitar o contato com a amostra.

O bloco de controlo térmico foi também concebido em aluminio, devido as suas
vantagens quanto as propriedades térmicas, e tem como objetivo garantir a homogeneidade
térmica da amostra a ser estudada. Em duas faces diametralmente opostas encontram-se 0s
elementos de aquecimento (DBK HP05 240V — 60W) e nas outras duas faces 0s elementos para
o arrefecimento constituidos por modulos termoelétricos Peltier (TEC1-12703), montados com
dissipadores em aluminio e ventiladores. Com este dispositivo podemos variar a temperatura da
amostra de 10°C a 230°C, facilitando o processo de ativacdo e possibilitando a simulacdo de

condicOes reais de trabalho em tanques de armazenamento de hidrogénio.
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Figura 3.12: Reator para amostras do sistema de ciclagem e controlo térmico: (1) Entrada/saida de géas; (2) Flange
DN40CF 70mm OD para o fecho do reator; (3) Lastro em ago para reduzir o volume interno do reator; (4)
Encapsulamento do filtro de 1a de quartzo; (5) Contentor da amostra em aluminio; (6) Espago destinado a amostra
com 0,785 cm®; (7) Sensor de temperatura; (8) Face de aquecimento com placas resistivas; (9) Face de
arrefecimento com elementos Peltier; (10) Bloco de acoplamento em aluminio.

O contentor da amostra em aluminio (ponto (5) da Figura 3.12) é montado na flange
DN40CF 70mm OD (ponto (2) da Figura 3.12) por intermédio de um adaptador (Swagelok SS-
1210-1-12W) o qual é soldado na flange. Esta solucdo possibilitou uma ligacdo entre uma peca
de aluminio (contentor) e outra peca em aco (flange) sem a necessidade de soldas especiais.
Todavia, a montagem acaba por aumentar o volume interno do reator, de modo que para
equilibrar os volumes de gases é necessario introduzir lastros internos num total de 10,65 cm®,

incluindo o volume ocupado pelo filtro.

3.2.3 Montagem e calibragdes

Devido a simplicidade do sistema de ciclagem e fluxo linear, a montagem acabou por se
tornar ligeiramente mais problematica, de modo que efetudmos a montagem em apenas trés

partes: os dois volumes de referéncia e o reator. Os testes de estanqueidades parciais foram
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feitos por bolhas em &gua com baixa pressdo de hélio (Figura 3.13) indicando-nos os principais

pontos de fuga.

(b)

Figura 3.13: Teste de estanqueidade de presséo (teste de bolhas) na montagem do sistema volumétrico de ciclagem:
(a) conexdo com a electrovalvula; (b) ligagdes do reator; (c) permeabilidade da mangueira ao He.

Apos resolver as fugas maiores foi possivel executar os testes em pressdao com
hidrogénio, onde foi possivel utilizarmos o sensor de H,. Sendo este equipamento destinado a
trabalhar durante dias sem pausas, necessitamos de um teste mais rigoroso, onde se verificou
que o sistema se manteve estavel na sua montagem completa e em presséo durante varios dias

(Figura 3.14).
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Figura 3.14: Teste de estanqueidade de presséo para o sistema de ciclagem
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As electrovalvulas utilizadas no sistema de ciclagem sdo unidirecionais devido a
geometria interna do sistema de fecho. Por este motivo, a estanqueidade s6 existe quando a
pressdo no volume anterior é maior que a do volume medido. Quando a pressdo ha mangueira
atingiu o limite de pressdo menor do que a presséo do volume de referéncia, a curva mudou

drasticamente 0 seu comportamento.

Uma vez verificada a estanqueidade do equipamento (volumes de referéncia 1 e 2), os
volumes do sistema de ciclagem foram calibrados e acoplados ao Sieverts pneumatico, onde por
meio de expansdes de hélio entre o volume de referéncia do Sieverts pneumatico e o sistema de
ciclagem obtemos o0s volumes para 0s conjuntos apresentados na Figura 3.15. Finalmente, os
valores médios e erros da média obtidos a partir daqueles conjuntos de dados sdo adotados para

0s volumes do sistema de ciclagem, os quais estdo apresentados na Tabela 3.1.
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Figura 3.15: Valores calculados na calibragéo dos volumes de referéncia do sistema volumétrico de ciclagem.
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Tabela 3.1: Valor dos volumes do sistema de ciclagem calibrados com o volume de referéncia do Sievert pneumatico

22,83 £ 0,04
7,19 £ 0,09
7,36 £0,13

Os transdutores de pressdo por terem sido adquiridos sem estarem calibrados, foi

necessario proceder a sua devida e correta calibracao.

Os sinais elétricos dos transdutores de pressdo foram comparados com a pressao (Figura
3.16) lida no Sievert pneumatico, de modo a obtermos uma funcéo linear para a converséo da

tensdo lida no transdutor Uy e a pressdo P(U) com os coeficientes apresentados na Tabela 3.2:
P(U):Ak+BkUk (3.3)

Tabela 3.2: Coeficientes de calibracéo das fung@es lineares (equacéo (3.3)) da tensdo (Volt) para pressao dos
transdutores

- 0,8853(47)  5,0327(18)

1,0116(32)  5.0081(12)
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Figura 3.16: Correlagéo da tensdo medida (Volt) para o transdutor e a presséo.



3.2.4 Controlo

3.2.4.1 Eletronica baseada em Arduino

Para o estudo e desenvolvimento dos protocolos de controlo e métodos de medidas de
envelhecimento dos hidretos no sistema de ciclagem, comegamos por montar uma eletronica
auténoma de controlo baseada no Arduino. O controlo do equipamento pode ser feito em modo

manual ou com o recurso a execuc¢ao de um dos protocolos de medidas pré-estabelecidos.

Na Figura 3.17(a), apresentamos a montagem do sistema de ciclagem, a bomba de
vacuo e a alimentacdo de tenséo, que fica na base inferior. Na parte superior da mesa, temos o
sistema com os mostradores de vazio e a fonte de alimentacdo para 0s sensores de pressdo. O
controlo manual (Figura 3.17 (b)) do equipamento limita-se ao controlo das electrovalvulas.
Podem ainda configurar-se manualmente os limites de pressao a serem utilizadas no protocolo
em execucdo, assim como o numero de repeticbes no caso de ciclos. Todavia, nesta fase de

testes, ndo tinhamos o controlo de temperatura ativo.

As electrovélvulas sdo acionadas por meio do controlo dos relés, com uma interface de
Seeeduino/Arduino Grove (Figura 3.17 (c)), a qual é acoplada a base Arduino, e por fim, 0s
dados de medidas, de pressdo, do nimero de ciclos e de temperatura sdo guardados num cartao
de memoria SD através de uma terceira interface eletrénica acoplada na base Arduino, o qual é

apresentado na Figura 3.17(d).
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(b) (© (d)

Figura 3.17: Montagem e sistema de controlo do sistema de ciclagem, baseado em Arduino: (a) montagem geral do
sistema de ciclagem. (b) Painel para controlo manual. (c) Interface para controlo dos relés.(d) Arduino mega 2560 e

interface de cartdo de memoria.

A aquisicdo de dados da pressdo é feita diretamente pela placa Arduino, pois o sinal de

saida do transdutor de pressdo esta dentro da sua gama dinamica (5 V para 25 bar). Para a

leitura da temperatura de cada PT100 utilizamos uma Ponte de Wheatstone.

Nos estudos iniciais desenvolvemos e testamos dois protocolos de medidas:

» Estudo de maximos com carga direta — O protocolo de medidas com carga

direta consiste em promover uma Unica expansdo do gas entre o volume de

referéncia Vref.1 e o reator. A presséo inicial em Vref.1 deve ser suficiente para
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gue ao expandir, a pressdo final no reator (apds a absorcdo) seja maior que a
pressdo minima de saturacdo da amostra em estudo. Para esta medida, ajusta-se
a valvula reguladora de pressdo da garrafa de H, para uma pressdo um pouco
acima da presséo limite desejada. Apos carregar o volume Vref.1, contabiliza-se
0 gas, e entdo, expande-se para o reator, deixando a amostra absorver até um
ponto de equilibrio de pressdo. A descarga pode ser completa, utilizando-se a
bomba de véacuo, ou podemos descarregar apenas para a atmosfera, sendo que,
desta segunda forma se reduz ainda mais o desempenho do material quanto a
absorcéo, pois ndo teremos descargas completas.

» Estudo de isotérmicas — Para que possamos obter isotérmicas, fazem-se
expansdes sucessivas entre o volume de referéncia Vref.1 e o reator, de forma
cumulativa, deixando cada uma das expansoes atingirem o equilibrio. Para uma
isotérmica mais detalhada, iniciamos com uma pressdo baixa e vamos
aumentando até atingir a saturacdo, ou a pressdo limite desejada. Para a
descarga, fazemos a expansao entre o reator e 0 volume de referéncia Vref.2,
deixando atingir o equilibrio da pressao novamente. Somente apds o equilibrio é
que limpamos o volume, deixando-0 em vacuo para a proxima expansao da

descarga.

O estudo de maximos funciona perfeitamente no modo automatico, sendo necessario,
apenas, configurar o nimero de cargas e a pressdo inicial desejada. Todavia, no estudo de
isotérmicas, este acaba por funcionar de modo semi-automatico, pois é necessario regular a
pressdao da valvula da garrafa de H, em cada ponto, para a carga mais detalhada de uma

isotérmica, contudo, a descarga é completamente automatica.

Por se tratar de uma montagem numa placa de ensaio, as leituras apresentam um
consideravel ruido nas medidas da pressdo e da temperatura, embora com qualidade de sinal

suficiente para o estudo dos protocolos e os primeiros ensaios com ciclos de cargas.
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3.2.4.2 Controlo com eletrénica dedicada

Com base nas dificuldades e necessidades observadas com a eletronica baseada na
tecnologia Arduino, idealizou-se um sistema de controlo para o equipamento, com a
possibilidade de controlo de todos os elementos (electrovalvulas e controlo térmico) e aquisi¢éo
de dados de presséo e temperatura, sendo que os modos de controlo passaram a ser inteiramente
realizados por um computador, utilizando uma interface grafica desenvolvida em LabVIEW.
Além das funcionalidades e algoritmos implementados, com a electronica foi adicionado
controlos manuais para as electrovalvulas, além de um botdo de seguranga com o qual é possivel
descarregar instantaneamente a pressao para a saida da atmosfera, procurando resolver qualquer

problema de sobrepressdo no sistema (Figura 3.18).

A placa eletronica para controlo e aquisicdo de dados (Figura 3.18) estd baseada em: (1)
microcontrolador de 16 bits (MSP430F249TPM - Texas Instruments), para a gestdo das funcbes
internas, (1) um conjunto de relés de estado sélido (AQG22105 Panasonic Industrial Devices)
para atuar as electrovalvulas e a resisténcia de aquecimento, (I11) elementos de arrefecimento
Peltier, que sdo atuados via MOSFETS, (IV) para a aquisicdo de dados, emprega-se um
conversor analogico-digital (ADS1248IPW 24 bit - Texas Instruments), para a leitura da
temperatura das trés sondas PT100, e (V) a interface com o computador é feita por um porto

RS - 232 (MAX3221EIPWG4 - Texas Instruments).

Sistema ciclagem Eletrénica

Atuagdo manual
-

-

Atuagao
automatica

LabVIEW

Controlo
térmico

Protocolos de
Isotérmicas

Sensores P& T

Aquisigdo
de dados

N Q
- i1im
ccerea BabadA V7 ¥ WP

Figura 3.18: Placa eletrénica e controlo manual do sistema de ciclagem e diagrama de atuagao.
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3.2.4.3 Automacao e protocolos de medidas

A automacdo do sistema de ciclagem implementada no LabVIEW vem facilitar os
ensaios explorando as potencialidades deste equipamento. Os modos de controlo estdo

representados no esquema da Figura 3.19, demonstrando as sub-rotinas implementadas.

— Volume do reator

— Carga de maximos

T'& iﬁgﬁgﬁi{% Defini¢fio de passos
2 — Isotérmicas

=, Controlo manual Vetor de pressées
a — Controlo térmico

g — Controlo térmico

Figura 3.19: Estrutura dos modos de controlo do sistema de ciclagem implementadas via interfaces gréaficas em
LabVIEW.

No menu principal é possivel aceder a trés interfaces com rotinas proprias:

e Protocolo automatico — utiliza-se esta rotina para os ensaios de carga/descarga das
amostras, sendo por esta interface que se escolhe 0 modo de funcionamento, iniciando
com um protocolo de medidas do volume do reator, o qual é feito por meio de
expansOes de gas entre o Vref.1 e o reator; podemos programar ensaios de maximo,
onde definimos o valor da pressdéo maxima para o Vref.l e o nimero de ciclos de
hidrogenacao; ou podemos optar pela execucdo de uma isotérmica, na qual se define o
passo de pressdo para 0S pontos e a pressdo maxima, ou o vetor de pressdes para 0
ensaio completo, sendo estas rotinas semelhantes a apresentada na sec¢do 3.1.1; por fim
nesta interface ainda temos a possibilidade de controlar a temperatura do reator durante

0s ensaios, possibilitando assim a variacdo da temperatura nas isotérmicas.
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e Controlo manual — por intermédio desta rotina, temos uma interface com a qual
podemos controlar a abertura e fecho das electrovalvulas, assim como o ligar e desligar
dos elementos de aquecimento e arrefecimento. Nesta interface ndo controlamos o seu
funcionamento, havendo apenas a op¢édo de ligar/desligar, o que é Util para intervengoes
caso aconteca algum problema durante a execucdo dos protocolos automaticos, e para
preparagdes iniciais das experiéncias.

e Controlo térmico — nesta interface é possivel executar aquecimentos controlados para

acompanhar outros ensaios que possam estar a decorrer com o controlo manual.

As rotinas implementadas para este equipamento trabalham com as mesmas condigdes
de paragem das apresentadas para o Sieverts pneumatico na seccdo 3.1.1. Todavia o
funcionamento deste equipamento difere no tempo para cada medida, sendo muito mais rapido
(com tempo de resposta das electrovalvulas de ~10 ms) e tem a possibilidade de controlo

térmico incorporado.

3.2.4.4 Controlo de temperatura do reator

Trabalhar com temperaturas controladas pode sempre ser uma mais-valia para o estudo
de novos hidretos. Deste modo implementdmos um algoritmo de controlo térmico baseado em
PID adaptado para o melhor funcionamento nas condicfes deste equipamento e dos ensaios ao

qual esta destinado.

Para este controlo obtemos o ganho utilizando como erro a diferenca entre a
temperatura medida no reator TC e a temperatura desejada SP, considerando também o acimulo
do erro ao longo do tempo e sua taxa de modificacdo, empregando desta forma a funcdo do

ganho como:

u(t)= k[e(t)+— [le(tdt+r, de—(t)} (.4
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onde o erro da temperatura em fungdo do tempo é e(t) (Cardoso, 1988). Neste trabalho ndo
exploramos a busca da constante k desdobrada nas suas componentes Proporcional, Integral e
Diferencial (kp, ki, kd), mas para os ensaios procuramos 0 melhor ajuste empiricamente. Estas
constantes dependem das massas e das propriedades térmicas das amostras envolvidas, além do
proprio valor da temperatura. As constantes de tempo de integracéo t, e tempo de derivagdo tp
tiveram que ser consideradas como igual a 1, uma vez que o loop do algoritmo implementado
no LabVIEW pode ter um tempo alargado, o qual varia com o modo de funcionamento em

conjunto com o aquecimento.

Temos aqui alguns problemas condicionantes para o controlo da temperatura, o
primeiro, como ja dito é o tempo do loop do algoritmo (principalmente quando empregado
juntamente com as isotérmicas); um segundo problema é a grande massa de aluminio do bloco
de controlo térmico, que apesar das propriedades de condugdo térmica favordveis, tem uma
inercia térmica consideravel; a terceira condigdo vem das resisténcias de aquecimento, as quais
aquecem rapidamente dificultando assim o controlo de temperatura em valores inferiores a

60°C.

Diante destes problemas, passamos a controlar o tempo que os elementos de
aquecimento permanecem ligados em vez da poténcia, tomando como referéncia o ganho
calculado pelo PID aplicado ao erro como no exemplo da Figura 3.20, onde a temperatura esta
definida para SP = 85°C (linha tracejada) e vemos a curva em vermelho (temperatura medida no
reator) aumentando desde a temperatura ambiente até atingir uma oscilagdo uniforme com um

desvio de ~1,00°C & volta da temperatura alvo.

