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Resumo da Dissertacdo apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios

para a obten¢do do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

DESENVOLVIMENTO DE LIGAS A BASE DE PALADIO PARA O USO
COM HIDROGENIO

Eduardo Ribeiro Lagreca

Novembro/2009

Orientador: Dilson Silva dos Santos

Programa: Engenharia Metalurgica e de Materiais

As ligas de Pd s@o muito utilizadas em filtros separadores e purificadores de
hidrogénio. No presente trabalho, foram estudadas a difusibilidade e permeabilidade do
hidrogénio em ligas de palddio com adi¢do de Nb e Zr. As ligas bindrias foram sintetizadas
por fusdo a arco com adi¢do de 3 e 5% em massa dos elementos de liga. As amostras foram
laminadas a frio e posteriormente divididas em trés grupos para tratamentos térmicos de
recozimento e oxidagado interna. Este dltimo tratamento promoveu a formagao de precipitados
6xidos de nidbio e zircOnio nas respectivas ligas, os quais foram observados por microscopia
eletronica de varredura - MEV - e difracdo de raios-X de alta resolucdo, para a sua
caracterizacdo e andlise estrutural. As ligas foram submetidas a testes de permeacdo de
hidrogénio por via gasosa, de modo a caracterizar a influéncia da microestrutura na
difusibilidade e permeabilidade do hidrogénio. De forma a validar os resultados obtidos, uma
amostra de Pd puro também foi submetida a este teste. A liga de Pdy9sZrg s oxidada a 1073K
apresentou as maiores permeabilidade e difusividade dentre todas as amostras estudadas. Isso
ocorreu por causa da formacdo dos 6xidos de ZrO, que proporcionaram curtos-circuitos de

difusdo, o que também causou um aumento no fluxo de hidrogénio no estado estaciondrio.
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requirements for the degree of Master of Science (M.Sc.)

DEVELOPMENT OF PALLADIUM-BASED ALLOYS FOR HYDROGEN RELATED
APPLICATIONS

Eduardo Ribeiro Lagreca

November/2009

Advisor: Dilson Silva dos Santos

Department: Material and Metallurgical Engineering

Pd alloys are widely used as filters for hydrogen separation and purification. In the
present work, the kinetics of hydrogen in palladium alloys with Nb and Zr additions was
studied. These binary alloys had been synthesized by arc fusion with addition of 3 and 5
weight percent of the alloying elements. The samples were cold rolled and later divided into
three groups for annealing and internal oxidation treatments. This last one promoted the
formation of precipitates of niobium and zirconium oxides, which had been analyzed by
scanning electron microscopy - SEM — and high resolution X-ray diffraction, for its
characterization and structural analysis. The alloys were submitted to hydrogen gas
permeation tests, in order to characterize the microstructure’s influence in the hydrogen
diffusivity and permeability. One sample of pure Pd was also tested for the validation of the
obtained results. The PdygsZr s alloy, internally oxidized at 1073K, presented the highest
permeability and diffusivity amongst all the studied samples. This occurred because of the
formation of ZrO, oxides which promoted diffusion short-circuits, what also caused an

increase in the hydrogen flow rate at the stationary state.
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1 — Introducao

Embora o hidrogénio seja o elemento mais abundante na Terra, menos de 1% deste é
encontrado puro, sob a forma gasosa na atmosfera. O restante estd associado a outros
elementos: uma parte em hidrocarbonetos e a grande maioria na dgua [1]. Sendo assim, para
se obter hidrogénio puro, € necessdrio retird-lo dessas moléculas, através de processos como,
por exemplo, a eletrdlise da d4gua ou a reforma de hidrocarbonetos.

Atualmente, a producao mundial de hidrogénio € da ordem de 50 a 80 milhdes de
toneladas anuais [1-3] e a maior parte desta se d4 através da reforma de géds natural [2], com
cerca de 85% de participacao na producao total [3]. As industrias quimica e petroquimica sdo
responsdveis por aproximadamente 95% do consumo de hidrogénio: a primeira
principalmente através da producdo de amdnia, enquanto que a segunda através do processo
de hidrocraqueamento [3].

Além disso, o hidrogénio possui algumas caracteristicas que fazem dele um forte
candidato a se tornar o vetor energético do futuro; dentre elas destacam-se sua alta
capacidade energética — o hidrogénio possui o maior poder calorifico por unidade de massa
entre os combustiveis quimicos [1] — e a seguranga ambiental dos processos que envolvem
sua utilizacdo [3]. Dessa forma, estabeleceu-se o conceito de economia do hidrogénio e em
novembro de 2003 foi criada a “International Partnership for the Hydrogen Economy”
(IPHE), com o principal objetivo de organizar e implementar atividades de pesquisa,
desenvolvimento e comercializa¢do de tecnologias relacionadas com o hidrogénio e células a
combustivel [2].

Sendo assim, a tendéncia € que a demanda mundial por hidrogénio aumente muito e
para viabilizar a completa substituicio dos combustiveis fosseis, seria necessario que a
producio de hidrogénio fosse, no minimo, 100 vezes maior que a atual [1].

Em todas as formas de produgdo de hidrogénio — seja ela, por exemplo, através da
reforma de gés natural - € necessério o uso de filtros para separa-lo dos outros subprodutos da
reacdo - CO e CO,, no caso do exemplo acima — tornando-o de alta pureza. O principal filtro
utilizado hoje em dia é feito de Pd-23%Ag, mas sua durabilidade é um pouco comprometida
pela formacdo de hidreto. Sendo assim, hd uma forte demanda por novos materiais capazes de
substituir as ligas de Pd-Ag na utilizacdo de filtros, tanto do ponto vista de aumentar sua
durabilidade como para melhorar suas propriedades, ou seja, elevar tanto a difusibilidade

como a permeabilidade de H,.



Com base neste contexto, o presente trabalho objetivou desenvolver e caracterizar
ligas de Pd-Nb e Pd-Zr oxidadas internamente e testd-las quanto sua possivel utilizacdo como
filtro separador e purificador. Para tal caracterizacdo, foi investigada, através da técnica de
permeacdo de H, por via gasosa, a influéncia da adi¢do de elementos de liga em solugdo
sOlida e da formacdo de nano-6xidos na permeabilidade e difusibilidade do hidrogénio. Para a
caracterizacdo da microestrutura das ligas oxidadas internamente, foram feitas imagens de
microscopia eletronica de varredura — MEV — e para a andlise da formacao de 6xidos e suas
respectivas estruturas, foram realizadas medidas de difracdo de raios-X de alta resolu¢do no
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron — LNLS. A liga de Pdg 957105 oxidada a 1073K se
mostrou bastante promissora para futura aplicagao como filtro, uma vez que esta apresentou

as maiores permeabilidade e difusividade dentre todas as amostras estudadas.



2 - Revisao Bibliografica
2.1 - O Hidrogénio

Sao conhecidos trés is6topos do hidrogénio: deutérium (D), tritium (T) e prétium (H).
Este dltimo pode ser encontrado em vérias formas diferentes; como um gas monoatdmico, em
baixas densidades, moléculas diatdmicas, em condi¢des normais, condutor metélico, a
pressdes elevadas, ou como um plasma ionizado, a temperaturas muito altas [4]. A figura 2.1
mostra o diagrama de fases para o H, onde se destaca a baixissima temperatura critica para o
H,, de aproximadamente 33K, devido a forte interacdo repulsiva existente entre suas

moléculas [5].
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Figura 2.1: Diagrama de fases primitivo do H. Adaptado de [5].