Na Figura 3.20(c) mostra-se o sinal de atuacdo dos elementos de aquecimento, o qual
esta ligado quando o sinal é 1 e desligado quando o sinal é 0 (zero). O controlo neste exemplo
esta configurado para iniciar apenas nas proximidades da temperatura SP (no limite de 2°C
abaixo de SP). Na curva da Figura 3.20(d) temos o tempo em que o elemento de aquecimento
permanece ligado depois de iniciar o controlo. Este tempo é determinado pelo ganho calculado

multiplicado por um fator menor que 1, de modo a gerar tempos de fragdes de segundo.
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Figura 3.20: (a) Aquecimento com SP=85°C ; (b) ganho calculado; (c) sinal de atuacéo dos elementos de
aquecimento; (d) tempo do aquecimento ligado, em milisegundos

Devido ao limite inicial de temperatura para os elementos de aguecimento, para as
temperaturas entre a ambiente e 50°C o protocolo de controlo térmico necessita atuar em
simultdneo os elementos de aquecimento e os de arrefecimento (Peltier), todavia esta
configuracdo ndo apresenta uma estabilidade térmica aceitavel (desvio de ~0,5°C). Para as
temperaturas abaixo da temperatura ambiente até 0°C controlamos apenas o0s elementos de

arrefecimento.

Com testes efectuados em diversas temperaturas mostrou-se que nestas condigdes e
limitagBes para o controlo térmico, nas temperaturas acima de 120°C o controlo PID das janelas
de tempo ndo apresenta melhores resultados que o algoritmo simples de ON/OFF, onde o
elemento de aquecimento permanece ligado até que a temperatura do reator TC seja igual a SP,
passando neste instante a desligado. Devido a inércia térmica, a temperatura continua subindo,
mas por pouco tempo, e ao igualar novamente com SP mas em queda, volta a ligar o

aguecimento.

Deste modo, o controlo térmico aplica-se bem para as temperaturas de 50°C a 120°C,

sendo acima deste valor suficiente o controlo simplificado ON/OFF.
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Capitulo 4. Camara de dilatacao

O emprego de materiais sélidos no armazenamento de hidrogénio depende do
conhecimento profundo das propriedades de cada material, de modo a otimizar a confe¢do do

reservatorio e atender as exigéncias de seguranca e a eficiéncia energética.

No armazenamento de hidrogénio em soélidos na forma de hidretos, o gas dissolve-se na
rede cristalina e os atomos de hidrogénio causam uma deformacdo da rede expandindo-a. Em
metais puros, para cada 4&tomo de hidrogénio que se aloja na rede cristalina a sua expansao € da
ordem de 20% (Peisl, 1978). Em ligas metélicas este numero pode variar entre
aproximadamente 2 e 5 A por atomo de H (Smith, et al., 2012). As deformacdes da rede
cristalina ao formarem hidreto geram um aumento do volume macroscépico do material, ou
seja, os graos dilatam-se. Todavia, a variacdo do volume macroscopico de um certo volume de
p6 (hidreto) ndo é diretamente a variacdo do tamanho do grdo uma vez que o volume dos

espacos entre grdos também varia.

As alteracOes volumétricas dos pés de hidretos implicam diretamente em dois pontos

fundamentais:

e Integridade estrutural do reservatério — ao inchar durante o processo de
hidrogenacdo, 0s materiais passam a exercer tensdes nas paredes do
reservatorio, podendo desta forma comprometer a integridade estrutural do

mesmo (ver sec¢do 2.4);

¢ Volume morto — o volume dentro do reservatério onde temos apenas gas €
chamado de volume morto. Esta porcdo gasosa deve ser quantificada para
comportar a dilatacdo do hidreto de modo a minimizar as tensfes nas paredes

do reservatorio.
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Além do desenho de tanques apropriados para atender os critérios nos diversos setores,
0 conhecimento da porosidade, aglomeracdo e a expansdo volumétrica dos materiais com
potencial para o armazenamento eficiente sdo algumas das propriedades que necessitam de
maiores estudos pois implicam diretamente na longevidade dos tanques, assim como em sua

integridade estrutural.

Recentemente, alguns trabalhos vém sendo desenvolvidos para o estudo das alteracdes
volumétricas dos hidretos, visando também os demais aspetos relevantes para as aplicagdes dos
hidretos no armazenamento de hidrogénio, usando imagens de radiografia ou tomografia de
neutrdes (Gondek, et al., 2011; Pohlmann, et al., 2015; Herbrig, et al., 2015), a medida do
deslocamento de um pistéo pressionado com uma mola (Charlas, et al., 2012), ou a observagao

direta numa camara transparente (Matsushita, et al., 2013).

E neste contexto que propomos um novo dispositivo para auxiliar no entendimento e
caracterizacdo dos materiais com potencial para o armazenamento de hidrogénio baseado num
método diferente dos anteriores, onde por meio de medidas elétricas e um modelo de circuito
equivalente podemos apreciar com grande sensibilidade as altera¢fes do volume da amostra,
porosidade e qualitativamente da compactagdo dos grdos numa pequena quantidade de material,
correlacionando-as com a concentragdo de hidrogénio durante os processos de carga/descarga.
Deste modo contribuimos para a otimizagdo do desenvolvimento de novos tanques quanto as

propriedades estruturais ao obter novas informagdes relativas aos materiais.
4.1 Camara capacitiva coaxial

Depois de testes variados de geometrias, estanqueidade e materiais utilizados, chegamos
a construgdo do dispositivo aqui apresentado, o qual consiste de uma camara para alta pressao
com um porta-amostras capacitivo em geometria coaxial, no qual avaliamos as mudancas do
material durante os ciclos de hidrogenacdo através de medidas da capacidade e resisténcia

elétrica.
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Na Figura 4.1 vemos o corte detalhado da cdmara de alta presséo e do porta-amostras. A
camara foi concebida em aco AISI 316, sendo basicamente um cilindro com duas entradas
diametralmente opostas na parede lateral onde se encontram os contactos elétricos e uma outra
entrada, no topo, para acomodar o porta-amostras. O espaco interno destinado ao porta-amostras
tem um diametro de 30,42 mm com uma altura de 76,27 mm, formando deste modo uma area
superficial significativa. Por este motivo, as paredes internas do corpo da cadmara foram polidas
com a finalidade de minimizar a adsorcao de gases durante a experiéncia. A camara € fechada

com uma flange DN40OCF 70mm OD na entrada do topo.

; Stainless-steel Stainless-steel
Stainless-steel flange 70mm R flange 34mm
flange 34mm > - . electrode

electrode - - »_ ‘ contact

contact i

z A7 Hydrogen
Internal __>— Inlet
lectr ]
Rtk =W Internal
Sample__=11 sletiiede electrode
Stainless-steel | 15,00 {_Copper
# Ceramic / tube
Copper Sample
g::rtz Quartz
tube

Figura 4.1: Corte da camara capacitiva coaxial detalhando o porta-amostras e componentes internos (unidades em

mm).

Nas entradas laterais temos 0s contactos elétricos formados por elétrodos em cobre com
3,0 mm de didmetro por 47 mm de comprimento, montados em flanges DN16CF 34 mm OD
com um isolante elétrico ceramico em MACOR®, o qual foi desenhado com uma geometria
adequada para suportar a pressdo interna do gas. Uma terceira entrada lateral serve de ligacdo ao

sistema Sieverts para entrada de gases.
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O porta-amostras é composto por um tubo de quartzo (dielétrico) com o elétrodo interno
de cobre em seu interior. Na parte superior do elétrodo temos um tubo sélido de 27 mm de
altura e uma malha, ambos em cobre, sendo a malha um filtro primario e acima deste conjunto
temos um segundo filtro em 1& de quartzo. Na parte abaixo do tubo de cobre, temos o espaco
destinado a amostra, que € um anel com 15,00 mm de diametro externo, 1,80 mm de espessura e
no maximo 6 mm de altura A, varidvel com a posicao vertical do tubo de cobre. Deste modo o

volume méximo disponivel para a amostra é de 447,89mm>.

No topo do tubo de quartzo encontra-se um anel cerdmico para alinhar o elétrodo
interno com as paredes do tubo de quartzo. No fundo do tubo de quartzo encontra-se uma outra
peca ceramica para apoiar o elétrodo interno. O elétrodo externo € um anel de cobre com 37 mm

de altura ajustado no lado externo do tubo de quartzo.

A montagem final do porta-amostras no interior da cAmara é feita por meio de duas
pecas: um anel ceramico no fundo da camara, no qual é apoiado o elétrodo externo e uma tampa
para o porta-amostra, cuja finalidade é garantir o alinhamento dos elétrodos (interno e externo) e
o dielétrico (tubo de quartzo). Uma vez montado o porta-amostras na cAmara, o volume interno

total livre (fase gasosa) é de aproximadamente 19 cm®.

Através dos contactos elétricos da camara, faz-se a medida da capacidade e resisténcia
elétrica do dispositivo, utilizando-se um Automatic RLC Meter (RLC300) da digimess® em
modo RC, com uma tensdo de 1V a uma frequéncia de 1kHz. A medida é feita em modo
remoto, com comunicacdo RS-232 controlada por um computador por meio de um algoritmo
em Python. Uma vez que os elétrodos do porta-amostras se encontram isolados, a camara é
ligada a terra através do equipamento RLC300, impedindo o aparecimento de capacidades

parasitas.

A concentracdo de hidrogénio nas amostras é um parametro fundamental neste trabalho.
Para quantificar a absorcdo de hidrogénio nesta experiéncia, a cdmara é acoplada no sistema

Sieverts pneumatico (Capitulo 3, sec¢do 3.1). Para acompanhar a varia¢do da concentracdo em
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simultaneo com as medidas elétricas, uma interface grafica desenvolvida em LabVIEW pode ser

ativada para este uso em particular.

O volume morto da camara (fase gasosa) ¢ medido por expansdes de hélio a partir do
sistema Sieverts. A aquisicdo das medidas elétricas é realizada em funcdo da concentracdo de
hidrogénio na amostra, a qual é variada de um modo controlado e cumulativo pelo sistema
Sieverts. Registam-se assim valores elétricos (capacidade e resisténcia elétrica) para a carga e a
descarga de hidrogénio, correspondentes as curvas isotérmicas da pressao de equilibrio versus

concentracdo a temperatura ambiente.
4.2 Modelo de circuito equivalente

E necessario converter os dados primarios de resisténcia e capacidade elétrica da camara
completa, incluindo a amostra, nos parametros de interesse para o estudo da prépria amostra,
nomeadamente o volume ocupado pela amostra, varidvel com a concentracao de hidrogénio. Tal
s é possivel conhecendo o circuito RC equivalente da cAmara vazia e da amostra. Nesta seccao
definimos primeiro o circuito equivalente da cAmara vazia (sec¢les 4.2.1 e 4.2.2) com base na
geometria interna de seus componentes. Em seguida apresentamos um circuito para amostras

condutoras em pd (seccdo 4.2.3).

4.2.1 Circuito equivalente

A geometria do porta-amostras foi desenhada como um condensador coaxial (Figura
4.1), com os elétrodos isolados do corpo da cdmara, e com dois dielétricos em sua estrutura: o
quartzo, para o qual adotamos a permissividade relativa de 4,2, e o segundo dielétrico sendo o
préprio hidrogénio cuja permissividade relativa varia com a pressdo (Figura 4.2), para a qual

podemos utilizar uma aproximacao linear:

£, =1,00007(26)+P(2,421(7) x10") @4.1)
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Figura 4.2: Variacado da permissividade relativa do hidrogénio com a pressao (May, et al., 2009).

As porgdes condutoras internas do porta-amostras sdo em cobre sendo tratados no
circuito como resisténcias cuja resistividade é 1,68x10%0Qm. Com o conhecimento das
propriedades elétricas dos componentes do dispositivo, e tratando-se de uma geometria muito
bem definida e de altissima precisdo, podemos com facilidade desenvolver um circuito

equivalente representativo do porta-amostras capacitivo utilizando a simetria axial.

Considerando uma superficie gaussiana da altura do elétrodo exterior para a analise do
circuito, podemos dividir o porta-amostras capacitivo (dentro da gaussiana) em trés estratos
distintos, cada um correspondente a uma linha do circuito (Figura 4.3). Todos 0s componentes
do dispositivo fora da superficie gaussiana serdo incorporados na impedancia complexa Zy,

(ver seccéo 4.2.2).
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Figura 4.3: Circuito equivalente e diagrama interno do dispositivo em simetria axial, onde em laranja temos o0s
eléctrodos em cobre, a porcdo rosa é o dieléctrico de quartzo e as por¢des em branco dentro da gaussiana séo

preenchidas por gas.

A primeira linha “a” compreende a altura (G, - A), correspondente a porcao do tubo de
cobre que permanece dentro da superficie gaussiana. Nesta porcdo temos a malha de cobre, a
qual é descrita como um paralelo RC (resisténcia R, e capacidade C), sendo a capacidade
dependente da permissividade relativa do gas e a resisténcia dependente da resistividade do
cobre. Em série temos um segundo elemento de resisténcia Ry, equivalente ao tubo de cobre
solido, o qual depende da resistividade e da geometria do tubo. Ainda nesta linha do circuito
temos trés condensadores equivalentes sendo que dois deles correspondem aos espacos
ocupados pelo gas, sendo Ca; entre o tubo de cobre e o tubo de quartzo, Cas entre o quartzo e o
elétrodo externo, e o terceiro condensador Ca, € 0 proprio tubo de quartzo. As funcdes
capacidade dependem das respetivas constantes dielétricas e da geometria. A associacdo dos

componentes da primeira linha resulta na impedancia complexa Z,.

A segunda linha do circuito “L”, com altura igual a A, € composta por uma impedancia

complexa Z; e dois condensadores, um para o espaco de gas (C.s) entre o elétrodo exterior e
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tubo de quartzo e outro condensador (C.,) para o proprio tubo de quartzo. A associacdo dos

componentes desta linha é expressa por uma impedancia complexa Z, .

A impedancia complexa Z; corresponde ao volume destinado para a amostra entre o
elétrodo interno e o tubo de quartzo. Entretanto, quando o espaco total € ocupado apenas por gas

Z, torna-se um simples condensador:

c = 2, A
ro In(r,/r)

4.2)

Todavia, quando este espago contém alguma amostra de hidreto, é necessario considerar um
circuito equivalente adequado, assim como o apresentado na seccdo 4.2.3 para as amostras

condutoras.

Na terceira linha “d” temos trés condensadores em série, com altura definida como Ly,
0s quais descrevem o espago de gas entre o elétrodo interno e o quartzo (Cp;), 0 condensador
com dielétrico de quartzo (Cp,) € o Ultimo condensador (Cps) para o espaco de gas entre o
quartzo e o elétrodo externo. A associacdo dos componentes desta linha é a impedancia

complexa Zg.

Os detalhes da geometria e as expressdes para as resisténcias e as capacidades de cada

um dos componentes do circuito equivalente sdo apresentados na Tabela 4.1.

Deste modo, a impedéncia elétrica da por¢do do circuito correspondente a superficie

gaussiana pode ser escrita da seguinte forma:

e R (4.3)

sendo Z,, Z, e Zy correspondentes as respetivas linhas do circuito na forma de impedancias

complexas com alturas (G,-A), A e Lq respetivamente.
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Tabela 4.1: ExpressOes para as capacidades e resisténcias dos diferentes componentes do modelo de circuito

equivalente
Componentes Expressédo

entre o elétrodo interno e o tubo de cobre na linha “a”. " n (r/r)
Resisténcia da malha de cobre na linha “a” _P cln (r6 / rl)

" 21(G, -1
Resisténcia do tubo de cobre na linha “a” = P Culn(r7 / r6)

™ 2n(G, -1)
Espago de gas entre o tubo de cobre e o tubo de quartzo _2me, (G, -1)
na linha "a" AT In(nr)
Tubo de quartzo na linha "a" _ 2me (Gv -X)

2 In(r,/n)
Espaco de gas entre o elétrodo externo e o tubo de _2mg,, (G,-1)
quartzo na linha "a" A7 In(n)r,)
Tubo de quartzo na linha “L” 2me o, A

% In(r,/r,)
Espaco de gas entre o elétrodo externo e o tubo de 2me,, M
quartzo na linha “L” “ " in (r,/r)
Espaco de gas entre o elétrodo interno e o tubo de quartzo 2me, Ly
na linha “d” *In (rs/rz)
Tubo de quartzo na linha “d” 2ne, L,

® " In(r,/r,)
Espaco de gas entre o elétrodo externo e o tubo de 2me,, L,
quartzo na linha “d” ST (r/ry)

A superficie gaussiana engloba uma parte substancial do nucleo do dispositivo, mas 0s
componentes da camara e porta-amostras que se encontram fora da superficie gaussiana
apresentam uma geometria complexa envolvendo trés dielétricos diferentes (MACOR, quartzo e
0 gas em pressdo), além dos efeitos de borda dos componentes cilindricos. Como esta por¢do
ndo € traduzida por uma funcéo trivial, modelizamo-la por meio de uma impedancia complexa

equivalente Z,,, que pode ser obtida indiretamente por meio de medidas experimentais com a
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cdmara vazia usando o medidor RLC (sec¢do 4.2.2), obtendo-se assim uma funcdo empirica

com parametros fixos para esta camara.

O porta-amostras foi idealizado de modo que a amostra fique colocada em uma posicao
isolada dos efeitos de borda (Figura 4.3 e Figura 4.8), afastando-a 7 mm da base do elétrodo.
Desta forma, podem obter-se leituras com maior precisdo das alteracdes volumétricas do

material.

Finalmente, 0 modelo de circuito equivalente para este dispositivo pode ser definido por

uma impedancia complexa Z, que é resultado dos circuitos paralelos Zguss € Zou:

1 1 1
= + (4.4)
Z. Z Z

cir gauss out

A impedancia complexa Z;, também pode ser escrita em funcdo das suas componentes
real e imaginéria:

1

Zy =Ry +——
I(Dccir

cir cir

(4.5)

em que o=2xf, e f ¢ a frequéncia de 1 kHz utilizada nas medidas elétricas.

Depois da calibracdo da componente Z,, podemos empregar o circuito equivalente
proposto para o estudo dos materiais, sendo ainda necessario substituir o elemento Z, em Zgas

por um elemento conveniente representativo da amostra (secgéo 4.2.3).

4.2.2 Funcéo complexa Zoy

O efeito de borda do porta-amostras capacitivo e das partes fora da gaussiana sdo
dependentes da posicdo do tubo de cobre, definido pela altura A. Assim o valor de Z,; €
dependente de A. Além disso, 0 espaco da cadmara fora da superficie gaussiana tem alguma

fracdo do seu volume ocupado pela fase gasosa, entdo Z,,, também varia com a pressao do gas.
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As medicbes de camara vazia para determinar Z, realizaram-se para varios valores de A
e pressdo, onde as leituras da capacidade Crs € resisténcia elétrica Ryes em corrente alternada

definem uma funcdo complexa Z,,s descrita pela seguinte equacao:

1
Z =R +t——. (4.6)

mes mes H
10C,

Podemos obter o valor de Z, pela diferenca entre o inverso da fun¢éo complexa Zgayss
(equacédo (4.3)) e o inverso da medida experimental Z,s (equacdo (4.6)) com a cAmara vazia,
para a qual Z, é a reactancia capacitiva proveniente da capacidade elétrica C, (equacédo (4.2))

derivada da geometria bem definida e com a permissividade do gas dada pela equacéo (4.1).

1 1 1
= - , 4.7
Zout Zmes Zgauss
A impedancia Z, pode ser descrita pelas suas componentes real e imaginaria:
_ 1
Zout - Rout + - : (4.8)
10C,,,

Para obter as componentes C,: € Roy: da impedancia complexa Z, (equagéo (4.8)) e
assim aferir o modelo de circuito equivalente (Figura 4.3) procedemos com as medidas de
camara vazia, para as quais montamos o porta-amostras sem amostra variando a altura A desde 3
mm a 6 mm com intervalos de 0,5 mm. Para cada valor de A, montou-se 0 porta-amostras na
camara e fez-se a ligacdo ao Sieverts pneumatico e ao RLC300, variando a pressdo de
hidrogénio por meio de expansdes entre o volume de referéncia e a camara desde o vazio até ao

valor de 30 bar, e realizando as leituras de pressao e das medidas elétricas em simultaneo.

A Figura 4.4 apresenta as medidas experimentais diretas de Ryes € Cres (€quacéo (4.6))

obtidos para as diferentes configuracdes da cadmara vazia.
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Figura 4.4: Medidas experimentais de capacidade e resisténcia elétrica com a camara vazia. (a) Capacidade elétrica
e a pressao em funcdo dos ciclos para 4=4,5 mm. (b) Resisténcia elétrica e a pressdo em funcéo dos ciclos para
A=4,5 mm. (c) Capacidade elétrica com diferentes 1 em funcgéo da pressdo. (d) Variacao da capacidade e resisténcia
elétrica em fungdo de A para a presséo de 15bar.

Em cada ciclo (Figura 4.4a — exemplo com A de 4,5mm) a variacdo da capacidade
elétrica C.s acompanha diretamente a variacdo da presséo de hidrogénio na camara, sendo que
este comportamento é reprodutivel com os ciclos. Esta variagdo deve-se apenas a alteracdo da
permissividade relativa do hidrogénio g4, em fungdo da pressdo (May, et al., 2009), com uma
relagcdo aproximadamente linear (equacéo (4.1)), semelhante para todos os valores de A (Figura

4.4c).

A resisténcia elétrica Ry para a cdmara vazia (Figura 4.4b — exemplo com A de
4,5mm), quando observada em funcdo dos ciclos apresenta um comportamento constante, ndo
apresentando qualquer variacdo visivel com a pressdo. Este comportamento constante em

relacdo a pressdo é comum para os demais valores de A.
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Ambos os componentes Cs € Rines apresentam uma clara dependéncia com relacdo a

variacao de A, como definida na geometria do porta-amostras (Figura 4.4c e Figura 4.4d).

A capacidade elétrica apresenta variacGes significativas com a variacdo da geometria
interna (Figura 4.4c e Figura 4.4d — circulos fechados). A variacdo da componente resistiva em
funcdo de A (Figura 4.4d— circulos abertos) deve-se apenas as alteraces da geometria interna,
pois ao modificar o valor de A, alteramos a geometria dos componentes condutores internos da
camara, especificamente a altura (G,-A) da malha de cobre e do anel cilindrico de cobre,
modificando assim as porgdes do tubo e da malha de cobre que estdo dentro da superficie

gaussiana.

Para obter C,;: e Ry resolvemos a equacdo (4.7) para cada medicdo individual,
correspondente a um unico par de valores (P, A). Nos calculos, tomamos os valores de Zgass

derivados da respetiva geometria da cdmara vazia (seccao 4.2.1).

Como era de esperar, a componente real R, ndo varia com a pressao, somente com a
geometria (valor de ). Deste modo, tomamos apenas um valor médio da dispersdo de R, para

cada ciclo de medida.

Na Figura 4.5 temos os valores médios calculados da componente resistiva Ry, a qual
mostra uma tendéncia exponencial com A, sendo que para A=3 mm temos 0 maximo da
resisténcia, com a assintota em aproximadamente 0,5 MQ. Considerando os dados obtidos da
resisténcia Ro, para cada valor de A, pode ajustar-se uma fungdo exponencial dependente de trés

constantes (a, b, e ¢,),
Ro =2, +hexp(-Afc, ). (4.9)

Os resultados dos valores ajustados para as constantes da funcdo sdo apresentados na Tabela

4.2.
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Figura 4.5: Valores da componente real R, da impedancia Z,, que descreve os componentes da cAmara fora da
superficie de Gauss, calculados a partir das medidas experimentais com a cAmara vazia, em func¢éo do valor da
altura A do espago da amostra. A curva continua é o resultado do ajuste de minimos quadrados de uma fungéo

exponencial.

A capacidade elétrica para a camara vazia varia com a pressdo (permissividade do

hidrogénio &,) € a geometria (valor de 1), por isso, procuramos uma funcionalidade de C, para

as mesmas variaveis.

Comecamos por observar a variacdo da capacidade C,, em funcdo da pressdo. Do
mesmo modo que C.s, constatamos uma variagdo linear (Couw(P) = Coour + kP), mas o declive «

desta fungdo é variavel com A, de forma que «(A).

Na Figura 4.6 apresentamos os valores obtidos para o declive k(A). A linha tracejada é

resultado de um ajuste linear:
K(A)=1,+0A . (4.10)

O valor obtido para ko € nulo dentro da incerteza do ajuste, pelo que o fixamos a zero

num novo ajuste. O valor entdo obtido para o é apresentado na Tabela 4.2.
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Deste modo obtemos o primeiro parametro empirico da fung¢éo Cq(\,P) correspondente
a sua funcionalidade com P: kP = oAP. A ordenada na origem cqo Na0 fica determinada neste

ajuste e ¢é incorporada na ordenada na origem da funcéo global C,.(A,P) (equacédo (4.11)).

0,00040 -
| m  Declive de C_,(P) _
0,00035 - - - -Line Fit of Sheetl BP }
0,00030 -
4 n
0,00025 -
v 1 % P
2 0,00020 - ,% 1
© 1 -7
() P
Q 0,00015 - ‘i, "% }
0000104 ® - é i }
0,00005 |
0,00000 +—————— : — .
2 3 5 6 7

A (mm)

Figura 4.6: Valores do declive x da fungé@o C,(P) obtidos por ajuste linear aos dados experimentais da componente
imaginaria da impedancia Z,,, que descreve os componentes da camara fora da superficie de Gauss, calculados a
partir das medidas experimentais com a cAmara vazia. A reta tracejada é um ajuste linear a variagdo do declive k(1)
com a variagdo de 1.

Em relagdo a variacdo com a altura A, para cada conjunto de dados verificamos uma
tendéncia quadratica acentuada como se pode observar na Figura 4.7. Deste modo, podemos
fazer um ajuste de uma superficie ao conjunto total de medidas experimentais em fungéo de A e
levando em consideracdo a inclinacdo da superficie com relacdo a pressao pelo parametro o, ja

definido, ficando C,, definido como:
Cout = (CO + (X,P}\-I-BX-I-YKZ) pF. (4.11)

Os pardmetros co, B e y obtidos deste ajuste sdo apresentados na Tabela 4.2, juntamente

com o parametro o obtido da relagcdo com P.
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Tabela 4.2: Valores das constantes para as fungdes componentes da impedancia Z,, obtidas por meio de ajustes das
equacdes (4.9), (4.10) e (4.11) aos dados experimentais.

a, 5,2(5)x10° Co -2,211(44)

b, 1,7(1.1)x10" a 3,5(2)x10”

Cr 0,248(13) B 1,064(22)
y -0,0877(25)

0,9

0.8

0,7

0,6

Cout (PF)

0.5

0.4

0,3

0.2

P (bar) 30 3 A (mm)

Figura 4.7: Valores da capacidade C,, obtidos experimentalmente com a cAmara vazia e a superficie ajustada, em
fungdo da altura 4 e da pressao P.

Estes pardmetros das componentes da impedancia complexa Z,,; sdo constantes para

esta cdmara, de modo que s6 necessitamos de os calibrar uma Unica vez.

4.2.3 Circuito equivalente para amostras condutoras

Quando falamos de materiais para 0 armazenamento de hidrogénio, estamos falando
primordialmente de pos e neste caso particular estamos tratando de ligas metélicas em po, cujo
tamanho de grdo pode variar de centenas de um até cerca de 5 um. Os materiais podem ser
representados por diversos tipos de circuitos equivalentes. Neste caso, temos um material
condutor (particulas sélidas do hidreto) e um dielétrico (gas). A construcdo de qualquer modelo
de circuito equivalente passa pelo conhecimento das propriedades elétricas do material, todavia

0 nosso objetivo € utilizarmos um circuito equivalente para obtermos fundamentalmente
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pardmetros geométricos da amostra (variacdo volumétrica), de modo que podemos empregar um
modelo de circuito simples e devidamente calibrado. Tratando-se de p6s, devemos levar em

conta o volume ocupado pelo material s6lido e o volume ocupado pelo gés.

A impedéancia complexa Z, corresponde ao circuito equivalente esquematizado na Figura
4.8, relativo a porcdo da cadmara destinada a acomodar a amostra, de altura A. Esta esta
parcialmente preenchida pela amostra em pé com altura definida por L. tendo a por¢do acima da
amostra a altura complementar definida por (A — L.). Deste modo o circuito equivalente pode

ser representado com trés elementos:

1) A resisténcia elétrica R, descreve a porgdo solida, onde se englobam os
contactos do material condutor com o elétrodo interno, os contactos entre os
gréos e ainda a propria resisténcia interna do material a ser estudado.

2) Em série com Ry, temos C, cuja fungdo é descrever o efeito capacitivo do gas
que permeia 0s poros entre 0s graos, limitando-se a altura total da amostra L..

3) Na parte acima da amostra temos uma porcéo de gés, sendo esta representada

por um elemento capacitivo C, com altura (A — L).

Internal electrode

O

et |
—
e

Axis of symmetry

External electrode

Figura 4.8: Diagrama esquematico em corte da camara de dilatacao e circuito equivalente para Z; do espaco,

delimitado no esquema por uma linha tracejada (----), destinado a acomodar a amostra condutora em po.
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Os trés elementos do circuito equivalente dependem da altura efetiva da amostra
condutora L. e das propriedades dos dielétricos. Com o uso da simetria cilindrica axial
definimos para a resisténcia

R = pln(r, /1)

) 4,12
b = (4.12)

c

sendo p a resistividade global da amostra, compreendendo a resistividade interna dos graos e 0s

contactos entre eles.

A porcdo dielétrica é definida no circuito de impedancia complexa por meio das

capacidades Cq e C, as quais sao expressas por:

C = 2ney (h-L,) | (4.13)

“In(r/r)

_ 2mey,L

C = .
*In(r/r)

(4.14)

A capacidade eletrica Cy4 (equagdo (4.13)) deriva diretamente da geometria da por¢éo de
gas acima da amostra e é dependente da permissividade do hidrogénio €,, a qual varia com a
pressdo (May, et al., 2009) (equacéo (4.1)).

A capacidade elétrica C, (equacdo (4.14)) é a capacidade do conjunto de espagos entre
0s grdos da amostra que sdo preenchidos pelo gas, sendo dependente da permissividade do
hidrogénio &, e da geometria da amostra como um todo mas fundamentalmente do volume de

gés entre os grdos. No entanto o espaco de gas que permeia 0s grdos apresenta uma geometria
irregular e complexa, ndo sendo trivial a modelizacdo da sua capacidade equivalente. Devido a
complexidade desta geometria optamos por agregar um fator multiplicativo B, com a funcéo de
modelizar os parametros geométricos de C, (ver seccdo 4.2.4), mantendo no entanto a
funcionalidade com a geometria global do volume de p6, em particular com a altura L. (sec¢do

4.4).
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A determinacdo do valor de B¢, deve ser feita por meio de ensaios experimentais,
através de medicGes de calibragdo com amostras de valores conhecidos dos parametros

geométricos relevantes, ou seja, L, A e volume de espaco vazio entre os gréos (ver sec¢do 4.4).

Finalmente, a impedancia complexa Z, é definida conforme o circuito equivalente
esquematizado na Figura 4.8, por meio da resisténcia R, e dos condensadores C, e C,, aqui
representados respetivamente por meio das reactancias capacitivas ycg € cp:

(Rb + Zcp ) }(cg

= . (4.15)
’ ch + Rb + Zcp

Na sec¢éo 4.3 apresentamos o algoritmo para a obtencéo dos pardmetros geométricos e

de calibracdo a partir dos dados experimentais Cyes € Rues.

4.2.4 A funcdo B,

O volume total ocupado pela amostra dentro da cdmara é dividido em duas fases, uma
gasosa (espago entre os grdos com hidrogénio) e a fase solida (metal, liga metélica, hidretos,
compdsitos, etc). A fase sélida (grdos) pode apresentar particularidades quanto a condutividade,
todavia esta € modelada no circuito equivalente por meio de uma resisténcia elétrica (equagao
(4.12)), compondo a parte real da impedéancia complexa da amostra. Caso a amostra ndo possa
ser tratada como um condutor, 0 modelo precisaria ser ajustado de modo a contemplar este caso

em particular.

Tratando-se de materiais condutores, do ponto de vista das medidas de capacidade
elétrica, a fase sdlida (grdos) simplesmente sera tratada como parte do elétrodo, deste modo a
porcéo imaginaria da impedancia da amostra representada pela capacidade elétrica C, (equagao
(4.14)) é dependente da geometria global da amostra e da permissividade elétrica do hidrogénio,
mas principalmente, como apresentado na seccao anterior, esta capacidade depende do volume e

da estrutura dos espagos entre os grdos condutores da amostra.
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O volume do espago vazio entre os grdos pode ser quantificado pela nocdo de
porosidade. Vamos aqui seguir a nomenclatura das referéncias (Suzuki, 2007; Charlas, et al.,
2012; Charlas, et al., 2013; Matsushita, et al., 2013) e empregar o termo porosidade 6 como a
relacdo entre o volume de espagos vazios entre 0s grdos e o volume total ocupado pelo po

(também referida como a fragdo de vazio). Porosidade € entdo definida pela seguinte expressao:

o=Yu_g_ M , (4.16)
V, ~ Vd

onde V, é o volume total dos espagos entre os grdos; V1 é o volume total ocupado pelo anel da
amostra dentro do porta-amostras capacitivo, obtido diretamente dos raios e da altura L.
(Vr=m (-9 Lo); m é a massa total do p6; d é a densidade cristalografica ou densidade
verdadeira do material sélido dos grdos, sendo a densidade dependente da concentracdo de
hidrogénio intersticial na rede cristalina e conhecida através de medidas de difrac¢do de raios-X

(ver figura 5.2 para 0 exemplo do hidreto de LaNis).

Desta forma, a funcdo B, deve depender da porosidade das amostras, que por sua vez
depende da densidade do material, a qual € modificada com a concentragdo de hidrogénio. Por
exemplo, a liga metalica LaNis apresenta a densidade de 8300 kg/m® e o hidreto LaNisHg a

densidade de 6500 kg/m® (Matsushita, et al., 2013).