Além disso, o hidrogénio, por possuir uma eletronegatividade média, forma diferentes
tipos de ligagdes com os elementos que ele interage [4]. Sendo assim, ele pode aparecer como
um anion ou cdtion em compostos idnicos, formar ligagdes covalentes, por exemplo, com o
carbono, ou até se comportar como um metal para formar ligas ou compostos intermetélicos a

temperatura ambiente, os quais sdo chamados de hidretos [5].



2.2 - Interaciao do H com os metais

O H se dissolve na rede cristalina de um metal ocupando os sitios intersticiais da
mesma. Os sitios intersticiais das trés redes cristalinas principais - ctubica de face centrada,
cfc, hexagonal compacta, hc, e cibica de corpo centrado, ccc - s@o representados na figura
2.2 a seguir. Observa-se que apenas os sitios octaédricos e tetraédricos sao mostrados, uma
vez que eles sdo praticamente os unicos preenchidos pelos dtomos de H dissolvidos nestas

redes cristalinas [4; 6].

cfe he cee

Figura 2.2: Representag@o dos sitios octaédricos (O) e tetraédricos (T) para as cfc, hc e ccc. Adaptado de [4].

A tabela 2.1 a seguir mostra, para as redes cristalinas representadas acima, o tamanho

e 0 numero de seus sitios intersticiais:

Tabela 2.1: Niimero e tamanho dos sitios intersticiais por estrutura [4].

Estrutura fce e hep (c/a = 1,633) cce
Sitio® 0] T o T
Nimero® 1 2 3 6
Tamanho® 0,414 0,225 0,155 0,291

4 O: sitios octaédricos; T: sitios tetraédricos.
" Ntimero de sitios intersticiais por dtomo do metal.
¢ Esfera de raio mdximo para ser acomodada no espago intersticial formado pelos dtomos esféricos do metal. Em

unidades do raio do 4tomo do metal.




Em geral, o hidrogénio ocupa os sitios octaédricos nas redes ctibica de face centrada e
hexagonal compacta, e os sitios tetraédricos na rede cubica de corpo centrado [4]. Ou seja,
conforme se observa na tabela, o hidrogénio tem preferéncia por ocupar os sitios maiores,
visto que, desta forma, a deformacdo na rede serd menor, reduzindo a energia total do

sistema.

2.2.1 - Difusibilidade, Permeabilidade e Solubilidade do Hidrogénio

Difusibilidade do hidrogénio

Em processos de absor¢do ou dessorcdo de gases por corpos metélicos, nos quais a
difusdo é a etapa controladora da velocidade de reacdo, procura-se pelo perfil de
concentracdo dos dtomos de gas dissolvidos no metal, c(X,y,z), € pela sua dependéncia com o
tempo de reagdo, t, ou seja, c(X,y,z,t). Entretanto, em certas circunstancias € suficiente
conhecermos a relacdo entre a quantidade total de gds absorvido ou dessorvido e a

concentra¢do média na amostra em fungdo do tempo, c(f) [6].

Estas grandezas podem ser encontradas, na pratica, resolvendo-se as equagdes de Fick
para a difusdo, um problema fortemente dependente da condi¢do inicial, distribui¢ao
uniforme ou ndo da concentragdo, e da geometria do corpo sélido, condi¢dao de contorno.

A primeira lei de Fick trata da relagc@o entre o gradiente de concentracdo, c, e o fluxo,
J, de dtomos transportados. No caso mais simples, de uma tnica dimensao, x, a relacdo € a

que se segue:

Jc
J=—D—
. (D

onde D ¢ o coeficiente de difusdo, ou difusividade, expresso, por exemplo, em m2.s. O sinal
negativo indica que o fluxo de &atomos é em sentido contrdrio ao do gradiente de
concentracdo, ou seja, o fluxo é da regido de maior concentragdo para a de menor
concentracao [6].

Obedecendo as condicdes de continuidade e restringindo o problema a situagdo em

que o coeficiente de difusdo, D, ndo dependa da concentracdo, e, por conseguinte, ndo



dependa da posi¢do, ainda unidimensionalmente, a segunda lei de Fick, equagdo 2, pode ser

escrita como:

dc(x, 1) _ Dazc(x,t)
ot ox’

(2)

Esta relagdo acopla, portanto, a variacdo temporal de ¢ com a variacao de c na direcao x.

Numa dada rede cristalina, o coeficiente de difusdo do hidrogénio, D, depende,
principalmente, da temperatura T do sistema. Em muitos casos, para uma dada faixa de
temperaturas, a dependéncia de D com T pode ser descrita com uma relagdo do tipo de

Arrhenius, conforme a equagdo abaixo [4]:

D=D, exp(_Rl;“ j 3)

onde Dy é o fator pré-exponencial, R a constante universal dos gases e E, a energia de
ativacdo para a difusao.
Para ilustrar a difusibilidade do hidrogénio, a tabela 2.2 mostra os valores de Dy e E,

para alguns metais com estrutura ccc e cfc.

Tabela 2.2: Parametros do coeficiente de difusdo do hidrogénio em alguns metais ccc e cfc

[4].

Metal (cfc) T (K) Do (10° m*s™) E, (eV)

Cu 723-1200 11,3 0,40

Ni 220-330 1,8 0,40
385-620 6,7 0,41
620-1600 6,9 0,42

Pd 230-760 2.9 0,230

Metal (ccc) T (K) Do (10° m%s™) E, (eV)

Fe 290-1040 42 0,040

v 143-667 3,1+0,8 0,045 + 0,004
810-1380 8.9 0,113

Nb 108-250 0,9 +0,2 0,068 + 0,004
250-560 50+1,0 0,106 + 0,006
873-1390 10 0,144

Ta 90-190 0,028 0,012 0,042 + 0,006
250-573 42 +12 0,136 + 0,010
986-1386 10 0,167




Analisando os dados da tabela anterior, pode-se concluir que, geralmente, para uma
mesma temperatura, a difus@o do hidrogénio € mais rdpida nos metais ccc que nos cfc; uma
vez que a energia de ativacdo para a mesma ¢é consideravelmente menor na rede dos
primeiros que dos ultimos. Isto ocorre pois, na rede ccc, freqiientemente a distincia entre os
sitios intersticiais € menor, além da interferéncia dos atomos de metal nos caminhos de

difusdo desta rede ser menos intensa que nas redes cfc [4].

Permeabilidade do Hidrogénio

A uma temperatura constante, a permeabilidade do hidrogénio através de uma

membrana é dada pela seguinte equagao [7]:

Py =5 S
] \PHz enc TPHE sqida/
onde P, € a permeabilidade do hidrogénio; /.. € seu fluxo no estado estacionario; p;; e

Frac

P ... Sd0 as pressoes parciais de hidrogénio no lado de entrada e saida da amostra,

respectivamente; s € a espessura da amostra; e n é um fator de dependéncia do fluxo de

hidrogénio com sua pressdo parcial, geralmente 0,5 <n < 1,0.

Para baixas concentra¢des de hidrogénio, onde a lei de Sievert € vdlida, a equagdo 4

pode ser reescrita como [7]:

Py, = Dy K== s 5)

onde D ¢ coeficiente de difusdo do hidrogénio e K € a constante de Sievert.

O fator n € considerado um indicador da etapa controladora do processo de permeacao
do hidrogénio e sempre que a etapa mais lenta for a difusdo do hidrogénio pelo metal, n sera

igual a 0,5 [7].