Os diversos tamanhos, formas dos grdos e a morfologia das suas superficies podem
influenciar a capacidade global equivalente a toda a amostra, C,. Os espagos entre 0s gréos
podem ser fragmentados como condensadores infinitesimais, com a distancia entre as placas
multivariavel. Posto desta forma, o condensador C, é a capacidade equivalente desta malha de
condensadores existentes entre os gréos, ndo sendo a modelizacdo da sua dependéncia com essa
geometria complexa um problema nada trivial. Por esta razdo, espera-se que B¢, seja uma
funcdo de 6 mas que possa apresentar alguma dependéncia com outras varidveis do sistema e
sua determinacdo deve assim ser obtida por medidas de calibragdo com amostras de valores

conhecidos (seccédo 4.4).
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4.3 Tratamento de dados

Nos ensaios com a camara de dilatacdo obtemos para cada ponto da isotérmica (a
pressao P, a concentracdo de hidrogénio cy) as medidas elétricas Ryes € Crnes. A partir do par de
valores das medidas elétricas pretende-se obter um par de valores dos parametros
fisicos/geométricos correspondentes, ndo definidos pelo modelo e calibragfes: a altura da
amostra L. e a resistividade global p. Para este trabalho precisamos resolver um sistema de

equacdes com as componentes real e imaginaria do modelo de circuito equivalente Z;, (equagao

(4.5)):

(4.17)

{Rcir(Lc,p)

=Rmes
Ccir (Lc’p) = Cmes ’

e para resolver este sistema desenvolvemos um algoritmo de otimizagdo em MATLAB para a
busca da melhor solugdo (L., p). Dada a complexidade de Zg e a interdependéncia dos
parametros (L., p), optamos pelo desenvolvimento de um algoritmo baseado num método
grafico para o tratamento dos dados, visto que ndo é trivial obter uma solugdo analitica para este

sistema de equagdes.

Em algoritmos de otimizacdo, a definicdo dos limites de cada variavel pode ser
problematica, todavia neste sistema a variavel L. (altura da amostra) tem valor minimo zero
(cdmara vazia) e maximo L. = A, para o qual a amostra esta ocupando totalmente o0 espaco
disponivel. Entretanto consideremos para a resistividade p os limites de 1uQm a 1 GQm, sendo
que o valor minimo corresponde a resistividade interna dos grdos como apresentado por
Ishikawa, et al. (1995), com medidas do sistema LaNis-H, a atingirem valores de 8 uQm para a
concentracdo maxima de hidrogénio. Além do intervalo de busca para as variaveis,
necessitamos 0 conhecimento prévio da massa m, da pressdo na camara P, a respetiva

concentracdo de hidrogénio cy e o valor da altura A.
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Combinando cada valor do par (L., p), juntamente com as propriedades do material (m,
P, ¢y, A) ¢ substituindo no modelo, temos os valores das componentes real (Figura 4.9) e

imaginaria (Figura 4.10) da funcdo Z, que correspondem ao nosso campo de busca.

zir

Figura 4.9: Componente real R, do modelo de impedancia complexa para o intervalo considerado para o0s
parémetros (L.p).

p (§m) 102 0 Le(mm)

Figura 4.10: Componente imaginaria C, do modelo de impedancia complexa para o intervalo considerado para 0s
parametros (Lc,p).

Para solucionar o sistema de equacfes (4.17), precisamos encontrar o par de valores
(L¢, p) que o satisfaga. Para isto, comparamos os valores medidos (Rpmes, Cmes) COM cada ponto
do modelo de circuito (R, C.r) dentro do campo de busca através do quadrado da diferenca

entre eles:
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- Rcir)2 =08R

, (4.18)
~C, ) =8C

A solugdo é o par (L¢,p) que anule 6R e 8C simultaneamente. Comegamos por procurar
0s zeros das diferencas quadraticas separadamente, encontrando dois conjuntos de valores do

par (L.,p) distintos, para 0s quais 3R e 6C tendem para zero.

A diferenca quadréatica da resisténcia elétrica 6R é apresentada na Figura 4.11, para uma
medida experimental exemplificativa (Capitulo 5 - amostra AM4), onde se observa uma colec¢ao
de valores a tender para zero que sobressaem ao plano principal, descrevendo uma linha sinuosa
no plano (L.p). A diferenca quadratica da capacidade elétrica 6C, apresentada na Figura 4.12,
tem em destague um outro conjunto de valores, agora percorrendo todos os valores da
resistividade elétrica p, notando-se no entanto que a variacdo da capacidade nos indica apenas

3

uma gama de valores em forma de ‘L’ por todo o plano (L.p), enquanto para a resisténcia

elétrica os valores sdo mais diversificado em L. e restritos para p. Esta diferenca das superficies

é devida a natureza capacitiva da camara, demonstrando assim a sua sensibilidade de medida.

1030 %/ \

.10-20 -

L+
D': .10-10 -

100 -

1D1C- .

104 "o
p (0im) 102

Figura 4.11: Diferencas quadraticas 0R=(Rpmes-Reir)? entre os valores medidos e do circuito equivalente da
componente real de Z;, em fun¢ao dos parametros (L., p). 4 escala vertical esta invertida, de modo a mostrar os
valores mais proximos de zero para cima.
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Figura 4.12: Diferencas quadraticas dC=(Cpes-Ccir)’ entre os valores medidos e do circuito equivalente da
componente imagindria de Z, em funcao dos parametros (L., p). 4 escala vertical estd invertida, de modo a mostrar
os valores mais préximos de zero para cima.

A resolucéo limitada do célculo numérico (nimero de casa decimais) resulta no aspecto

irregular dos valores minimos nesses graficos, que correspondem a zeros das superficies.

Para encontrar a solugdo (L,p) que anule simultaneamente R e 3C fazemos a soma das
duas superficies da Figura 4.11 e da Figura 4.12 e identificamos o0 zero da soma utilizando o

método grafico.

As diferencas quadraticas dR e 3C podem apresentar valores com vérias ordens de
grandeza de diferenga, pelo que optamos por uma normalizagdo para harmonizar as respetivas
escalas na soma:

SR—Min(3R) 8C—Min(3C)
Max(6R)  Max(sC)

(8,R+58,C)= (4.19)

Na Figura 4.13(a) e (b) apresentamos as normalizagdes das diferencas quadraticas para
a resisténcia elétrica e para a capacidade, assim como a soma das componentes (Figura 4.13(c)).
Com a escala verical invertida, para facilitar a visualizacdo, a indexacdo do ponto minimo (pico
do grafico da Figura 4.13(c)) indica-nos o par de valores solucéo (L.,p), 0s quais sdo lidos nos

respetivos eixos.
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Figura 4.13: Superficies normalizadas das diferengas quadraticas (a) JR, (b) 6C e (c) a soma das diferencas
quadraticas normalizadas. As escalas verticais estdo invertidas, de modo a mostrar os valores mais préximos de zero
para cima.
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Esta leitura depende fundamentalmente do nimero de pontos para cada vetor de
pardmetros (L., p), de modo que, quando o campo de busca ndao contempla o valor pardmetro
solucdo, ndo iremos obter um pico bem definido, mas sim uma indicacdo da regido onde se
encontra 0 minimo da funcdo soma (zeros). No caso apresentado na Figura 4.13c trata-se da
regido dos valores L ligeiramente menor que 1 mm e p = 10* Qm, como se pode observar pelas
projecOes sombreadas da fungdo. Deste modo é necessario continuar a busca por um segundo

método de otimizacao.

Com o conhecimento da regido mais proxima do minimo, utilizamos o método de
otimizacdo de minimos quadrados com base no intervalo de confianga (Isgnonlin com algoritmo
Trust-Region-Reflective do Matlab (MATLAB, 2015)), onde com o0 minimo obtido no método
gréfico, definimos um intervalo restrito de busca em volta do ponto minimo do grafico, e por
calculos iterativos tentamos encontrar uma solucéo ainda melhor. Se essa etapa apenas repete o

valor obtido do gréfico, significa que ja tinhamos encontrado a melhor solug&o.

Como a melhor solugdo depende das especificagdes do campo de busca, para a evolugéo
deste estudo é necessario especificar ainda mais a regido do intervalo de confianca para a busca
das solugdes dos parametros (L, p). Na Figura 4.14 apresentamos o fluxograma do algoritmo de
busca, onde para confirmar o valor ou melhorar a solugdo repetimos o processo utilizando a
primeira aproximagdo como ponto de referéncia para gerar um novo conjunto de valores para 0s
quais truncamos os limites de busca em £25% do ponto obtido no primeiro loop, incluindo
também a solucgdo da primeira tentativa. Como a busca grafica depende do nimero de pontos do
campo de busca, num segundo loop aumentamos o numero de pontos Np de cada vetor
somando 0 numero prévio multiplicado por um quarto do valor do loop
(Np=Np+Np*loop*0,25). Com o limite de trés loops atinge-se um refinamento do campo de
busca suficiente para obtermos o melhor valor com uma boa preciséo, visto que no terceiro loop
temos mais que o triplo dos pontos iniciais concentrados na regido préxima do valor final.

Obtemos assim com grande evidéncia o par que é solu¢do dos parametros (L., p) destacado
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como um pico muito bem definido (Figura 4.15), podendo assim, no algoritmo, passar para o

préximo ponto de medida.

Ler varidveis
P’ CH’ ?“ ’m’cmes’Rmes

v

Definir intervalos com Np pontos
de buscado par {L_.p}

Gerar malhas

ﬁ

Ccir(Lc’p) .
R, (L..p) Gerar novos limites
* para os pardmetros e
incluir ponto otimizado
(Rm,es - RCET)Z =6R Lc :Lc*(:t25%)
) —p * 0
E (Cmes - Ccir)z = &C PP (iZS /6)
2 ¥ 3
5
& s h_ SR — Min(8R)
g "™ Max(6R)
o TFL 5 ¢ - 8C — Min(50)
:g § " Max(6C)
‘ Gerar novon®
de pontos (Np)
Encontrar par {L.p} Np=Np-+Np*loop*0.25
do ponto Min(§,,R + &,,C) i
Otimizag8o Lsqnonlin(L _.p)
Toolbox MATLAB
loop=3 Nio
oop= (loop=loop+1)
Guardar resultados
do ponto

Figura 4.14: Fluxograma do algoritmo aplicado para o tratamento de dados obtidos com a cAmara de dilatacéo
capacitiva.
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Figura 4.15: Superficie da soma das diferengas quadréaticas normalizadas para o intervalo de confianca restrito
ap0s trés loops do algoritmo. A escala vertical esta invertida, de modo a mostrar os valores mais proximos de zero
para cima.

4.4 Variacao da altura da amostra e a calibracéo B,

Para avaliar a funcdo B, utilizamos duas porcdes da liga metédlica LaNis nao
hidrogenada, a primeira esmagada e a segunda pulverizada por ciclos prévios de hidrogenacao.
A fim de verificar a universalidade desta calibragcdo incluimos também outras duas ligas
metalicas com alta capacidade para absorver hidrogénio: uma liga do tipo AB, FeTi (Sandrock,
1999) com duas diferentes composi¢gdes FeTi;1Alpesz (amostra com 2% de aluminio) e
FeTi; Alg13s (amostra com 6% de aluminio) (Domingos, 2008); um compésito do

TiVgCryg+Hf;Nij (Miraglia, et al., 2007; Gil, et al., 2011; Charlas, et al., 2012).

Os diferentes tamanhos de grdo em um empacotamento natural formam diferentes
graus de porosidade (Yang, et al., 2000; Yang, et al., 2006), e ao misturar por¢des de tamanhos
de grédos variados podemos alterar a forma do empacotamento reduzindo a porosidade (Prior, et

al., 2013).
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A fim de obter porosidades diferentes, separamos os p6s em tamanhos de grdo com
peneiras de 180 pum, 90 um e 45 um, e com uma balanca de precisdo procuramos fazer
combinagdes binarias ou ternarias com os graos de tamanhos diferentes (aumentando a massa) e
gue ocupassem 0 mesmo volume do porta-amostras, atingindo assim porosidades variadas. As
medidas com LaNis pulverizado pela hidrogenacdo prévia foram realizadas sem mistura de

grdos por definirem porosidades elevadas.

Fizeram-se medidas com amostras de porosidades entre cerca de 40 e 75% com valores
de A entre 3 e 6mm com intervalos de 0,5mm e para cada valor de A varia¢Ges de L. de 1 mm a
L.=A. Todas estas medidas foram realizadas a pressdo atmosférica, com ar (permissividade
fixa). Em cada ponto coletdmos aproximadamente 5 min de medidas da capacidade e resisténcia
elétrica e utilizamos uma distribuicdo gaussiana normal para obtermos o valor médio de cada

ponto.

Na Figura 4.16 temos os valores da capacidade elétrica Cpes Obtidos nas medidas
experimentais para o intervalo total de A e L.. A superficie formada mostra claras dependéncias
com A e L., estando as aparentes incongruéncias relacionas com a dependéncia com a

porosidade.

Com os dados da capacidade elétrica podemos observar um aumento mais significativo
guando fixamos um determinado valor de A e aumentamos L. Este efeito esta relacionado com
0 aumento de superficies internas devido ao maior volume de po, ou seja toda a geometria
complexa formada pelos espacos entre os grdos. No entanto, se fixarmos um valor de Lc e
aumentarmos A, constatamos uma diminuigdo suave da capacidade que esta correlacionada com
0 aumento do espaco de gas na parte superior da amostra, sendo a geometria dos poros

constante.
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Figura 4.16: Medidas experimentais da capacidade elétrica em pressdo atmosférica (ar) com variagdes de
porosidade (43% - 75%), L. (Imm — 6mm) e A (3mm — 6mm), obtidas com amostras de trés ligas ou compositos
intermetalicos nédo hidrogenados.

A dependéncia com a porosidade dos valores medidos de Cpeq € Ried € apresentada na

Figura 4.17. A dispersdo em ambos os parametros para cada valor de porosidade € devida a

dependéncia com A e L.
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Figura 4.17: Medidas experimentais da capacidade e resisténcia elétrica apresentadas em funcdo da variagéo da
porosidade, obtidas com amostras de trés ligas ou compositos intermetalicos ndo hidrogenados, com valores de L
na gama de 1mm a 6mm e de A na gama de 3mm a 6mm.
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Cada medida individual de calibracdo tem bem definido todos os pardmetros da
impedancia global do circuito Z (equagédo (4.5)) exceto a resistividade p e B, parametros de
Z, (equacgOes (4.12) e (4.14)). Assim, é possivel obter os valores unicos dos pares de valores (p,

B.n) correspondentes aos valores (Cres , Rmes) de cada medida de calibracéo.

Devido a complexidade da fun¢do Z(p, Bc,) do modelo equivalente, utilizamos o
MATLAB para resolver o sistema de equagOes para cada medida de calibracdo empregando o

mesmo algoritmo apresentado na seccdo 4.3, agora para as variaveis (p, B¢,) em vez de (L,p):

(4.20)

{Rci, (p,B,)

Rmed
Ccir (p’ Bcn) Cmed

Como discutido na seccéo 4.2.4, B, depende da geometria do espago da amostra e da
porosidade (equacéo (4.16)). A Figura 4.18 apresenta os resultados obtidos para o pardametro de
calibragéo B, em funcgdo de A e 6. A dependéncia de B., com L. esta englobada na dependéncia
com 0. Esta distribuicdo de pontos pode ser representada por uma superficie definida por

polindmios de grau 1 para A e grau 2 para 0, 0s quais estdo expressos na seguinte equacao:
B, =h,+b A+b0+bA0+b 0" . (4.22)

Na Tabela 4.3 apresentamos os valores dos 5 coeficientes da equagdo (4.21) obtidos
pelo ajuste do polinémio aos pontos de calibracdo experimental, depois de centrar as escalas das
variaveis sobre a média dos seus valores experimentais e normalizando a seu desvio-padrdo. A

Figura 4.18 mostra a superficie ajustada sobreposta com os valores calculados do Bg,.
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Tabela 4.3: Coeficientes do polinémio B, (equacéo (4.21)) ajustado para as medidas de calibragéo, com grau 1 em
Aegrau2em 6. A é centrado na média 4,712 e normalizada para o desvio-padréo 1,026 e 6 é centrado em 0,5461 e
normalizada para 0,07816

beo 5,70(15)
b 0,83(11)
be -1,19(11)
bes -0,68(12)
bea 1,02(15)

_ -

S

‘
RN o
e
TR

0,7 6
4 0,75

Figura 4.18: Valores do parametro Bcn obtidos a partir das medigGes de calibracdo e a superficie do polindmio de
ajuste da equagéo (4.21) em fungdo da porosidade 6 e da altura A.

Uma eventual dependéncia dos valores de B, com a permissividade do gas foi
investigada com medi¢fes em uma amostra de LaNis com a geometria fixa, variando a presséo
com um gas inerte em vez de hidrogénio, de modo que pudemos variar simplesmente a
permissividade elétrica do gas (Schmidt, et al., 2003) sem variar os pard@metros da rede cristalina

da liga metalica e consequentemente sem alterar a altura L., 6, A e p.