Assim como a difusividade, a permeabilidade também pode ser expressa, para uma
(6)

mesma pressdo de carregamento de hidrogénio a uma mesma temperatura, por uma equagao

do tipo Arrhenius, conforme a equacgdo 6 abaixo [7]:

)

— o .
PH: = PH: e.xp(—
onde PS ¢ o fator pré-exponencial, E, a energia de ativagdo e R a constante universal dos

o | e
~

gases.
Solubilidade do Hidrogénio

Em condi¢des moderadas de pressdo e temperatura, pode-se conseguir o equilibrio
entre o hidrogénio gasoso — composto por moléculas de H; - e 4&tomos de H dissolvidos num

metal sélido ou liquido. Esta situacdo pode ser representada pela equacdo 7 abaixo [6]:
(7N

1
—H, <> H(metal) [6]
Nesta situacdo de equilibrio, a concentra¢ao de hidrogénio dissolvido no metal define

sua solubilidade, S, no mesmo. Sendo assim, dentro do limite de solucdo ideal, a dependéncia
()

de S com a temperatura pode ser expressa matematicamente como [8]:

B QH
S=9,ex
0 p( RT
onde Sy € o fator pré-exponencial, Qg € a entalpia de solucdo do hidrogénio e R € a constante

dos gases.



2.2.2 - Interacao do H com os defeitos cristalinos

Os defeitos cristalinos exercem considerdvel influéncia sobre o comportamento
termodindmico e a migragdo de solutos intersticiais, como o hidrogénio. Estes defeitos
compreendem qualquer tipo de descontinuidade do reticulado cristalino de um metal puro,
podendo ter caracteristicas pontuais (lacunas, &tomos solutos substitucionais, etc.), lineares
(discordancias) superficiais (contornos intergranulares, interfasicos, etc.) e volumétricas
(trincas, bolhas) [6].

Devido a interacdo com os campos de deformacdo gerados pelos defeitos na rede
cristalina - como discordancias, lacunas e precipitados - o hidrogénio apresenta uma
preferéncia por determinados intersticios vizinhos a estes defeitos, de forma que a ocupagdo
destes sitios, chamados de sitios de captura, reduz a energia do sistema. Existem também
sitios cuja ocupacdo aumenta a energia interna do cristal, um comportamento oposto ao
apresentado pelos sitios de captura e, por isso, denominados sitios de anticaptura ou
antiaprisionamento. Logo, pode-se dizer que os sitios de captura atraem os solutos
intersticiais, enquanto que a ocupac¢do dos sitios de anticaptura € pouco provavel, exceto em
temperaturas elevadas. A figura 2.3 a seguir apresenta esquematicamente a energia potencial

do reticulado cristalino vizinho a um sitio de captura [6].

Figura 2.3: Representacio esquematica da energia potencial do reticulado cristalino vizinha a um sitio
aprisionador. Adaptado de [6].

O efeito da captura pode ser reversivel ou irreversivel, dependendo da reducdo de
energia e da temperatura. Quando a temperatura € suficientemente elevada, e a reducio da
energia é compardvel com a energia térmica, kT, um equilibrio termodinamico pode ser
estabelecido entre os solutos intersticiais livres e capturados. Além disso, os sitios de captura
apresentam diferentes graus de ocupacgdo, entendida como a capacidade de aprisionar uma

determinada quantidade de soluto. Sendo assim, o aprisionamento dos dtomos de hidrogénio



nos sitios de captura pode alterar sua solubilidade no metal [6]. A figura 2.4 a seguir ilustra
como os defeitos e a microestrutura do metal influenciam na localizagdo do hidrogénio no

mesmo.

O 5'.139
2R223223232
0

o' ) »*o*ooo‘"o‘-"‘

0 | 8%
e e

— ;3383388858583

Figura 2.4: Ilustragdo da segregacdo do hidrogénio nos diferentes tipos de defeitos, onde as esferas cinzas e
vermelhas representam, respectivamente, os dtomos da rede cristalina e de hidrogénio. Em (a) é representada a
ocupacdo dos sitios intersticiais; (b) e (c) mostram os dtomos de H dissolvidos, respectivamente, em sitios
superficiais e subsuperficiais; (d) representa a segregacdo do H nos contornos de grdo; (e) ilustra a acumulagdo
de H em discordancias do tipo aresta; finalmente, (f) mostra dtomos de H aprisionados em uma lacuna.
Adaptado de [9].

Interacao do hidrogénio com lacunas e discordancias;

A deformacdo a frio gera discordancias e lacunas que influenciam diretamente na
difusibilidade e solubilidade do H nos metais e ligas, uma vez que estes defeitos funcionam
como sitios de aprisionamento. Sendo assim, quanto maior for a deformacao no metal, maior
serd a quantidade de discordincias e lacunas geradas, aumentando o numero de sitios
aprisionadores [8].

Kirchheim [10] realizou medidas da difusividade do H no Pd cristalino nas condi¢des
recozido a 1673K e encruado 20%, por laminac¢do a frio. Neste trabalho, o autor estudou a
dependéncia da difusibilidade aparente com a concentrac¢do de hidrogénio no metal, conforme

ilustra a figura 2.5 a seguir.
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Figura 2.5: Dependéncia da difusibilidade aparente, D,,, com a concentragdo de hidrogénio, C, para o palddio
recozido e encruado. Adaptado de [10].

A andlise desta figura mostra que a difusibilidade aparente do H no Pd recozido ¢é
independente da concentragdo do primeiro no metal, mantendo-se aproximadamente
constante para toda a faixa de concentragdes analisada. Por outro lado, no Pd encruado, a
difusibilidade apresentou uma forte dependéncia com a concentragdo de H; partindo de um
valor baixo para concentra¢des pequenas e se aproximando do valor medido no Pd recozido
para concentragdes maiores.

Este comportamento, observado no Pd encruado, pode ser explicado pelo fato de a
laminagdo a frio provocar um aumento significativo nas densidades de discordancias e
lacunas. Conforme a concentracdo de H no metal aumenta, estes sitios aprisionadores vao
sendo preenchidos, o que provoca a saturacdo dos mesmos e reduz a deformacdo local na
rede. Dessa forma, um sitio saturado ndo poderd aprisionar dtomos de hidrogénio além dos
que ja foram capturados, o que faz com que este tipo de sitio seja indiferente para a difusao
do hidrogénio. Para concentra¢des pequenas de H no metal, o efeito dos sitios aprisionadores
¢ grande, uma vez que eles ainda ndo estdo saturados, provocando uma redugdo na
difusibilidade do H. J4 para concentragdes maiores, os sitios aprisionadores vao sendo
saturados, reduzindo sua influéncia sobre a difusdo do H, o que faz com que esta se aproxime
do valor medido no Pd recozido, no qual a densidade de sitios aprisionadores, discordancias e

lacunas, é muito baixa [8].
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Interacao do hidrogénio com os contornos de grao

Miitschele & Kirchheim [11] estudaram a cinética e a solubilidade do hidrogénio em
amostras de Pd nanocristalino (n-Pd), com tamanho médio de grao de 10nm. A figura 2.6 a

seguir mostra os resultados obtidos.
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Figura 2.6: Isoterma de pressdao-composicdo, 333K, para os sistemas n-Pd-H (d = 8-12 nm; circulos vermelhos)
e Pd policristalino-H (circulos pretos). E possivel notar a reducdo da regido de coexisténcia das duas fases.
Adaptado de [11].

Observa-se que o limite de solubilidade do H na fase o é maior no Pd nanocristalino
que no policristalino, sendo igual a 0,03 H/Pd no primeiro e 0,015 H/Pd no segundo.
Entretanto, na fase 3 (hidreto), o limite de solubilidade tem comportamento inverso, sendo
igual a 0,44 H/Pd e 0,58 H/Pd para o Pd nanocristalino e policristalino, respectivamente [9].

De acordo com o modelo de Miitschele & Kirchheim [11], regides de contorno de
grao ndo participam da formacdo de hidreto e, sendo assim, o estreitamento da regido de
coexisténcia entre ambas as fases pode, entdo, ser facilmente entendido: Para pequenas
concentracoes de hidrogénio, sitios de baixa energia localizados nos contornos de grao sdo
preenchidos pelo mesmo, aumentando sua solubilidade no Pd nanocristalino em comparagao

com o policristalino. Entretanto, para concentracdes de hidrogénio elevadas, apenas as
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regides que se comportam como as do interior do metal podem formar hidreto e, por estas
regides serem mais abundantes no Pd policristalino, a concentracdo da fase hidreto serd maior

neste que no Pd nanocristalino [9].

2.3- Solucao Solida

Quando misturas homogéneas de duas ou mais espécies atdmicas ocorrem no estado
solido, elas sdo chamadas de solucdes sdlidas. Essas solucdes cristalinas sdo muito comuns e
equivalem as solucdes liquidas e gasosas, pois as propor¢des dos componentes podem variar
dentro de certos limites fixos e as misturas ndo se separam naturalmente. Deve-se destacar
ainda que o termo solvente se refere a forma atdmica mais abundante e soluto a menos
abundante [12].

As solugdes solidas podem ser do tipo substitucional ou intersticial. No primeiro caso,
0 4tomo soluto ocupa um sitio onde normalmente haveria um dtomo solvente, ou seja, ocorre
a substituicdo dos dtomos da rede hospedeira original pelos solutos. J4 no segundo, as
solucdes sdlidas intersticiais, o 4&tomo soluto € muito menor que o solvente, permitindo que o
primeiro ocupe, na rede hospedeira, os intersticios entre os dtomos solventes. Ambas as
solugdes solidas, substitucional e intersticial, podem ser randomicas - com uma distribui¢ao
aleatéria de 4atomos - ou ordenadas, de forma parcial ou completa. A solugdo sélida
completamente ordenada é algumas vezes conhecida como superestrutura, tendo como

exemplo o NaCl. A figura 2.7 a seguir ilustra as solucdes so6lidas descritas acima [8].
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Figura 2.7: Os circulos claros e escuros representam, respectivamente, dtomos solventes e solutos. Nas duas
redes da direita, sdo representadas solucdes sélidas substitucionais: (a) randomica e (b) ordenada; em (c)
observa-se uma solucdo sélida intersticial. Adaptado de [13].
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2.4- Hidretos

Até meados da década de 60, a utilizacdo dos hidretos metélicos era bastante limitada,
uma vez que a maioria dos estudos se resumia aos hidretos bindrios, MH, e estes, com
rarissimas excecgoes, possuem estabilidade muito alta ou muito baixa para aplicagcdes [14].

Em 1958, Libowitz et al. [15] descobriram que o composto intermetdlico ZrNi pode
formar um hidreto terndrio, ZrNiH3;, o qual, além de ser reversivel, tem estabilidade
intermedidria em relagcdo a seus respectivos hidretos bindrios, ou seja, o muito estdvel ZrH, e
o muito instdvel NiH. Esta descoberta permitiu ndo apenas um aumento significativo no
nimero de hidretos possiveis como também uma variedade maior nas propriedades e
caracteristicas dos mesmos.

No final dos anos 60, mais precisamente em 1968, com o trabalho de Reilly e Wiswall
[16], e em 1970, por Van Vucht et. al [17], foram descobertos, respectivamente, os hidretos
de TiFe e LaNis. Estes hidretos se formam a pressdes moderadas e a temperatura ambiente e,
apesar de absorverem cerca de 1,5% em massa de hidrogénio, sdo utilizados até hoje em
sistemas armazenadores [14].

Desde entdo, o estudo dos hidretos metdlicos ganhou importancia e a aplica¢io destes
se tornou mais ampla e diversificada, sendo utilizados também para, por exemplo, separar e
purificar o hidrogénio; e em baterias, sensores, etc [14]. Uma aplicagdo especialmente
importante € 0 armazenamento, uma vez que este ¢ o grande desafio a ser vencido para
viabilizar o hidrogénio como principal vetor energético da economia global [18].

Atualmente, grande parte da pesquisa com hidretos se concentra em melhorar as
propriedades dos que s@o mais promissores para o armazenamento, como os hidretos de Mg e
suas ligas, de forma a desenvolver sistemas mais eficientes. Dentre as melhorias procuradas
destacam-se as necessidades de diminuir a temperatura de dessorc¢ao, tornar a cinética mais
rapida e aumentar a vida qtil do sistema, ou seja, elevar o nimero de ciclos de carregamento e
descarregamento [9; 18].

A cinética tem sido melhorada através da adi¢cdo de um catalisador apropriado,
pequenas quantidades de atomos dissolvidos em solugdo sélida ou particulas de 6xidos
dispersos na matriz, ou pelo processo de moagem mecanica, introduzindo defeitos que
melhoram as propriedades superficiais da rede cristalina do metal ou liga, facilitando a

entrado do hidrogénio [9; 18].
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Hidretos sdo classificados de acordo com o nimero de elementos que os constituem.
Nesta classificacao, o hidrogénio € contabilizado, de forma que o hidreto mais simples
possivel, aquele formado num sistema constituido de um metal puro mais o hidrogénio, M-H,
¢ chamado de bindrio. Os hidretos ternarios sdo aqueles formados em ligas bindrias, os
quaterndrios em ligas terndrias e assim por diante.

A formacdo de hidretos ocorre em fun¢do da elevada concentracdo de hidrogénio -
que promove um aumento da pressao interna e propicia a formacao deste novo composto (H-
M) - e € verificada somente em alguns metais e ligas metdlicas tais como o Pd, Ni, Ti, entre
outros. No ferro e nos acos ndo é observada a formacao de hidreto, a ndo ser em pressoes
parciais de hidrogénio muito elevadas, da ordem de 5 GPa. A fase hidreto possui elevada
solubilidade sélida do hidrogénio e, em geral, a difusividade do H nela é menor que no metal
isento da transformacdo de fase [8]. Freqiientemente, as redes cristalinas dos metais sofrem
mudangas em suas estruturas - um aumento no parametro de rede ou uma transformacgdo
estrutural - para acomodar um grande nimero de dtomos de H nos sitios intersticiais H [4; 5].

Desta forma, a cinética de permeacdo € fortemente alterada pela formacao da fase hidreto [8].

2.4.1- Formacio dos hidretos

H4 duas maneiras possiveis de formar-se um hidreto, por adsor¢do quimica
dissociativa ou separagdo eletroquimica da dgua. A reacao para o primeiro processo € dada a

seguir [18]:
X
M +EH , <> MH )
onde M representa o metal.
Este processo - absor¢do a partir do hidrogénio gasoso por um metal - pode ser

descrito, de forma simplificada, em termos de uma curva de energia potencial

unidimensional, conforme a figura 2.8 abaixo.
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Figura 2.8: Energia potencial para o processo de absorcio de H. Adaptado de [5].