Escolhemos o gas inerte &rgon por apresentar uma permissividade mais elevada do que
o0 hidrogeénio, permitindo que as medi¢des pretendidas fossem realizadas dentro de um intervalo

de pressdo razoavel. A Figura 4.19 mostra, em funcdo da permissividade, os valores da
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capacidade elétrica C,s e 0s valores de L. obtidos usando a funcdo de calibragdo e a
metodologia descrita na seccdo 4.3. Nesta figura, convertemos os valores da pressdo e
permissividade do Ar para os valores correspondentes para H,. Os valores calculados de L. ndo

variam com a permissividade do gas dentro dos erros experimentais.

31,34 - Capacidade (C) L. 50 2204071

31,32
] L 2,204070
31,30
~ 3128 & .or ot | billing 2l 18 = —
LL ' ¢ 4]
= ] g —2,204069%
O 31,26 ;| o | s
31,24 'y | L 2204068
=01 2204067

T T T T T T
1,000 1, 002 1, 004 1,006 1,008

8H2

Figura 4.19: Medida de capacidade Cy € os valores calculados da altura da amostra L., obtidos numa amostra de
LaNis ndo hidrogenada com geometria constante, em funcao da permissividade do gas contido na cAmara (Argon),
cuja relacao com a pressao € conhecida.

4.5 Comparacdo dos componentes do circuito equivalente

Nesta seccdo descrevemos a contribuicdo de cada elemento do circuito equivalente
proposto para os valores medidos da capacidade e resisténcia elétrica deste equipamento. Com
esta discriminacdo conseguimos evidenciar os efeitos elétricos correspondentes as alteracbes da

amostra em estudo.

Na Figura 4.20 apresentamos um exemplo de medidas experimentais da capacidade
(Cres quadrado aberto) e da resisténcia elétrica (Rpes triangulo aberto) em funcdo da presséo,
para um ciclo de hidrogenacdo em uma amostra de LaNis (AM4) cujo estudo completo serd

apresentado no Capitulo 5.
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Com os valores de L. e p obtidos para cada ponto experimental com o procedimento
apresentado na sec¢do 4.3, calculamos os valores das capacidades e resisténcias de cada
componente do modelo de circuito equivalente (seccbes 4.2.1 a 4.2.3). A Figura 4.21 apresenta
os valores calculados para as capacidades. Na Figura 4.22 voltamos a apresentar as capacidades
em um unico grafico e comparamos ainda os valores das resisténcias e impedancias de cada

linha do circuito equivalente.
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Figura 4.21: Os valores das capacidades do modelo de circuito equivalente da Tabela 4.1 para a absorg¢éo de
hidrogénio na liga metalica LaNis. Todas as capacidades sdo apresentadas em fungéo da pressao P.
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Figura 4.22: Comparacéo dos valores das capacidades (a), resisténcias (b) e impedancias (c) dos componentes e das
linhas do circuito equivalente do modelo.

As curvas dos condensadores da Figura 4.21 séo apresentadas em fungdo da pressao.
Entretanto, os condensadores Cay, Ci» € Cp, (representativos do tubo de quartzo) tém valor
constante pois dependem apenas da geometria. J& os demais condensadores, com exce¢do de
dois deles, apresentam uma variacéo linear com a pressdo, pois sdo representativos dos espacos
de gas para os quais varia a permissividade do hidrogénio. Somente as curvas dos
condensadores com implicagdes da amostra apresentam perturbagdes (C4 e C;). O mesmo se
nota nas curvas de resisténcia R, e impedancia Z, correspondente a linha do circuito onde se

encontra a amostra.

Deste modo evidenciamos uma clara sensibilidade do modelo de circuito equivalente,
que aliado com a precisdo da conce¢do da cAmara capacitiva de dilatacdo nos possibilita uma

distincdo das variagdes do sinal elétrico referente a amostra.
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Capitulo 5. Aplicacoes e discussao

Um novo dispositivo de medidas e caracterizagcdo de parametros fisicos necessita de
uma grande quantidade de testes, com a finalidade de validar o seu funcionamento e
desempenho em situacBGes diversificadas. Para além dos procedimentos de calibracdo ja
descritos, as instrumentaces desenvolvidas no decorrer deste trabalho, mesmo encontrando-se
em fase de prototipos (de segunda geracdo) passaram por uma série de testes de aplicagdo que
apresentamos e descrevemos neste capitulo, nos quais observamos o funcionamento do Sistema
de ciclagem e os ensaios de precisdo com o Sieverts pneumatico em conjunto com a camara de

dilatacdo capacitiva.

Para estes testes utilizamos o hidreto formado pela liga metalica LaNis, o qual é
estudado exaustivamente por apresentar as caracteristicas mais proximas das ideais para o

armazenamento de hidrogénio.

5.1 Propriedades do hidreto padréo LaNisH,

Nesta seccdo faremos uma breve apresentagdo das propriedades e pardmetros do hidreto
LaNisH,, os quais sdo relevantes para a demonstracdo da instrumentacdo e ensaios de testes

realizados neste trabalho.

A liga metélica LaNis pertence ao grupo ABs, sendo que esta liga em particular foi
descoberta no final da década de 60 por pesquisadores da Philips Eindhoven Labs. Foi desde
entdo largamente estudada devido as suas favoraveis propriedades na formagédo de hidretos (van
Vucht, et al., 1970; Willems, et al., 1987). Para 0s nossos ensaios, utilizamos a liga metalica

LaNis (99,9% REO) adquirida da Alfa Aesar GmbH & Co KG.
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Na Figura 5.1 temos a isotérmica tipica a temperatura ambiente para este hidreto, a qual
obtivemos com o Sievert pneumatico empregando o protocolo de isotérmica descrito no
capitulo 3. Este hidreto tem um patamar bem definido, com uma leve inclinacdo. Para a

concentracdo de hidrogénio de 3 mol/mol a pressdo de equilibrio na carga € 2,51 bar e na

descarga a pressdo é de 1,612 bar.
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Figura 5.1: Isotérmica tipica do hidreto metalico LaNisH, a temperatura ambiente, obtida com o sistema Sieverts
pneumatico apresentado neste trabalho (sec¢éo 3.1).

Desde os primeiros estudos (van Vucht, et al., 1970), que se observa a variagdo
significativa dos pardmetros de rede ao formar o hidreto, causando uma expansao no volume da

célula unitéria de ~25% quando temos a saturagdo da absorgdo, ou seja, fase p.

As mudancas de fase do hidreto e a expansdo da célula unitaria acarretam alteracdes
significativas da densidade do material. Esta liga tem uma estrutura cristalina hexagonal do tipo
CaCus com parametros de rede a = 5,017(5) A e ¢ = 3,986(5) A, em volume a célula unitaria

equivale a 86,887 A® para a liga ndo hidrogenada (Furrer, et al., 1978).

Na Figura 5.2 apresentamos os valores do volume de célula unitaria em funcdo da

concentracdo de hidrogénio obtidos por diversos autores em medidas experimentais de difracdo
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de raios-X ou de neutrbes e por célculos tedricos (Ono, et al., 1985; Tatsumi, et al., 2001;

Zhang, et al., 2008).

B Exp. - Tatsumi, et al., 2001
110 4 @® Modelo 1 - Zhang, et al., 2008
Exp- [27] - Zhang, et al., 2008 e Ono, et al., 1985 -
| w Teodrico - Tatsumi, et al., 2001 v
—— BiDoseResp Fit of Concatenated Data
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Figura 5.2: Variacdo do volume da célula unitaria para o LaNisHx em fun¢do da concentragéo. A linha continua é o
resultado de um ajuste de minimos quadrados da funcéo (5.1) aos dados reproduzidos da literatura referida na
legenda da figura.

Em testes de difracdo de raios-X com uma cdmara especial para ensaios em pressao
desenvolvida no nosso laboratdrio, verificou-se um volume de 87,35(6) A® para a fase a e um
volume de 107,70(7) A® para a fase B & pressdo de equilibrio de 10 bar (Perdiz, 2013), em
acordo com a literatura. Na utilizacdo do sistema capacitivo de medidas de dilatacdo
(apresentado no capitulo 4), precisamos de conhecer a densidade verdadeira, ou cristalografica,
dos materiais em estudo, para o célculo da porosidade (equacdo 4.16). Aquela camara de
medidas de difracdo de raios-X em pressao é por isso fundamental na caracterizacéo inicial de

qualquer novo hidreto para estudos com este sistema capacitivo.

Para as experiéncias que realizamos com o hidreto LaNisH, utilizamos os dados de
volume cristalogréfico da Figura 5.2. A variacdo do volume com a concentracdo apresenta um

comportamento do tipo sigmoide com uma assintota de saturacdo na concentracdo de 6 atomos
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de hidrogénio, de modo que podemos ajustar os dados pela seguinte funcéo, a qual depende de 7

coeficientes apresentados na Tabela 5.1:

Vol

P 1-p

cell

- AL (A2 )|

1 4-10(LO%x0%-x ) h + 1 4-10(LOGX02-x ) h2

|

(5.1)

Tabela 5.1: Coeficientes da funcéo (5.1) ajustada aos dados da figura 5.2: Variagdo do volume cristalino para o
hidreto metalico LaNisH, em fungdo da concentragéo de hidrogénio x.

Coeficiente
Al
A2
LOGx01
LOGx02
h1
h2

p

Valor
84,910 + 2,547
109,200 £ 0,847

4,679 + 0,303
1,350 £ 0,394
0,670+ 0,243
0,653 0,390
0,505+ 0,172

Adotamos esta funcdo porque o ajuste de uma funcdo linear apresenta erros

consideraveis nas concentracfes mais altas e as variagdes nas concentragfes intermediarias

refletem as transicdes de fase a-B do hidreto.

Os materiais ao formar hidreto acabam por se degradar devido as deformag6es da rede

cristalina, como vemos em imagens de SEM (do inglés Scanning Electron Microscope -

Microscépio Eletronico de Varrimento) na Figura 5.3 para a liga LaNis utilizada nestes estudos

da nossa instrumentacdo. Os sucessivos ciclos de hidrogenagdo partem os grdos, expondo

superficies novas. Este efeito, no inicio de uma série de ciclos é extremamente (til, pois acelera

a absorcdo do gas, visto que se expdem superficies novas livres de impurezas. O processo de

fracturacdo e pulverizagdo para o LaNis é muito rapido no comeco dos ciclos de hidrogenagéo,

descrevendo uma curva exponencial negativa (Schlapbach, 1980; Matsushita, et al., 2013),

como mostrado na Figura 5.4.
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Figura 5.3: Imagens SEM da liga metalica LaNis. (a) antes da ativacao, (b) com 30 ciclos de hidrogenagéo, (c) com
130 ciclos de hidrogenacao, (d) detalhe de um grao com 30 ciclos de hidrogenagéo
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Figura 5.4: Decréscimo do tamanho médio das particulas da liga metalica LaNis com o nimero de ciclos de carga e
descarga de hidrogénio.
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Pelas imagens apresentadas na Figura 5.3 pode observar-se ndo somente a variacdo do
tamanho dos grdos, mas a propria estrutura do grdo. A amostra ainda nova apenas partida
(Figura 5.3(a)) apresenta grdos de tamanhos variados, onde os maiores sdo da ordem de 500 um
na dimensdo maior. E de notar que estes grdos sio aparentemente integros, o que € muito

diferente das demais imagens, de graos que foram ja hidrogenados.

Na Figura 5.3(d) temos um grédo em destaque com um tamanho de aproximadamente
30 um, apesar de ja ter passado por 30 ciclos de hidrogenacdo. Neste grdo observam-se
aberturas em sua estrutura (fraturamento), criando espagos com afastamentos menores que
1 um. Este fraturamento facilita a absorg¢do do hidrogénio por gerar mais area superficial, mas
acaba por funcionar como um agente destrutivo do material, e causador de alguns efeitos que

iremos explorar mais adiante (seccao 5.3).

A dispersdo de tamanhos de grdos com muitos ciclos é muito menor do que no inicio,

mas a forma dos graos ndo é regular nem uniforme.

5.2 Ensaios com o sistema de ciclagem

Nos ensaios com o sistema de ciclagem utilizamos uma pequena amostra de LaNis com
uma massa de 0,9206 g. Esta amostra foi esmagada logo antes do inicio dos ensaios para partir
os grdos maiores e facilitar a ativagdo. Com esta amostra executamos 1500 ciclos de
hidrogenagdo (Figura 5.5) e isotérmicas nos ciclos 5, 500, 1000 e 1500, onde foi possivel
observar as variagfes do comportamento da amostra e sua perda de capacidade de absorcéo ao

longo dos ciclos.

Durante todo o ensaio de ciclagem, inicidmos cada ciclo com uma pressao de 12 bar no
volume de referéncia 1 (Vref.1) e efetudmos uma Gnica expansdo para a carga, com a finalidade

de obter os mé&ximos de absor¢cdo como podemos observar pela Figura 5.6.
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Figura 5.5: Cinéticas de carga e descarga obtidas com o sistema de ciclagem para o hidreto de LaNis do ciclo 1450
ao 1500.
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Figura 5.6: Concentragdo maxima atingida em cada um dos 1500 ciclos de hidrogenagéo da liga metalica LaNis
realizados com o sistema de ciclagem.

Iniciando com uma pressdo de 12 bar de hidrogénio no volume de referéncia 1 (Vref.1),
a pressao final do reator acaba por estabilizar em ~4 bar ap6s a absor¢cdo do hidrogénio pela
amostra, estabilizando assim acima do patamar (Figura 5.7). Quando a amostra perde
capacidades de absorcéo ao fim de muitos ciclos, a cinética é mais lenta e a pressao final é de

~5,5 bar (Figura 5.8). Devido a natureza termodinamica das rea¢Ges, vemos uma variacdao da
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temperatura medida nas proximidades da amostra, onde h& na carga um aumento de 0,6°C. Na

descarga temos uma diminuigdo da temperatura muito suave no inicio das expansdes para 0

volume de referéncia 2 (Vref.2) e uma brusca queda quando entramos em vazio dindmico,

fazendo com que a variacdo total da temperatura medida na descarga seja de 0,35°C.
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Figura 5.7: Cinéticas de carga/descarga durante cinco ciclos (com inicio no ciclo n° 15) e variagdo da temperatura

da sonda no reator do sistema de ciclagem.
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Figura 5.8: Cinéticas de carga/descarga durante dois ciclos (com inicio no ciclo n° 1486) e variacao da temperatura

da sonda no reator do sistema de ciclagem.
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No inicio dos ciclos temos as cargas e descargas rapidas, mas conforme vamos
adiantando no envelhecimento da amostra, os tempos véo ficando cada vez mais lentos, e a

amostra reduz o desempenho.

A cada 500 ciclos interrompemos as cargas rapidas e prepardmos a rotina de curvas
isotérmicas de equilibrio (Figura 5.9), empregando o algoritmo descrito no capitulo 3. Pelas
isotérmicas apresentadas na Figura 5.9 observamos um aumento da inclinacdo do patamar com
o0 decorrer dos ciclos e uma diminui¢do apreciavel do valor médximo da concentracdo atingida,
que sdo claras evidéncias da degradacdo da liga metélica. Conforme aumenta o nimero de
ciclos de hidrogenacgéo, cada vez mais a prépria liga se degrada, gerando La e Ni na superficie
dos grdos (Han, et al., 1988). Quando isto acontece, hd& uma modificagdo severa das

propriedades termodindmicas da parte do material, 0 que vem dificultar o desempenho normal.
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Figura 5.9: Isotérmicas para o hidreto da liga LaNis obtidas a temperatura ambiente no sistema de ciclagem em
quatro ciclos de hidrogenag&o diferentes ao longo do ensaio de 1500 ciclos.

Além das isotérmicas de temperatura ambiente nalgumas dessas paragens aproveitamos
para realizar isotérmicas a diferentes temperaturas, verificando a capacidade do sistema para

realizar estudos da termodinamica do hidreto.
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Para cada conjunto de isotérmicas, os ciclos de hidrogenagdo eram interrompidos e
antes de cada ensaio, a amostra fica em vazio dindmico por aproximadamente 1h para entdo
procedermos com o0 aquecimento na temperatura desejada. Apos a estabilidade da temperatura,

da-se inicio aos ensaios.

Na Figura 5.10 temos as curvas de aquecimento para duas temperaturas que
empregamos nas isotérmicas (50°C e 80°C). Neste grafico vemos também a diferenca entre a
temperatura medida na sonda do reator e a temperatura definida SP para o intervalo de tempo
em que a temperatura inicia o controlo estavel. A diferenca entre SP e Tc para a temperatura de
50°C apresenta uma oscilagdo com amplitude menor que 0,5°C. Para a curva de 80°C a
oscilacdo é muito menos estavel, havendo uma maior dificuldade para manter a temperatura
constante; contudo estes desvios estdo dentro dos erros experimentais do controlo térmico,

abaixo de 1°C.
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Figura 5.10: Curvas tipicas de aquecimento medidas na sonda PT100 do reator do sistema de ciclagem e as
diferencas entre as temperaturas medidas e as temperaturas definidas (SP).