Longe da superficie do metal, dois d&tomos de H separados possuem energia maior que
uma molécula de H,, sendo esta diferenca igual a energia de dissociacdo da ultima, ou seja,
Ep = 435,99 kJ mol ™. Quando a distancia entre a molécula de H, e a superficie do metal
atinge o valor de, aproximadamente, 0,2 nm — ou a medida do raio da molécula - surge a
primeira interacdo atrativa entre eles, a forca de Van de Waals, provocando a adsor¢do fisica
da molécula, Eg, = 10 kJ.mol'. Mais préximo da superficie, o H tem que ultrapassar uma
barreira de ativacdo - cuja altura depende dos elementos presentes na superficie do metal -
para dissociar-se e formar uma ligacdo H-M, processo chamado de adsor¢do quimica, ficando
com energia Equim = 50 kJ mol'H,. Os dtomos de hidrogénio adsorvidos quimicamente
podem ter alta mobilidade superficial, interagir uns com os outros e formar fases superficiais.
Na fase seguinte, o H adsorvido quimicamente pode entrar na camada sub-superficial e
finalmente difundir-se pelo metal através de seus sitios intersticiais [5].

Quando em baixas propor¢des, razio H/M<0,1, os dtomos de H sdo dissolvidos

exotermicamente no metal - solugdo sélida, fase o - e este, por sua vez, sofre uma expansao

em sua rede cristalina proporcional a concentracdo de H, de aproximadamente 2—31& por
atomo [5].

Para concentragdes maiores de H no metal, H/M > 0,1, uma forte interacao H-H ganha
importincia por causa da expansdo da rede e a fase hidreto, fase 3, nucleia e cresce. A
concentracdo de H nesta fase é usualmente H/M = 1. A expansao volumétrica entre as fases o

e B coexistentes corresponde, em muitos casos, a algo entre 10 e 20% do volume da rede.
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A formagdo da fase hidreto através da adsorcdo quimica dissociativa, cinética
heterogenia, € um processo complexo e consiste numa série de etapas cujo resultado é fazer
com que um atomo de hidrogénio, constituinte da molécula gasosa, se dissocie e entre na rede
cristalina do metal, formando uma ligacio com o mesmo. Este processo € classicamente
dividido numa seqiiéncia de etapas consistindo em transporte de gds até a superficie do metal,

adsor¢ao na mesma, dissociacao, difusdo para dentro do material, nucleacao e crescimento [6;

19]. A figura 2.9 ilustra as etapas deste processo.
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Figura 2.9: Os seis diferentes estdgios do processo de absor¢do de hidrogénio pelos metais. Na parte superior a
esquerda o metal e o hidrogénio gasoso estdo em duas fases separadas. As moléculas de H podem ser
encontradas adsorvidas fisicamente a baixas temperaturas. As moléculas de H interagem com elétrons na
superficie do metal, se dissociam e se ligam aos d&tomos do metal sendo absorvidas quimicamente. O hidrogénio
pode entrar em uma camada sub-superficial e difundir-se dentro do metal formando uma solucao sélida (fase
alfa). Finalmente, a interacdo hidrogénio-hidrogénio (espansio volumétrica) se torna importante a fase hidreto
se forma (fase beta). Adaptado de [1].

Um fator critico para que o H seja absorvido por um metal € a superficie deste, uma
vez que ela ativa a dissociagdo das moléculas de hidrogénio gasosas, permitindo a posterior

difusdo para dentro do material [18].
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2.4.2- Etapas da formacio ou decomposicao da fase hidreto - cinéticas de absorcao e
dessorcao:

O objetivo do estudo da cinética, tanto de absor¢do como de dessorc¢do, dos sistemas
formadores de hidreto € determinar o processo mais lento e encontrar maneiras de aceleré-lo.
A importancia de melhorar a cinética de um dado hidreto estd no fato de esta ser um dos
fatores fundamentais para se determinar se um dado sistema de armazenamento € ou ndo de
interesse para aplicacdes praticas [19].

Uma dificuldade deste estudo reside no fato de a escala do sistema influenciar
diretamente no resultado. Ou seja, se um experimento realizado em amostras de apenas
alguns miligramas apresentar cinética lenta, o mesmo, indubitavelmente, ocorrerd para
amostras maiores de mesmo tipo. Porém, o contrario ndo é verdadeiro, ou seja, resultados
satisfatorios em escala laboratorial, provavelmente terdo que considerar fatores como
transporte de calor e massa quando o tamanho do sistema for elevado [19].

Pt e Ru, por exemplo, sdo capazes de absorver quantidades considerdveis de
hidrogénio e, apesar de ndo formarem hidreto, esse dois elementos, juntamente com Pd e Ni,

sdo catalisadores extremamente eficientes da hidrogenacao [5].

Adsorcao:

A adsor¢dao de um gads na superficie de um sélido é um fend6meno complexo,
constituindo num processo pelo qual o gis torna-se preso a superficie solida na sua forma
molecular original, adsorc¢do fisica ou fisisor¢cdo, ou na forma atdmica, apds sua dissociacao,
sendo esta chamada de adsor¢do quimica ou quimissor¢do [6].

Na adsorcao fisica, as moléculas do gds, através flutuagdes ressonantes na distribuicao
de cargas, conhecidas como dispersivas ou interacoes de Van de Waals, tornam-se
fracamente ligadas a superficie. Neste processo, a molécula gasosa interage com muitos
atomos na superficie de um sélido e esta interacdo é expressa, matematicamente, por dois
termos: um atrativo, que cai com distancia entre a molécula e a superficie elevada a -6, e um
repulsivo, que diminui com a distincia elevada a -12. As moléculas neste estado sdo moveis e
podem formar multicamadas. O calor envolvido neste tipo de adsor¢do atinge, no maximo,
apenas algumas Kcal/mol [5; 6].

A equagdo 10 a seguir, descreve, no sentido direto e indireto, a adsor¢do fisica e a

dessor¢do das moléculas de H, respectivamente:
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H,(g) <> H,(ad) (6] (10)

Por outro lado, na adsorcdo quimica ocorrem fortes interacdes entre as moléculas e os
atomos da superficie s6lida. Pode-se falar aqui de uma reacdo quimica entre os dtomos da
molécula fisicamente adsorvida e da superficie. Em geral, esta reacdo leva a dissociacdo ou a
decomposi¢cdo da molécula de gés, o que geralmente eleva o calor de adsorcdo quimica para
algumas centenas de Kcal/mol [6].

A seguir, equacdo 11 descreve a adsor¢do quimica, que ocorre apds a adsorcao fisica:

H,(ad)+2S < 2(H-S) [6] (1)

onde ad se refere a adsorvido e S representa um sitio ativo da superficie para a quimissor¢cao
de uma molécula fisicamente adsorvida.
Nota-se que desta etapa em diante a identidade molecular do gis se perde e este, agora

adsorvido, se apresentard estdvel na forma atémica.

Penetracao do Hidrogénio Através da Superficie do Metal

A penetracdo através da superficie metdlica envolve o processo do hidrogénio passar
do estado de quimissor¢do para o de solugdo intersticial, ou solu¢do propriamente dita. Os
atomos atravessam a superficie ocupando sitios intersticiais com valores de potencial que, por
hipétese, sdo iguais aos dos pogos de difusdo dentro da matriz metdlica. Este conceito
também pode ser estendido para a penetracdo através de interfaces, entre duas fases solidas,
pala qual o 4tomo de gés ja dissolvido numa fase deve trocar de lugar intersticial de uma fase
para a outra nas imediacdes da interface. Do estado de adsor¢do quimica para a solucdo o
atomo deve superar uma barreira de potencial que serd denominada barreira de superficie ou
interface [6].

Pode-se representar este processo através da equacao 12:

(H=-S)+L<(H-L)+S [6] (12)
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Onde o complexo hidrogénio-sitio ativo da superficie (H-S) reage com um sitio intersticial,
L, proximo a superficie formando um outro complexo hidrogénio-sitio intersticial (H-L),
liberando assim, um sitio ativo para a adsor¢do quimica de um novo dtomo de H. O complexo

(H-L) representa o sitio intersticial ocupado por um dtomo de H [6].

Difusao do Hidrogénio no Metal

Esta etapa consiste no deslocamento, através de saltos pelos sitios intersticiais da
matriz, dos d&tomos de hidrogénio dissolvidos no metal. Para baixas temperaturas e/ou corpos
muito grandes, a difusio no estado s6lido podera ser uma etapa controladora da velocidade de
absorc¢ao [6].

Porém, como a difusdo do hidrogénio através da rede cristalina de um metal
geralmente ocorre de forma rdpida, a cinética de equilibrio de um sistema sélido-gas ¢,
muitas vezes, determinada pelo processo de penetracdo pela superficie. A distribuicdo de
equilibrio dentro da amostra pode ser alcangada mais facilmente. O mecanismo da cinética de
absor¢do e a natureza dos estados de superficie impermedveis ao H ndo sdo completamente
compreendidos [4].

Para o Mg puro, a difusdo, inicialmente, ndo € o fator limitante na formacdo dos
hidretos, uma vez que nenhum material reagiu ainda e hd quantidade suficiente de sitios
ativos disponiveis para a difusdo. Sendo assim, a quimiossorc¢do € o fator limitante nesta fase
e, conforme a reacdo progride, a difusdo do H ocorre e cresce uma camada quase
impermedvel de hidretos. Dessa forma, a difusdo do H através desta camada de hidretos se
torna o fator limitante para o processo de formacao de hidretos [18].

Outro fator que dificulta a formacdo dos hidretos € a exposi¢do ao oxigénio, pois uma

camada estavel de 6xidos se forma, dificultando novamente a difusdo do H [18].

2.4.3- Aspectos termodinamicos da formacao de hidretos

Quando se modifica apenas a temperatura de um hidreto, necessariamente altera-se
sua composicdo, uma vez que hd uma constante troca de H entre a amostra e a atmosfera a
sua volta. Dessa forma, a concentracdo de equilibrio €, entdo, uma func¢ido da temperatura e

pressdo do gds de H, em contato com a amostra [4] e, portanto, os aspectos termodindmicos
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da formacdo de hidretos a partir de hidrogénio gasoso podem ser descritos por curvas

pressdo-composicdo-temperatura, PCT, conforme a figura 2.10 abaixo:
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Figura 2.10: O grafico a esquerda representa curvas PCT para a absor¢do de H em um composto intermetdlico; a
solucdo sélida, fase o, a fase hidreto, fase B3, e a regido de coexisténcia de ambas sdo mostradas. Esta dltima é
caracterizada pelo patamar e termina na temperatura critica Tc. O grafico da equacido de Van’t Hoff, assim como
os valores dos coeficientes angular e linear, sdo mostrados a direita. Adaptado de [5].

O surgimento de um patamar nas isotermas, regido onde a pressdo se mantém
aproximadamente constante enquanto a composicdo varia, implica que duas fases coexistem.
A regra de fases de Gibbs afirma que sistemas trifasicos, as duas fases do patamar mais a fase
gasosa Hj, com dois elementos constituintes, H e M, s6 permitem um grau de liberdade para
seus parametros termodinamicos. Ou seja, ao selecionarmos a temperatura do sistema, todos
os outros parametros sdo determinados de forma tnica, como sua pressdo e as composicoes
de cada fase [4]. A extensdo do patamar determina a quantidade de H armazenada [5] e
quando esta regido apresenta histerese, ou seja, a pressao de dessor¢ao € menor que a de
formacdo do hidreto, considera-se a primeira como melhor representacdo das condicdes de
equilibrio termodindmico [4].

Esta coexisténcia entre as fases o e B pode ocorrer devido a interagdes atrativas H-H
ou por causa de diferengas estruturais entre o metal, ou composto intermetélico, e o hidreto,
independentemente de haver ou ndo estas interagdes [20].

Para se construir um diagrama de fases de um sistema M-H, deve-se fazer uma série
de medidas de isotermas da composicdo de equilibrio da amostra em funcdo da pressao do
gds de H, em volta da mesma, de forma a obter-se curvas do tipo PCT. Uma fronteira entre

duas fases distintas pode ser construida conectando-se os pontos de inflexdo das diferentes
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isotermas, como feito na figura acima para construir-se a curva com concavidade para baixo
[4].

Na fase 3 pura, a pressdo de H sobe rapidamente com a concentragio e a regiao de
coexisténcia entre as fases termina num ponto critico, T, acima do qual a transi¢do da fase o
para a 3 é continua. A pressdo de equilibrio, P, relaciona-se com as variagdes AH e AS na
entalpia e entropia, respectivamente, como funcao da temperatura pela equagdo de Van’t Hoff

a seguir [5]:

P
ln( eqjﬂi_& 13)

onde Py = 101325 Pa € uma constante chamada de pressao padrao [21].

A variacdo da entropia, devido 2 formacdo do hidreto, é ASy = -130JK™" mol 'H, para
todos os sistemas metal-hidrogénio, uma vez que esta variacdo ocorre, majoritariamente, pelo
fato de o H deixar de fazer parte de uma molécula gasosa para se dissolver num soélido.
Portanto, esta variacdo de entropia € aproximadamente a entropia padrao do H, Sp = 130J K!
mol ™! [5].

A entalpia caracteriza a estabilidade da ligacdo entre o metal e o hidrogénio, para a
formacdo do hidreto. Durante a absorcdo, a entropia de formagdo dos hidretos metélicos
provoca uma elevada geracdo de calor, reacdo exotérmica, uma vez que AQ = TAS; este
mesmo calor deve ser fornecido ao hidreto para que haja a dessor¢do do hidrogénio, reacdo
endotérmica. Se a temperatura de desor¢do € abaixo da ambiente, este calor pode ser cedido
pelo meio, entretanto, se a dessor¢cdo ocorre a temperaturas mais elevadas o calor necessario

deve ser fornecido por uma fonte externa [5].

A tabela 2.3 a seguir mostra as entalpias e entropias de formacgdo de alguns hidretos -
calculadas com o auxilio da equacdo de Van’t Hoff - obtidas através de sucessivas curvas

PCT.
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Tabela 2.3: Entalpia e entropia de formacgdo de hidretos [4].

Sistema AH®P (KI/mol)  AS™Pk T (°C)
Li-LiH -79,01 -8,1 600-900
Cs-CsH -56,85 -10,2 245-378
Mg-MgH, -37,56 8,1 440-560
Ca-CaH, 91,53 8,4 600-800
Sr-SrH, 99,24 9.4 <1000
La-LaH, -104,06 9,1 600-800
Ce-CeH, -103,10 8,9 600-800
Pr-PrH, -104,06 8,8 600-800
Nd-NdH, -105,99 -8.8 650-840
Tihe)-TiH,  -65,52 6 <300
Zr(hc)-ZrH, -94.43 -9 400-550
Hf-HfH, -65,52 6 600-900
Nb-NbHges  -46,25 -8 0-80
Nb-NbH, -20,23 -8 25
Ta—TaHo,65 -39,50 -6 <50
Pd-PdH s -19,27 5 -78-175

2.5 - Armazenadores de Hidrogénio:

Atualmente, o mundo vive uma questdo ambiental muito grave, com elevadas
emissoes de gases do efeito estufa - dentre eles destaca-se o didéxido de carbono - devido ao
fato de a matriz energética mundial ser muito dependente de combustiveis fosseis,
principalmente os derivados do petréleo. Além disso, a grande volatilidade dos precos do
ultimo, e o fato de estes serem controlados por uma pequena quantidade de paises muito
instaveis politicamente, a OPEP, adiciona um fator de ordem econdmica para que se
desenvolva uma tecnologia capaz de substituir o petr6leo na matriz energética mundial.
Adicionalmente, o consumo de energia aumentou cerca de 100 vezes de 1860 até os dias
atuais [1] e a demanda de energia por parte dos paises emergentes aumenta a cada ano. Dessa
forma, chega-se a conclusido de que o desenvolvimento de tecnologias limpas, sustentaveis e
renovaveis de geracdo de energia € urgente. Dentre as solugdes propostas, utilizar o
hidrogénio como principal vetor energético, a chamada economia do hidrogénio, é apontada
por muitos como a melhor do ponto de vista ambiental.