As isotérmicas em diferentes temperaturas sdo limitadas ou influenciadas por alguns

fatores: do ponto de vista do controlo, temos aqui uma temperatura estavel durante as expansdes
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de géas para as isotérmicas, que sofre algumas perturbacfes pouco maiores gque as apresentadas
na Figura 5.10, mas com uma recuperagdo rapida. Com o aumento da temperatura, temos o
deslocamento do patamar, de modo que estamos limitados a 80°C, pois com a inclinagcdo que o
patamar atinge, a sua pressao € igual ao limite da pressdo de trabalho, ou seja 20 bar. Quanto as
temperaturas abaixo da ambiente utilizando os elementos Peltier de arrefecimento, com o
hidreto dentro do reator e todas as perturbacfes térmicas obtemos uma temperatura de 12°C na
sonda, o que novamente nos coloca no limite de trabalho, visto que neste transdutor temos a
limitagdo minima de 1 bar, e para temperaturas baixas a descarga deste hidreto se encontra neste

limiar. Com as temperaturas definidas e estaveis, foi possivel proceder com as isotérmicas como

apresentadas na Figura 5.11.
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Figura 5.11: Isotérmicas do hidreto da liga LaNis obtidas no sistema de ciclagem para diferentes temperaturas no
ciclo de nimero 500.

Na determinagdo da termodinamica do material a defini¢cdo da pressao de equilibrio do
patamar é um fator crucial para o emprego da relagdo de Van’t Hoff. Pela falta de pontos das

curvas de descarga nas temperaturas de 80°C e de 12°C, foi possivel determinar as relagdes

124



termodindmicas apenas para a absorcdo nos ensaios efectuados, as quais sdo apresentadas na
Figura 5.12. Com a analise de Van’t Hoff obtemos para a entalpia e a entropia da absor¢do os
valores -31,8 + 0,4 kJ/mol e -114,3 £ 1,4 J/mol K, respetivamente, que estdo de acordo com a

literatura (Sandrock, 1999).
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Figura 5.12: Curvas de Van't Hoff para o hidreto de LaNis obtidas para as pressdes médias do patamar de absorcao
de hidrogénio em isotérmicas a diferentes temperaturas de equilibrio nalguns ciclos ao longo do ensaio de 1500
ciclos no sistema de ciclagem.

5.3 Ensaios com a camara de dilatacdo

Apesar de h&d muito tempo serem conhecidos os efeitos que a dilatagdo dos hidretos tem
sobre os recipientes (tanques, reatores e outros) quando o hidrogénio é absorvido, sé
recentemente comecaram a ser publicados estudos que procuram mostrar a variacdo volumétrica
do hidreto e as suas consequéncias em condi¢Bes proximas de situagles reais (capitulo 2 —
seccdo 2.4). Em alguns estudos medem-se as tensdes nas paredes do reservatorio e noutros
observa-se diretamente ou por imagens de radiografia e/ou fotografia as variagOes
macroscopicas do volume ocupado pela matriz do pé de hidretos. Contudo, as técnicas
experimentais utilizadas nesses estudos apresentam limitacGes, quer pela necessidade de utilizar
grandes instalacfes experimentais ou de grandes quantidades de material para que se possa
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observar com o menor erro possivel as alteragdes macroscopicas dos hidretos. E neste aspeto
que a camara de dilatacdo com o método capacitivo aqui apresentada vem procurar auxiliar na
caracterizacdo dos hidretos quanto as variacBes macroscopicas da dilatacdo, considerando as
alteracOes cristalograficas como parametro intrinseco da porosidade, possibilitando apreciar
algumas alteracdes do hidreto no reservatério. Um dos pontos positivos deste dispositivo é a
possibilidade de estudar pequenas quantidades de amostras com grande sensibilidade, e sem a

necessidade de utilizar grandes instalagdes experimentais.

Para a demonstracdo das possibilidades e sensibilidade deste equipamento, usado em
paralelo com o Sieverts pneumatico para contabilizar a concentracdo de hidrogénio, fizemos o
estudo das amostras de LaNis apresentadas na Tabela 5.2 com as quais realizdmos a ativagdo e
alguns ciclos de hidrogenacdo, todas do mesmo lote adquirido a Alfa Aesar GmbH & Co KG.

Em todos o0s ensaios 0s volumes envolvidos nos célculos foram obtidos por expansées de hélio.

Tabela 5.2: Amostras de LaNis empregadas nos ensaios com a camara de dilatagdo, com o estado de compactacao
observado no final dos ensaios, verificado apds abrir a camara. 4 é a altura do espaco destinado a amostra.

Nome A(mm) Massa(g) Estado final
AM1 5 0,2620 Solta
AM2 5 0,6074 Aglomerada
AM3 6 0,60015 Solta
AM4 5 0,13405 Solta
AMS5 5,85 1,2061 Confinada
AM6 4,9 1,2016 Confinada

5.3.1 Ativacao

Antes de qualquer operacdo de reversibilidade de carga em hidretos, eles devem ser
ativados, ou seja, a ativacdo € a primeira hidrogenacdo (Sandrock, 1999). Neste primeiro
contato do g&s com a liga metalica o hidrogénio deve romper com a camada de 6xidos
existentes nas superficies possibilitando assim a difusdo do hidrogénio no material. Ap6s a
ativacdo, as cinéticas tendem a acelerar e a absor¢do de hidrogénio a ser otimizada. A ativagdo
pode envolver diversos parametros dependendo do material, desde a referida barreira de 6xidos,

limpeza de impurezas que podem deixar uma camada de 0,5 — 1,0 nm, entre outros agentes
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contaminantes como agua, e/ou outros gases. Para facilitar a ativacdo, pode-se conjugar pressao
e temperatura dependendo do estado de oxidagdo ou contaminacdo da amostra (Schlapbach,
1992), todavia a temperatura em hidretos pode favorecer o aparecimento de fases cristalinas
intermediérias (Buckley, et al., 1995; Joubert, et al., 2006; Gray, et al., 2011). Sendo de suma
importancia o histérico térmico da amostra para o estudo dos hidretos, no nosso trabalho
procedemos a ativacao apenas com pressdo de hidrogénio, o que € possivel com facilidade para
amostras de LaNis com algumas superficies frescas obtidas simplesmente esmagando para partir
0s pedagos maiores, obtendo-se um p6 com grande dispersdo de tamanhos de gréos, ainda

visivelmente macroscopicos (Figura 5.3).

Para ativagdo das amostras, a cAmara € inicialmente posta em vazio dinamico por pelo
menos 1h, o volume de referéncia do sistema Sievert pneumatico € carregado com hidrogénio a
pressdo inicial Py, e s6 entdo se faz a expansao de gas para a cAmara. A pressao apds a expansao
(cdmara + volume de referéncia) depende nao s6 do volume morto da cdmara, mas também da
pressdo inicial. O que nos interessa € que a pressao seja suficientemente elevada de modo a
proporcionar a saturacdo da amostra no processo de ativagdo. Durante as ativacBes fazemos o
monitoramento em continuo da pressao, da capacidade elétrica e da resisténcia elétrica em

ensaios mais tardios.

As amostras apresentam inicialmente uma mistura variada de tamanhos de graos (Figura
5.13), similar ao que vimos nas imagens de SEM da Figura 5.3(a). Entretanto a amostra AM2
foi previamente esmagada para partir os grdos e gerar superficies novas, enquanto na AM1
apenas seleciondmos gréos da mesma ordem de tamanho (gréo finos), mas ndo os esmagamos,
de modo que esta (AM1) apresenta tempos de ativacdo mais alargados, como se pode ver na
Figura 5.14 onde apresentamos as cinéticas de ativacdo para as amostras AM1 e AM2. As
curvas sdo do tipo sigmoide, com a assintota na saturagdo da hidrogenacdo, contudo a

estabilidade da pressdo numa ativacdo nem sempre reflete uma ativacdo completa.
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Figura 5.13: Amostras antes da ativacao dentro do porta-amostras da cAmara de dilatacdo. (a) AM1, sem esmagar e
(b) AM2 amostra esmagada.

Temos aqui duas amostras com pressoes iniciais diferentes, a amostra AM1 tem um
periodo de incubacéo a uma pressdo de ~9,5bar, enquanto a amostra AM2 esta a uma pressdo de
~22bar, esta diferenca de pressdo e o facto de AM1 ndo apresentar superficies novas causam
uma diferenca no tempo de ativagédo entre as duas amostras (Figura 5.14). Este retardo do tempo
pode ser contornado ou com maior pressao ou com o aumento da temperatura (Bratanich, et al.,

1995).

Na Figura 5.14(a) observa-se que nas duas primeiras horas a pressao cai minimamente,
~0,05 bar, e a capacidade elétrica cai ~0,02 pF. Durante este periodo o hidrogénio esta
dissociando na superficie dos gréos, rompendo as camadas de Oxidos, para entdo dar inicio ao
fraturamento. A fracturacdo dos grdos pode gerar um novo empacotamento de particulas, neste
caso mais compacto. Este efeito, aliado com a diminuicdo da pressdo pode ser o causador da
diminuicdo da capacidade elétrica neste tempo inicial, a qual depende da permissividade relativa
do gas, que esta a diminuir ligeiramente. Somente passando as 2h é que podemos considerar o
inicio da ativacdo, onde vemos a capacidade elétrica aumentar e em simultaneo a pressdo a

diminuir.
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Figura 5.14: Cinética de ativacdo para as amostras (a) AM1 e (b) AM2 com as medidas da pressdo (preto) e da
capacidade elétrica (azul).

Com novas superficies geradas pelas fraturas, o hidrogénio pode ser absorvido com
mais facilidade, o que acontece nas duas horas seguintes de forma réapida. No total, durante
cerca de seis horas a amostra esta absorvendo gas lentamente e somente apos a oitava hora de
exposicdo ao gas € que d& indicios de saturagdo. A capacidade elétrica aumenta em
aproximadamente 0,7 pF. Este aumento da capacidade elétrica indica-nos o aumento do volume
total do material dentro da cdmara causado ndo somente pela expansao da rede cristalina durante
a ativacdo, mas também pela decrepitagdo ao formar hidretos, isto é quando o hidrogénio é
absorvido comega por gerar fendas nos grdos e a propria fragmentacdo, sendo estas particulas
menores, que auxiliam no aumento da porosidade em pequenas quantidades de p6s. As fendas
acabam por se tornar o equivalente a condensadores infinitesimais elevando a capacidade

elétrica de uma maneira global.

A AM2, apresentada na Figura 5.14(b), leva cerca de ¥ de hora para dar inicio a
ativacdo. Durante este periodo a pressdo diminui ~0,025 bar e a capacidade elétrica cai
~0,03 pF, de modo que, se compararmos com a AM1 podemos perceber que a queda da
capacidade elétrica esta mais associada com a fracturacdo e o acomodamento dos gréos do que

propriamente com a variacdo da presséo.

A amostra AM2 fica completamente saturada passado pouco mais de 1h, de forma que

podemos considerar a ativacdo completa desta amostra em menos de duas horas. A curva da
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capacidade elétrica apresenta um salto durante a ativacdo de aproximadamente 1,5 pF, pouco
mais que o dobro da primeira amostra, todavia devemos ressaltar que a variagdo total da
capacidade elétrica depende do volume total da amostra, pois ao expandir os gréos a varia¢do do

volume ¢é distribuida pelo volume do material.

Apresentamos na Figura 5.15 a cinética de ativacdo da amostra AM3, de massa
equivalente a AM2, agora com as medidas da capacidade e resisténcia elétrica, assim como a
variagdo da presséo e da concentragdo de hidrogénio. Esta amostra tem uma cinética répida,
causada pela pressdo inicial de ~60 bar antes da expansao, deixando a amostra num periodo de
incubacéo pouco acima dos 20 bar durante % de hora e entdo passando a absorver rapidamente o

gés até atingir a satura¢do, duma forma similar ao observado para a AM2 (Figura 5.14).

—HM (n,/Nn, .0 — —Par) = =C(pF) - R(kQ
21 - . ~335 - 4,0
20 4 . L35
] L 33,0
19 30
184 3 - 32,5 [0
[
- ] = 2,0
- C —~~ ’ ~~
g 174 S Lt S
s =2 L3202 |15 &
Q6] < P
] % - 1,0
L 315
15 L 05
14 - -
_ L 31,0 - 0.0
13 - —+ T T T T T T T T T T T T 1 --0,5

—
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
Tempo (h)

Figura 5.15: Cinética de ativagdo da amostra AM3 com as respetivas medidas elétricas.

Nos primeiros 30 min da ativacdo da amostra AM3 podemos observar (Figura 5.15)
uma variagdo muito suave na pressao e na capacidade elétrica e variacdes significativas da
resisténcia elétrica. Durante este tempo, os grdos sofrem agdo do hidrogénio dentro da camara,

iniciando o processo de fraturamento mas provavelmente mantendo ainda a sua estrutura. Na
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ativacdo um dos pontos principais é a limpeza das impurezas das superficies dos graos, que

causam uma resisténcia eléctrica elevada que oscila em torno de 2,3kQ antes da amostra ativar.

Apos iniciar o fraturamento dos grdos, novas superficies sdo geradas na liga
intermetalica, sem a presenca de 6xidos, facilitando a entrada do hidrogénio, de modo que, nos
préoximos 30 min temos uma queda rapida da pressdo e também da resisténcia elétrica, enquanto
a capacidade elétrica cresce rapidamente junto com a concentracdo de hidrogénio no metal.
Neste intervalo de tempo os grdos continuam-se partindo e aumentando de volume com o
aumento da concentracdo. O empacotamento dos grdos, que inicialmente estavam em uma
situacdo instavel, agora acabam por se comprimir uns aos outros aumentando o contato elétrico
localmente contribuindo para a diminuig&o da resisténcia. Todavia com maior nimero de graos
e agora com sua rede cristalina dilatada, hd um deslocamento vertical, o que altera o volume

macroscopico que se reflete drasticamente na capacidade elétrica.

Devido a diversidade de fendmenos envolvidos durante a ativagdo, ndo é possivel
aplicar o modelo de circuito equivalente nesta fase, todavia podemos ver resultados

interessantes com as medidas em cinéticas obtidas logo ap0s a ativacéo.

5.3.2 Cinéticas de hidrogenacao

Em ensaio de cinética o objetivo é realizar uma carga completa com uma Unica
expansdo e para a cinética de descarga devemos fazer também uma Unica expansdo de modo
que a amostra descarregue 0 maximo possivel, preferencialmente que sua concentracdo termine

abaixo do patamar, e a presséo final seja abaixo de 1 atm.

Como a quantidade de gas absorvido pela amostra é determinante para a pressao final da
descarga, utilizamos uma pequena parte (0,1340 g) da amostra AM3 para estes ensaios, a qual
chamamos aqui de AM4. Conjugando uma menor massa e acoplando no Sieverts pneumatico

um volume auxiliar de 91,4 cm® (calibrado com expansdes de He), foi entdo possivel realizar
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ensaios de cinéticas utilizando apenas uma expansao para a descarga de modo a obtermos uma

presséo final de ~0,7 bar.

Apos a ativacdo, a carga e a descarga do LaNis sdo processos rapidos, atingindo a
saturacdo em minutos. As Figura 5.16(a) e (b) apresentam os resultados de uma medicao
dindmica da capacidade e resisténcia elétrica da amostra AM4 durante um dos primeiros ciclos
de hidrogenac@es ap0s a ativacdo. As Figura 5.16(c) e (d) apresentam os parametros L, p € a
porosidade 6 calculados com o modelo de circuito equivalente para os dados experimentais no

mesmo intervalo de tempo.
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Figura 5.16: Cinética da carga de hidrogénio (coluna esquerda) e descarga (coluna direita) do hidreto da liga
intermetalica de LaNis na hidrogenagéo apods a ativacdo: (a) e (b) sdo valores experimentais; (c) e (d) sdo os
parametros fisicos calculados através do modelo de circuito equivalente.

A baixa quantidade de amostra utilizada garante que ap0s a ativacdo e alguns ciclos de
hidrogenacdo o p6 permaneca solto, ou seja ndo temos aqui efeitos de aglomeracédo. A altura da
amostra era de apenas 0,846 mm e a porosidade ligeiramente acima de 74,4% no inicio deste

ciclo.
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Durante a carga (Figura 5.16(a) e (c)) a capacidade elétrica acompanha diretamente a
varia¢do da concentracdo de hidrogénio, o que se deve ao aumento da altura da amostra, que
atinge 1,02 mm em 15 minutos. O aumento do volume de cerca de 20,57% € menor do que a
alteracdo volumétrica da célula unitéria da liga; por conseguinte, parte do inchago dos graos
traduz uma diminuicdo da porosidade (espaco entre os grdos do pd). Dentro da precisdo das
medicdes, a resisténcia elétrica e a resistividade da amostra ndo mudam ao longo do processo de
carga. Contudo, seus valores sdo relativamente baixos, o que significa que os contatos elétricos
entre 0s graos vizinhos estdo bem estabelecidos e que o0s grdos devem permanecer basicamente
nas mesmas posicGes em relacdo a cada vizinho. Portanto, a diminuicdo da porosidade implica
que as tensdes entre os graos estdo aumentando durante o processo de carga. Apds a medicao
(carga e descarga e isotérmicas, seccdo 5.3.3), a cdmara foi aberta para examinar as condi¢bes

da amostra, e comprovamos que a amostra permaneceu solta.