Um dos grandes obsticulos a ser vencido, se ndo o maior, no que diz respeito a
viabilidade desta economia estd no fato de ndo haver uma forma segura e econdmica de

armazenar o hidrogénio. Neste contexto, os hidretos metélicos se tornam muito atrativos do
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ponto de vista tecnoldgico, pois sa0 uma op¢ao promissora para o armazenamento de forma
compacta e segura.

O primeiro objetivo de um sistema armazenador € atingir a maior densidade
volumétrica e gravimétrica possivel, ou seja, a maior massa de hidrogénio por unidade de
volume do sistema e a maior propor¢do em peso deste elemento em relacdo a massa total do
sistema, respectivamente. Para aumentar estas densidades, deve-se comprimir o gds, a uma
temperatura abaixo da critica, ou reduzir a intensidade da repulsdo entre os dtomos, ou
moléculas, de hidrogénio através da interag@o atrativa destes com outro material [5].

O segundo critério importante € a reversibilidade, ou seja, a capacidade de se obter
ciclos consecutivos de carregamento e descarregamento de hidrogénio no sistema

armazenador [5].

A tabela 2.4 a seguir mostra alguns métodos de armazenamento principais, assim

como algumas de suas caracteristicas e capacidades:

Tabela 2.4: Métodos de armazenamento de hidrogénio. Sdo mostradas as densidades gravimétrica e
volumétrica, pm e pV, respectivamente, assim como a temperatura,T, e a pressdo, P, de funcionamento [5].

Método Pm (% massa) pv (Kg H, m>) | T (°C) P (bar)
Cilindros de gas a 13 <40 25 800
alta pressao
No estado liquido Depende do tamanho 70,8 -252 1
Adsorvido 2 20 -80 100
fisicamente
Hidretos metélicos 2 150 25 1
Hidretos complexos <18 150 >100 1

2.6 — Filtros purificadores e separadores de H

A capacidade do Pd metdlico de absorver grandes quantidades de hidrogénio foi
descoberta por Graham em 1866. Ele também observou a elevada permeabilidade do H nas
membranas deste metal, visualizando assim sua importincia técnica como um sistema
extrator ou um purificador de hidrogénio [6].

Membranas de Pd e de suas ligas apresentam alto desempenho no que diz respeito a
permeabilidade de H, devido a alta solubilidade e difusividade do mesmo em suas redes
cristalinas. Ligas de Pd-Ag sdao muito utilizadas como filtros separadores e purificadores de

H, uma vez que apresentam maior permeabilidade e menor fragilizacdo quando comparadas
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ao Pd puro [7; 22; 23]. A adi¢do de Ag provoca uma significativa reducao na difusividade do
H e um considerdvel aumento de sua solubilidade em relacdo ao Pd puro. A variacdo
simultanea destes dois parametros faz com que a permeabilidade do hidrogénio nas ligas de
Pd-Ag alcance um valor maximo para a adi¢do de 23% em massa de Ag. A permeabilidade
do H na liga Pd-23%Ag € 1,7 vezes maior que no Pd puro [23].

A figura 2.11 a seguir mostra a permeabilidade do hidrogénio em ligas bindrias de Pd

em func¢do do percentual em massa dos elementos de liga.

Fluxo de H (cm® cm?.s'h)

0 10 20 30 40 50 60

% em Massa

Figura 2.11: Permeabilidade do hidrogénio - a 350°C e 2,2 MPa - através de membranas de ligas de Pd em
funcao do percentual em massa do elemento de liga. Adaptado de [7].

E interessante notar que a liga Pd-Cu possui um méximo para a composicdo de 40%
de Cu. Isto ocorre devido a formagdo de uma fase de estrutura cristalina ccc, na qual a
difusividade do H é duas vezes maior [23]. Além disso, deve-se notar que a adi¢do de 8% em
massa de Itrio provoca um aumento ainda maior na difusividade do hidrogénio. Embora esta
liga também possa suportar maiores gradientes de pressdao [23], ela ndo é utilizada
comercialmente e poucos estudos a respeito dela foram publicados; muito provavelmente
devido 2 alta reatividade do Itrio com o oxigénio.

O processo de separacdo do hidrogénio através do uso de uma membrana ¢é

relativamente simples e estd esquematizado na figura 2.12 a seguir:
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as pobre
em H,

Figura 2.12: Tlustracdo do processo de filtragem de H através do uso de membranas [8].

Quando o gas de reforma, rico em hidrogénio, entra em contato com a superficie
interior da membrana cilindrica, as moléculas de H, adsorvem na superficie e dissociam-se.
Em seguida, os dtomos de H difundem pela membrana e, finalmente, ao sairem da mesma se
recombinam para formar moléculas de H,. Como a permeabilidade e difusividade do
hidrogénio sdo muito maiores do que as de qualquer outra substidncia presente no gas de
reforma inicial, apenas o hidrogénio consegue atravessar a membrana, fazendo com que esta
funcione como um filtro separador ou purificador.

O Pd e suas ligas também podem ser usados como membranas compdsitas, nas quais
sdo depositados em um substrato que pode ser de metal, ceramica porosa, polimero ou vidro
poroso [8]. Uma vantagem deste tipo de membrana é poder associar a alta seletividade das
membranas de Pd e de suas ligas com a alta permeabilidade das membranas porosas [7], além
de permitir um aumento da resisténcia mecanica do sistema quando comparado com uma
membrana metdlica fina [23]. Adicionalmente, a deposi¢do das membranas a base de Pd no
substrato permite reduzir a espessura do metal, diminuindo o custo do sistema e aumentando
o fluxo de hidrogénio obtido [7; 24].

A membrana de Pd-23%Ag, desenvolvida pela Johnson Matthey em 1964 para a
purificacdo de hidrogénio, foi primeira membrana metélica produzida comercialmente [7].
Atualmente, ela é utilizada para aplicacdes de pequena e média escalas, em unidades
individuais para produgdo de até 56 m’/h de hidrogénio ultra puro, com menos de 0,1 ppm de
impurezas [23]. Nos anos seguintes, a Johnson Matthey também desenvolveu um reator de
membrana de Pd para a produgdo de hidrogénio. Este reator era alimentado com uma mistura
de metanol e dgua e sua capacidade de producdo era de até 25 m’/h. Um protétipo em
pequena escala desta unidade de producdo foi utilizado no “British Antartic Survey” em 1975

[7; 23].
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De acordo com a defini¢cdo da IUPAC, um reator de membrana € um dispositivo que
combina as propriedades de separacdo de uma membrana com as caracteristicas tipicas de
reacoes cataliticas em uma dnica unidade. Em particular, a membrana ndo atua apenas como
um separador, mas sim como uma parte do reator propriamente dito. Em outras palavras, um
reator de membrana é um dispositivo que remove seletivamente um produto do sistema de
reagdo, possibilitando o alcance de taxas de conversdo maiores que as obtidas num processo
tradicional nas mesmas condi¢des de operacgdo [7].