Durante a cinética de descarga (Figura 5.16(b) e (d)) o volume da amostra diminui
gradualmente de volta para o valor inicial, aproximando-se da estabilizacdo apds 6 minutos e
seguindo diretamente a diminuicdo da concentracdo de hidrogénio. A porosidade também
aumenta voltando ao seu valor inicial, quase alcangcando-0 apenas nos primeiros 2 minutos de
descarga, quando a concentracdo de hidrogénio ainda se estava aproximando de 50% (3 4&tomos
de H por célula unitaria), muito mais cedo do que a diminuicdo do volume. Logo ap6s aumentar
a porosidade, observamos um aumento da resisténcia e por consequéncia a resistividade, acima
do ruido das medicGes. Este aumento repentino de porosidade antes mesmo da diminuicdo
correspondente de volume indica-nos a existéncia temporaria de espacos vazios entre 0s graos
que podem ser preenchidos por grdos menores que sdo produzidos a cada hidrogenacdo,
favorecendo assim a mudanca do arranjo dos pés e por sua vez a aglomeracdo no fundo dos

grandes reservatorios.
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5.3.3 Isotérmica de equilibrio a temperatura ambiente

ApoOs o estudo dindmico apresentado na seccdo anterior, continudmos o estudo da
mesma amostra AM4. Prepardmos a amostra com vazio dindmico, a fim de garantirmos que a
amostra estava completamente descarregada, para a seguir dar inicio a isotérmica em pressao de
equilibrio & temperatura ambiente. Para isto seguimos o protocolo automatico apresentado no
capitulo 3, onde fazemos expansBes de gas controladas, de modo a aumentar a carga até a
saturacdo e fazer a descarga completa da amostra, completando assim um ciclo de
hidrogenacdo. Na Figura 5.17(c) apresentamos a isotérmica de equilibrio de pressdo em funcao
da concentragdo de hidrogénio, com o tipico patamar e histerese deste hidreto, similar a Figura

5.1

Nas Figura 5.17(a) e (b) apresentamos os valores obtidos nas medidas elétricas da
capacidade e resisténcia, respetivamente. Cada ponto das medidas elétricas corresponde ao
mesmo ponto de equilibrio da isotérmica. Na coluna da direita desta figura (Figura 5.17)
apresentamos os valores da altura, da resistividade e da porosidade, calculados com o modelo de
circuito equivalente para cada ponto da isotérmica e o seu par (Cyes, Rmes) correspondente de

medidas elétricas, sendo os resultados apresentados em funcéo da concentracao.
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Figura 5.17: (a)-(c) curvas de medicdes elétricas de resisténcia e capacidade e isotérmica de temperatura ambiente
em um dos primeiros ciclos de hidrogenacédo ap6s a ativacao do sistema LaNis-H,. (d)-(f) parametros fisicos - altura
da amostra L.,, resistividade p e porosidade 6, calculados a partir das medi¢des experimentais com o modelo de
circuito equivalente. Simbolos fechados e abertos sdo dados da carga e descarga, respetivamente.

O patamar da isotérmica (Figura 5.17(c)) corresponde a maior parte do aumento do
volume do hidreto (Figura 5.17(d)), e a0 maior aumento da concentracdo durante a absorcdo. A
variagdo do volume com a concentragdo tem uma tendéncia linear com uma histerese
negligenciavel entre a carga e a descarga para este ciclo. As pequenas variagdes da curva de
capacidade elétrica (Figura 5.17(a)) para as concentracfes abaixo e acima do patamar ndo
correspondem as variagdes volumétricas, mas tém correspondéncia com a variacdo da

permissividade relativa do gas com a pressao.

A altura inicial da amostra foi de 0,847 mm e o hidreto quando saturado mostrou uma
altura de 1,038 mm, retornando apés a descarga a um valor de 0,833 mm, muito préximo do

valor inicial. A variagdo total do volume macroscopico ocupado pelo hidreto foi de 22,55%,
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ligeiramente abaixo da variacdo de volume cristalografico descrita na literatura, o que se traduz

numa diminuicdo da porosidade com o aumento da carga.

Notamos que o aumento de volume relativo é maior do que o observado no ciclo de
cinética rapida descrito na sec¢do anterior. Consequentemente, a diminuicdo da porosidade
durante a carga (Figura 5.17(f)), do valor inicial de 74,46% ao valor final de 73,93%, é

ligeiramente menor do que a observada no ciclo rapido.

No inicio do processo de descarga, notamos uma diminuigdo adicional de porosidade
até 73,72% (Figura 5.17(f)), que consideramos fora da incerteza da medida. Esta diminuicdo
adicional durante o inicio da descarga indica-nos uma reorganizagcdo dos grdos, sendo
provavelmente devido a novas particulas finas ocupando os intersticios entre 0s graos maiores.
Com a continuacdo da descarga a porosidade volta a aumentar, todavia ndo recupera o valor
inicial.

A resisténcia elétrica medida (Figura 5.17(b)) é muito baixa e ndo mostra alteragdes
claras fora da ordem da incerteza das medices. Se houver alguma alteracdo é no sentido de
uma diminuicdo da resistividade global da amostra com o aumento da concentracdo de
hidrogénio (Figura 5.17(e)), o que estaria de acordo com a possibilidade de haver um aumento

das tensdes entre os gréos do hidreto quando dilatam.

5.3.4 Séries de isotérmicas

Usando o mesmo procedimento experimental descrito anteriormente, usdmos 0 Nnosso
dispositivo capacitivo para desenvolver ciclos de hidrogenacdo com isotérmicas de equilibrio
para a amostra AM1 e acompanhar as variagbes do volume da amostra, resistividade e
porosidade durante uma série consecutiva de 33 ciclos de absorcdo/dessorcdo com tratamento

semelhante ao descrito na seccdo anterior.

Os dados iniciais das medidas elétricas (Cpes, Rmes) 580 apresentados na Figura 5.18 para

as 33 isotérmicas consecutivas. Nas curvas da capacidade elétrica observamos o primeiro ciclo
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com um aumento significativo quando comparado com os demais, relacionado ainda com o
completar da ativacdo da amostra devido as dificuldades apresentadas anteriormente na secgdo
5.3.1. Deste modo foi necessario o primeiro ciclo de hidrogenacao para que a amostra fique com
uma ativagdo uniforme. A resisténcia elétrica inicia com valores relativamente baixos e segue

uma tendéncia crescente durante os ciclos.
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Figura 5.18: Medidas elétricas dos ciclos de hidrogenacdo em isotérmicas de equilibrio de pressédo para AM1.

O valor da altura da amostra e a resistividade foram calculados com o modelo de
circuito equivalente e segundo o protocolo apresentado no capitulo 4. Os resultados calculados
da altura L. e da resistividade p sdo apresentados na coluna da esquerda da Figura 5.19 e na
coluna da direita temos a porosidade 0 e a variacdo volumétrica relativa AV/V, calculados com

base no conhecimento dos valores da altura (L.).
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Figura 5.19: Parametros fisicos calculados dos ciclos de hidrogenacéo. (a) Altura da amostra, (b) resistividade, (c)
porosidade e (d) variacao relativa do volume.

Primeiramente, pode notar-se na Figura 5.19(a) as mudancas globais suaves do volume
médio, havendo uma diminui¢do global e aparentando uma estabilidade apds vinte e cinco
ciclos, quando as alteracGes do tamanho de gréo estdo também estabilizando. Estas mudangas
sdo acompanhadas por mudancas semelhantes na porosidade da amostra em p6 (Figura 5.19
(c)), que se torna um pouco mais compacta com o decorrer dos ciclos. O ligeiro aumento
concomitante da resistividade média, por outro lado, pode ser explicado pelo aumento do
nimero de contatos entre grdos, que vdo diminuindo de tamanho, cada contato sendo feito
através de pequenas superficies de contato. A estabilizagdo do tamanho de grdo também

estabiliza o valor médio de resistividade.

E interessante notar a variacdo da dilatacdo da amostra ao longo dos ciclos, como

observado pela variacdo relativa de volume macroscopico AV/V, em cada ciclo (Figura
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5.17(d)). Para a maioria dos ciclos antes do ciclo 14, vemos que 0 aumento de volume esta
abaixo do valor da expansdo de volume cristalogréfico deste hidreto, marcada na figura como
uma linha reta em 24,9%, valor obtido dos parametros cristalograficos de concentracdo maxima

de hidrogénio na presente experiéncia (até cy = 6).

Apos o ciclo 14, a dilatacdo é maior do que a expansdo do volume da célula unitéria,
atingindo valores de cerca de 28% nos ultimos ciclos deste estudo. Isto significa que ap6s o
ciclo 14 a porosidade aumenta em cada ciclo com a concentragdo de hidrogénio no processo de
hidrogenagdo, mas que antes deste ciclo diminuia. Este efeito é uma consequéncia da maior
uniformidade da granulometria e da forma dos grdos com o decorrer dos ciclos, permitindo uma

crescente "respiracdo” da matriz de hidreto no processo de carga e descarga.

A maior dilatacdo também é responsavel pelas maiores variagoes da resistividade dentro
de cada ciclo ap6s o ciclo 14. Isto s6 é verdade para uma matriz de pd solto e com uma
porosidade elevada, onde os grdos ndo estdo compactados suficientemente para ficarem
encravados (jammed em inglés (Smith, et al., 2012)). O pd realmente solto é obtido neste estudo
usando uma pequena quantidade de p6. O mesmo nao foi observado por Matsushita et al.
(2013), que usou uma quantidade de amostra muito maior (50 g) da mesma liga de LaNis. Suas
observacGes do aumento de volume na absorcao sdo da ordem de 16%, muito abaixo do valor de
expansdo cristalogréfica, levando & clara diminuicdo da porosidade com o aumento da
concentracdo de hidrogénio. A maior quantidade de amostra poderia ter resultado ja em algum
grau de aglomeragéo, eventualmente maior na parte inferior do porta-amostras, como apontado
por Okumura et al. (2012). O estudo de pré-teste de Matsushita et al. (2013) foi realizado numa
amostra ainda maior, de 91 g e, consequentemente, uma porosidade ainda menor do que a sua

amostra do ensaio principal.

Podemos, além disso comentar sobre a mudanca completamente diferente da porosidade
ao longo dos ciclos entre 0 nosso estudo e o de Matsushita, et al. (2013). A porosidade da nossa
amostra diminui ligeiramente, mas ainda esta longe de atingir o limite de empacotamento dos

gréos finos. Mesmo com o evoluir dos ciclos e com gréos ainda menores, a pequena massa do
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p6 ndo exerce pressao suficiente (devido a gravidade) na parte inferior da matriz para que possa

neutralizar o movimento relativo dos graos ao inchar.

No trabalho de Matsushita, et al. (2013) a porosidade inicial da matriz de maior massa
de p6 é muito menor do que o limite do empacotamento, presumivelmente devido ao efeito da
gravidade em um pé inicial com uma grande distribuicdo de tamanhos de particulas. Como 0s
tamanhos dos gréos se tornam mais monodispersos, a matriz de pé tem que alcangar ou superar

o0 seu limite de empacotamento.

Como uma comparacdo com as observacdes sobre o ciclo de hidrogenacdo da amostra
apresentado na seccdo 5.3.3 e na Figura 5.17, mostramos a Figura 5.20 com os resultados para a
porosidade e a resistividade em um dos ultimos ciclos da amostra AM1, em funcdo da
concentragdo de hidrogénio. Da mesma forma, naquele ciclo, a altura de amostra L varia de
forma aproximadamente linear com a concentracdo, mas sao os desvios em relacdo a expansao
da estrutura cristalografica que implicam as mudangas claras na porosidade, como discutido

acima, com um aumento global para a maior concentracdo dentro do ciclo no caso desta figura.

As variacgOes percetiveis de porosidade na dessorcdo sdo similares aquelas observadas
na amostra anterior (AM4 - Figura 5.17(f)), com uma diminuicdo inicial rapida e um maximo
em torno do meio do patamar da descarga. Essas alteracdes sdo devidas a dinamica da matriz de
po6, como o0s graos a alterar de tamanho e a acomodar-se para diferentes posi¢des relativas. Este
maximo de porosidade foi observado como uma mudanc¢a na inclinacdo da porosidade em

funcéo da concentragdo no trabalho de Matsushita et al. (2013).

A diminuic&o global da resistividade com o aumento da concentragdo € claramente vista
em todos os ciclos desta amostra (AM1) e esté relacionada como o0 aumento do contato entre 0s
grdos ao inchar com a absorcdo de hidrogénio. A perturbacdo da resistividade esta também

relacionada com a movimentac&o relativa dos gréos dentro da matriz.
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Figura 5.20: Porosidade (a) e resistividade (b) calculados para o ciclo de hidrogenagdo nimero 32 da amostra
AM1.

O volume do espago vazio entre grdos (porosidade) ndo acompanha em todo as
mudancas de volume dos proprios gréos. Correlacionamos essas alteracdes com a observagao de
um aumento da resistividade no meio da dessor¢do nas medigdes dindmicas, como mostrado na

seccdo 5.3.2 na Figura 5.16(b) e (d) para a amostra AM4.

A camara de dilatagdio e o modelo de circuito equivalente foram pensados e
desenvolvidos para estudar pés soltos, de onde obtém resultados com grande sensibilidade
dentro das condicdes experimentais. No caso de p6s com uma configuracdo diferente, ou seja
materiais que apresentem graus diferentes de compactacéo, as estratégias para o estudo devem

ser diferentes.
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5.3.5 Casos especiais

Consideramos casos especiais 0s ensaios em que a amostra esta fora do padrdo de
calibracdo, ou seja em amostras que ndo podemos considerar como soltas. Se houver alguma
medida fora das condicbes de calibracdo, esta provavelmente estara num estado de
confinamento, total ou parcial. Consideramos amostras confinadas quando a altura da amostra
L. dentro da cAmara € igual ao espaco total disponivel . Os casos de confinamento podem
suscitar aglomeracdo, como apresentado por Okumura, et al. (2012), a qual ndo depende do
nimero de ciclos, podendo aparecer logo nos primeiros ensaios. Todavia, a0 conjugar uma
massa maior e o processo de ciclos de hidrogenacdo, temos a possibilidade de provocar uma
aglomeragdo mais severa nas amostras, devido ao partir e acomodar dos grdos nos pequenos
espacos entre os grdos ainda maiores. A aglomeracao no inicio dos ciclos pode ocorrer quando

temos graos uniformes ou selecionados.

Podemos ver na Figura 5.21 a série de isotérmicas para a amostra AM2 de massa
(0,6074 g) consideravelmente maior que a da AM1. A capacidade e a resisténcia elétrica tém a
forma e o comportamento com os ciclos idénticos aos das curvas da amostra AM1. No entanto,
a resisténcia elétrica inicia com valores mais baixos do que no caso da AM1, e mesmo com 0s
ciclos, permanece num valor menor, enquanto a capacidade elétrica tem outro comportamento
ligeiramente diferente, aparentando estar sendo amplificada, pois temos um sinal capacitivo
muito mais elevado tanto em valor médio como na amplitude das oscilag6es, quando comparado
com as curvas da Figura 5.18, o que é & partida esperado com uma amostra que ocupa um

volume maior e com uma variagdo absoluta de volume AV consequentemente também maior.

Na Figura 5.22 temos os pardmetros fisicos calculados para a série de medidas da
amostra AM2. No primeiro ciclo, o valor da altura calculado ultrapassa ligeiramente o limite de
A (5,00 mm) e a variacdo relativa do volume para este ciclo AV/V, é de 27,41%. Nos ciclos
seguintes ha um ligeiro amortecimento da altura calculada. No décimo primeiro ciclo, esta
variacao atinge 28,43% e no fim dos ensaios, ciclo 31, AV/V, é de 31,48%. Desde o inicio as

variagdes relativas de volume estdo muito acima da expansdo cristalografica, mas a porosidade
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mantém-se cerca de 5% maior que na amostra AM1. Estas variacbes aparentam estar

sobrevalorizadas, sendo necessario uma investigagdo mais detalhada quanto aos efeitos

envolvidos.
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Figura 5.21: Medidas elétricas dos ciclos de hidrogenacao em isotérmicas de equilibrio de pressdo para a amostra
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Figura 5.22:Parémetros fisicos calculados dos ciclos de hidrogenacéo para a amostras AM2:. Altura da amostra L,

resistividade p, porosidade 6.
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Ao compararmos medidas de amostras com um intervalo de gas na parte superior do
porta-amostras (AM1 e AM2) e amostras confinadas (AM5 e AM®6), vemos uma diferenca na
capacidade de mais de 1pF entre as amostras confinadas e a amostra AM1 (Figura 5.23(a)), a
qual é claramente solta. O que nos chama a atencdo € que a amostra AM2 aparenta enquadrar-se
no conjunto de amostras confinadas, mas com uma curva de capacidade claramente diferente,
com uma inclinacdo bem visivel, enquanto as amostras confinadas apresentam um patamar

quase horizontal.

Nas medidas da resisténcia elétrica (Figura 5.23(b)) observa-se para a amostra solta
(AM1) a presenca de histerese, enquanto para as demais amostras, mesmo com algum ruido,
temos um comportamento com tendéncia linear e diminuindo com a concentragdo, mas
praticamente sem histerese. Deste modo a curva da amostra AM2 aparenta novamente

enguadrar-se nas tendéncias das amostras confinadas.
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Figura 5.23: Comparativo das medidas de (a) capacidade e (b) resisténcia elétrica do ultimo ciclo para as diferentes
amostras sujeitas a séries de ciclos.

Nas amostras confinadas, 0 modelo de circuito equivalente ndo funciona, retornando os
resultados dos parametros sobrevalorizados. Isto deve-se ao facto de que as varidveis originais

do problema (Lc, p) deixam de ter validade em amostras confinadas, visto que ndo héa
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deslocamento vertical (L.=A), contudo continuamos observando variacdes da capacidade elétrica
superiores as esperadas apenas pela variacdo da pressdo, embora de menor amplitude que em
outras amostras. Em amostras confinadas o circuito equivalente da amostra condutora (capitulo
4 - Figura 4.8) resume-se a apenas a série R, e C,, uma vez que Cq se anula por ser Le=A. A
variavel p permanece com o mesmo significado e a diminuir com a concentracdo devido ao
reforco dos contatos entre os grdos com a dilatagdo num volume confinado. Como ndo ha
alteracOes da altura, a varidvel das componentes do circuito equivalente que pode alterar-se € a
funcdo de calibragéo B, por meio de alteragdes da porosidade. Outra possibilidade de alteragéo
de B, € pela modificacdo da geometria dos espacgos entre graos, forcada pela maior proximidade

entre 0s graos que é maior do que nos pos soltos.

Originalmente o modelo descreve uma amostra condutora em pé e homogénea. Quando
0 gréo incha, ao absorver gas, temos uma dilatacdo uniforme em todos os gréos, isto devido a
pequena quantidade de amostra que a cdmara comporta, possibilitando com que o gas interaja
uniformemente na producdo do hidreto. Contudo, quando o material apresenta aglomeracéo
teremos porosidades diferentes distribuidas pela altura da amostra e a porosidade média nédo
consegue representar plenamente os efeitos elétricos. Se substituirmos o condensador C, por
dois condensadores em paralelo, cada um com a finalidade de representar uma porosidade
diferente, em alturas definidas, podemos, em primeira aproximacdo, expressar a porosidade
média por:

e1 Lcl + e2 Lc2
L

C

0= (5.2)

onde a altura L; é a parte da amostra com porosidade 0; e a altura L, é a parte com porosidade
0,. A capacidade elétrica equivalente dos dois condensadores é maior do que a capacidade de

um Unico condensador com a porosidade média.

A amostra AM2 é um caso em que temos algum espaco na parte superior mas para a

qual se observa aglomeracdo quando se retirou a amostra da camara (Figura 5.24).
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Figura 5.24: Fotografia da amostra AM2 aglomerada no porta-amostras, apenas com o desmoronamento parcial.

Efeitos de aglomeragdo podem justificar uma pequena sobrevalorizagdo da capacidade
elétrica medida e por consequéncia uma sobrevalorizagdo no calculo da altura L.. Este efeito
faz-se sentir nesta amostra apenas para as concentragfes mais altas, uma vez que o modelo

descreve adequadamente a altura da amostra observada no final da série de ciclos.
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Capitulo 6. Conclus0es e perspetivas futuras

Na vertente energética, com o foco em energias renovaveis, o trabalho desenvolvido
procurou contribuir para o desenvolvimento de instrumentacBes e técnicas de caracterizacao
para estudo de materiais com capacidade de armazenar hidrogénio. Este trabalho é resultado do
desenvolvimento de toda uma instrumentacdo para a capacitacao do Laboratério de Hidrogénio,
contribuindo desta forma para os estudos de novos materiais quanto a absorgdo/dessorcdo de
gases e estudos termodinamicos. Por fim, neste trajeto desenvolvemos e testdmos equipamentos
importantes para auxiliar no desenvolvimento de novas tecnologias associadas as tecnologias do

hidrogénio como vetor energético.

Partimos da montagem e calibracdo de um sistema volumétrico tipo Sieverts, para
medidas de precisdo e de alta pressdo, seguindo-se o planeamento de um segundo sistema
volumétrico, Sistema de Ciclagem, para atender as necessidades de medidas rapidas em
milhares de ciclos e por fim, ainda como trabalho direto, procurando responder a algumas
questdes particulares dos hidretos em reservatorios, desenvolveu-se uma técnica de
caracterizagdo cujo objetivo foi avaliar as alteragBes volumétricas de um material quando

absorve/dessorve hidrogénio.

No sistema Sievert pneumatico, otimizamos a montagem, de modo a facilitar a detecdo
de fugas de gas, conseguindo assim deixa-lo totalmente estanque, sendo calibrado e
automatizado, deixando-o0 pronto para o0 uso em novos materiais. Conseguimos ultrapassar as
dificuldades dos equipamentos, sendo que alguns deles ndo eram os mais adequados para o
emprego em medidas de precisdo. Ao introduzir uma valvula de controlo de fluxo, a qual teve
que ser adaptada para este sistema, possibilitou-nos medidas com maior seguranca para 0
equipamento, impedindo, por exemplo, que tenhamos uma sobrepressao no transdutor, além de

economizar gas durante 0s ensaios.
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Na automacdo, as rotinas implementadas de aquisicdo de dados otimizaram a
sensibilidade do transdutor, tomando proveito das capacidades da prépria NI-DAQ de aquisi¢do
melhorando assim o desempenho do equipamento e sua sensibilidade. Com as rotinas
implementadas, temos grande flexibilidade de tipologia de ensaios: para além do protocolo
padrdo de isotérmicas de pressao de equilibrio e medidas dindmicas, é possivel fazer cargas e
descargas controladas com grande precisdo, dando margem para a investigacdo pormenorizada
da reacdo de novos materiais com gases (H,, He, Ar, CO,). A montagem final do equipamento
ainda possibilita a expansdo do volume de referéncia ou mesmo o acoplamento de demais
equipamentos como espectrometros para o estudo dos gases apds a reagdo com o material,
sendo esta possibilidade uma mais-valia para estudos com CO,, ou em materiais que possam

reagir e degradar com a acao de gases.

Como complemento do estudo de novos materiais para armazenamento de hidrogénio é
sempre necessario perceber até que ponto as propriedades deste material se mantém inalteradas,
em um tanque de armazenamento de hidrogénio. Um fabricante deve poder atestar a
longevidade das cargas e prever a manutencao de equipamentos que tenham o hidrogénio como
agente de degradacdo. Neste aspeto o sistema de ciclagem aqui apresentado demonstrou um
pleno funcionamento, possibilitando verificar a capacidade de armazenamento de gas ao longo
do envelhecimento por hidrogenacGes sucessivas. Com este equipamento, o qual foi concebido
de forma a minimizar os custos e otimizar a versatilidade de ensaios de degradagdo de materiais,
planeamos com éxito um reator com controlo de temperatura, com o qual ainda nos é possivel o
estudo da termodinamica da reacdo do hidreto por meio de isotérmicas de equilibrio em presséo,
utilizado como padrdo de testes o hidreto da liga intermetélica LaNis, para o qual obtemos
valores coerentes com a literatura. A eletronica final de controlo e os protocolos em uma
interface gréfica possibilitam a utilizacdo deste equipamento com maior facilidade ao programar
0 tipo de ensaio partindo do conhecimento prévio das propriedades basicas do material que

podem ser estudas com precisdo no Sieverts pneumatico.
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Por fim, para responder a algumas questfes pertinentes quanto a otimizag¢do no projeto
de tanques de armazenamento de hidrogénio, concebemos uma cémara especialmente
instrumentalizada e toda uma metodologia de analise e de estudos adequada a caracterizagdo das

alteracOes volumétricas dos materiais quando absorvem hidrogénio.

O conhecimento das alteracBes das propriedades mecénicas (expansdo volumétrica
macroscopica e porosidade) dos materiais ao formar hidreto implicam em diversos aspectos no
projecto de tanques para armazenamento de hidrogénio, onde a compreencdo da relacéo entre a
massa de hidreto e o controlo do volume morto é especialmente relevante pois estes parametros
reflectem-se directamente nas tensdes que o hidreto venha a exercer nas paredes do tangue,
comprometendo assim sua integridade estrutural. Com esta metodologia contribuimos na
avaliacao e caracterizacao do hidreto de modo que possamos optimizar o desenho de tanques, 0s
quais devem ser pensados para cada tipo de hidreto e de aplicacdo, tornando-o mais eficiente e

principalmente seguro.

Este trabalho tem carécter pioneiro, embora tenham surgido no decorrer deste trabalho
publicacBes de outros grupos com outras tecnologias afins. A nossa técnica capacitiva mostrou
ter a grande vantagem de se aplicar ao estudo em pds realmente soltos. O método é funcional
mediante a calibracdo efetuada e tem uma grande sensibilidade, apesar de se observar uma
incerteza no valor absoluto dos resultados, maior que o erro aleatério dentro de uma série de

medidas.

O sistema desenvolvido permite analisar as mudangas de volume macroscépico e da
porosidade de hidretos em po, sendo estas informacgdes de grande relevancia, inclusive a forma
como a matriz de p6 se altera e se acomoda no volume ocupado ao longo de ciclos de

hidrogenacao e/ou em funcéo da concentracdo de hidrogénio.

No interior da cdmara de alta presséo deste sistema, temos o porta-amostras, o qual foi
idealizado como um condensador coaxial cilindrico, onde a amostra estd em contato com o

elétrodo interno em uma posicdo estratégica para minimizar as perturbacdes dos efeitos de
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borda. As medidas elétricas da capacidade e da resisténcia em modo de corrente alternada, sao
feitas em simultdneo com as medicdes de pressdo e de temperatura, as quais s@o realizadas no
Sieverts pneumatico ao qual a cadmara esta acoplada. Deste modo, podemos correlacionar com
grande precisdo as alteracdes ocorridas a cada mudanca da concentragdo de hidrogénio na

amostra.

As medidas da capacidade e da resisténcia elétricas sdo convertidas em parametros
fisicos da matriz de pd, ou seja, conseguimos obter a altura da amostra de pé e da resistividade
global do pd, além da porosidade, todos em fungdo da concentragdo de hidrogénio, utilizando
um modelo de circuito equivalente calibrado. O modelo s6 pode ser desenvolvido com
facilidade e obter resultados de precisdo gragas & precisdo meticulosa na concecdo de cada

componente interno do porta-amostras.

Nos testes de aplicacdo do dispositivo com o hidreto da liga intermetélica LaNis,
mostra-se que o0 modelo de circuito equivalente calibrado é robusto, sendo capaz de medir as
alteracbes do volume, da porosidade e da resistividade do hidreto tanto em estudos de
isotérmicas, dindmicos e de equilibrio. O modelo de circuito equivalente foi calibrado por
medicOes elétricas realizados em amostras de ligas metélicas condutoras ndo hidrogenadas de

LaNis, FeTi e TiVygCry, + Hf;Niy, de diferentes volumes e com porosidades conhecidos.

A incerteza na medicdo da altura absoluta da matriz de pd estd relacionada
principalmente com a calibracdo e é estimada da ordem de 0,1 mm. A incerteza dos valores
relativos de altura de uma Unica amostra ao longo de uma medida é muito pequena e pode ser

apreciada pelo ruido nos graficos apresentados.

O dispositivo é portanto capaz de analisar quantidades muito pequenas de amostras
(~0,25 g e menores) em condi¢cdes em que o po estiver solto, livre de tensdes e com uma
elevada porosidade. Os resultados apresentados para a altura e porosidade sdo comparados com

estudos semelhantes na literatura.
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As variagdes da resistividade (componente real das medicGes elétricas) mostram que
uma informacdo adicional pode ser obtida em relacdo a processos de dindmica dos grdos e a

evolucdo dos processos de ciclos de hidrogenacao.

Em amostras de maior massa percebemos entrar no limite da calibracdo do sistema, uma
vez que as calibracGes foram efetuadas com diferentes porosidades, mas sempre com a amostra
solta (sem aglomeracdes). Quando temos os efeitos de aglomeracdo os valores das capacidades
elétricas alteram-se sendo sobrevalorizados, impondo um dos limites do modelo de circuito
equivalente como esta descrito. Contudo, facilmente podemos escrever modelos alternativos
para amostras em diferentes situagdes, como € o caso das aglomeragGes, podendo ser

modelizadas por condensadores em paralelo, sendo cada qual com uma porosidade distinta.

Para a continuidade de desenvolvimento deste trabalho para o Sievert pneumatico, seria
de grande utilidade incorporar uma valvula de controlo de fluxo automética, de modo a
melhorar ainda mais a autonomia do sistema, possibilitando com maior facilidade o controlo e 0
emprego em automatico do transdutor de baixas pressdes. Este tipo de atualizacdo do
equipamento melhoraria a capacidade de medidas em amostras de baixa absorcdo,
nomeadamente 0s materiais leves e também nos trabalhos em colaboragdo com os demais

departamentos, como os estudos de sequestro de CO, que tipicamente sdo em baixas pressoes.

O sistema de ciclagem pode ainda ser otimizado com um par de transdutores de maior
precisdo, sendo interessante que o transdutor para o volume de referéncia 2 necessitaria de um
com leituras de vazio, o que melhoraria ainda mais as capacidades de estudos termodindmicos.
Este € um equipamento muito versatil, sendo possivel otimiza-lo com a aquisi¢cdo de novos
dispositivos, todavia o controlo térmico pode ainda ser melhorando separando-o da eletronica

principal deixando a atuagdo dos elementos térmicos com melhor tempo de resposta.

N

Quanto & cémara de dilatacdo, com este protétipo demonstrdmos a técnica, e
apresentamos as suas capacidades, mas com o decorrer dos ensaios de aplicacBes percebemos

gue tanto a geometria do porta-amostras, quanto o modelo de circuito equivalente podem ganhar
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uma nova forma. As medidas elétricas ganhariam um maior peso caso obtivéssemos com maior
resolucdo as leituras do sinal resistivo, o que nos levaria a um novo protétipo, com uma
componente resistiva de maior resolucdo, a fim de conseguirmos separar os efeitos resistivos
dos diversos elementos de contato de uma amostra. Como referido anteriormente, o0 modelo de
circuito equivalente necessita de adaptacGes para cada tipo de amostra, sendo que o proprio
estudo de um modelo mais adequado para uma amostra pode ser feito por meio de
espectroscopia de impedéncia. O estudar de novas amostras, aliando ensaios em espectroscopia
de impedancia com a concentracdo de hidrogénio pode abrir toda uma nova linha de estudo dos

materiais.

As amostras confinadas ou com aglomeragdo merecem uma atencdo em especial. Sendo
este um dos efeitos responsaveis pelas tensdes internas nas paredes de um reservatorio, 0s
estudos mecanicos devem ser ensaiados juntamente com a dilatacdo capacitiva, simplesmente
incorporando extensémetros no interior do porta-amostras, e deste modo nos possibilitaria a
melhor compreensdo dos efeitos de aglomeracdo. Para além disso, uma outra possivel solucéo
era o desenvolvimento de um estudo, mas por meio de tomografia capacitiva, que envolve a
montagem de varios condensadores em torno da amostra. Este tipo de estudo ja é empregado na
industria para observar sistemas granulares, todavia incorpora-lo para pequenas quantidades de
material pode ser um grande desafio do ponto de vista experimental e tedrico para o tratamento
de dados por imagiologia, onde seria possivel verificar as diferencas de densidade dos materiais,
mas € l6gico que isso tudo depende de um novo estudo de dispositivos e solugdes praticas e

tedricas.

Por fim, o estudo de materiais para 0 armazenamento de hidrogénio é o caminho
necessario para auxiliar no desenvolvimento das energias renovaveis, e o estudo de certas
propriedades dos materiais como a dilatagdo macroscopica é uma das pecas para a otimizacao
dos tanques de armazenamento, visto que a acomodacdo e a variagdo volumétrica implicam na
longevidade dos materiais e sua eficiéncia. Ao resolver estas questdes, estamos cada vez mais

proximos de melhorar a eficiéncia energética e tornar o hidrogénio ainda mais viavel.
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Anexo I11: Ensaios - Camara de dilatacao

Ensaio de sensibilidade da geometria
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Curva de Estabilidade CDH
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