Em reatores de membrana, o Pd e suas ligas podem ser utilizados como membranas
separadoras de hidrogénio. Dessa forma, o hidrogénio pode ser adicionado ou removido,
através da membrana, permitindo que o equilibrio do sistema seja deslocado para os produtos
desejados [24].

O primeiro reator de membrana construido em escala piloto para producio direta de
hidrogénio ultra puro foi desenvolvido pela “Tokyo Gas Company Ltd.”. Neste reator, a
reacdo de interesse € a reforma do metano juntamente com a reagdo de mudanga do vapor de
dgua. O gés que alimenta o reator tem a seguinte composicao molar: 88,5% metano, 4,6%
etano. 5,4% propano e 1,5% butano. O hidrogénio produzido pela reacdo € seletivamente
removido por meio de membranas compdsitas, constituidas de uma camada de Pd de 20 um
de espessura depositada num suporte de aco inoxidavel. A pureza do hidrogénio produzido €
maior que 99,999%, com um fluxo de 40 Nm3/h, e a reacdo ocorre a temperaturas entre 500 e
550°C. Em particular, a taxa de conversdo ¢ de 70% a 550°C [7]. A figura 2.13 a seguir

mostra este reator.

CH,, Ho0
/Catalmdor
(9] *:*2
-
%z |
2 ‘ H
» . CO, }/‘*\ CO,

Metal
: Poroso
Filme de Pd IMetrbrana Tubular

Figura 2.13: Reator de membrana. Adaptado de [7].
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Resumidamente, os reatores de membrana oferecem a possibilidade de superar as
limitagdes termodindmicas de reagdes quimicas reversiveis. Se a0 menos um produto pode
ser seletivamente retirado do sistema, o mesmo terd seu equilibrio deslocado de forma a
produzir mais do componente removido; permitindo o alcance de taxas de conversdao maiores

e a conseqiiente redugdo da temperatura do sistema [7].

2.7- Oxidacao Interna

A formacdo interna de compostos € caracteristica de sistemas metdlicos nos quais um
dos elementos solutos € consideravelmente mais reativo do que o solvente [6]. Se este for o
caso, por exemplo, de uma liga homogénea A-B, onde B é o elemento mais reativo, a
oxidacdo interna pode ocorrer quando esta liga é submetida a tratamento térmico em
atmosfera oxidante. Dessa forma, os dtomos de oxigénio absorvidos difundem-se para o
interior do metal, reagindo com B dentro da matriz, formando uma distribui¢do dispersa de
oxidos [6; 25]. Sendo assim, para que a oxidag@o interna ocorra, € necessdrio, dentre outros
fatores, o preenchimento de dois requisitos: o oxigénio deve ter afinidade por B
consideravelmente maior do que por A e a difusividade do oxigénio em A deve ser maior do

que ade B em A [25].

O soluto B pode oxidar dentro de uma matriz A+B se [25]:

coDo>cgDg (14)

onde co e cp sdo, respectivamente, as concentragdes, na matriz, de oxigénio e de B e Dg e Dg

sdo os coeficientes de difusdo, em A, do oxigénio e de B.

A cinética da oxidacdo interna pode ser consideravelmente simplificada com as

seguintes aproximagdes [25]:
-Dg € igual a zero.

-Todos os dtomos de B sdo oxidados e a reagdo ocorre somente no plano que separa a

parte oxidada internamente do resto da liga, ou seja, na frente de oxidagao.
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-Cp € tdo pequena que a quantidade de oxigénio necessdria para criar um gradiente de
concentracdo pode ser ignorada, quando comparada com a quantidade de oxigénio consumida
na oxidacao.

-A absorcao do oxigénio na liga € tdo rdpida que a concentracdo deste na superficie é

praticamente igual a solubilidade cy.

A figura 2.14 a seguir ilustra o processo de oxidacao nestas condicoes.

conc. ——

dg

0 X—> &

Figura 2.14: Concentragdes de oxigénio (cp), B (cg) e do 6xido BO, em fun¢do da distincia para a superficie
em contato com a atmosfera oxidante, x. Adaptado de [25].

Sendo assim, a posi¢do da frente de oxidacdo interna em funcdo do tempo, &(t), é

dada pela equacao 15 a seguir [25]:

o EZCODO jt (15)

ney

onde n € igual a metade da valéncia de B.

Esta € uma lei parabdlica - caracterizando a difusdo intersticial como etapa
controladora [6; 25] - que € aplicada em muitos casos quando a concentracdo de B ndo ¢é
muito grande [25].

Precipitados de 6xidos finos poderdo ser formados quando ligas a base de Pd com
pequenas quantidades de metais oxiddveis em solucdo sélida, como Al, Mg, Zr e Zn, sdo

expostas a uma atmosfera oxidante em alta temperatura por um determinado tempo [26; 27].
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Estes oOxidos, geralmente nanométricos e dispersos na matriz, podem contribuir
significativamente para melhorar as propriedades quimicas e fisicas, como as que controlam
o armazenamento e a difusividade do hidrogénio nessas ligas [27].

Porém, para que esta precipitacdo de 6xidos ocorra, é necessdrio que o soluto esteja
presente em porcentagens insuficientes para a formacdo de uma fase - um composto
intermetdlico - entre o palddio e o elemento de liga adicionado; uma vez que caso tal
composto seja formado, a oxidagdo interna nao serd possivel, visto que a ligacdo dos dtomos
solutos com o palddio serd mais forte do que com o oxigénio [8].

As condicdes de tratamento - temperatura, tempo e pressao de oxigénio - para que
ocorra a oxidacdo interna total em uma liga dependem de parametros como a atividade,
difusividade e solubilidade do oxigénio [8]. Alguns exemplos de tempo de oxidacdo interna
total - realizada em ar, a uma pressdo de 1 atm a 1273K - para ligas de Pd com espessura de
aproximadamente 40 wm sdo: 24, 44 e 60 h para Pd-Al, Pd-Mg e Pd-Zn, respectivamente
[28]. O coeficiente de difusdo do oxigénio no Pd, a 1073K, é D = 10 m*/s [29].

Cosandey F. e Lu P. [30] estudaram, por microscopia eletronica de varredura, MEV, a
frente de oxidacdo interna numa liga de Pd com 10,8% at. Al. Esta liga foi oxidada a 1273 K
por 48h e este processo gerou precipitados de a-Al,O3;. A andlise revelou o crescimento
alongado de particulas de 6xido de aluminio na direcao de propagacdo da frente de oxidagao,

conforme mostrado na figura 2.15.

Figura 2.15: Imagem de MEV mostrando o avanco da frente de oxidacdo, indicado pela flecha e o crescimento
alongado das particulas de Al,O3;. Adaptado de [30].

A figura 2.16 a seguir mostra imagens obtidas por MET e MET de alta resolucéo,

HRTEM, de 6xidos precipitados em ligas de Pd oxidadas internamente:
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(b)

Figura 2.16: (a) precipitados prismdticos de Al,O; numa liga de Pdj¢;Al0; oxidada internamente por 72h a
1073 K (MET) [31]; (b) precipitados de CeO, na liga Pdy¢;Ce(; oxidada internamente por 72h a 1073 K
(MET) [29]; (c) precipitado de ZrO, numa liga Pd, ¢7Zry o3 oxidada internamente por 24h a 1073 K (HRTEM)
[8].

Huang et al. [32], através da difus@o de hidrogénio em ligas ricas em Pd, analisaram a
interagdo entre o hidrogénio e as armadilhas na microestrutura internamente oxidada. A
simples presenca dos elementos metdlicos dissolvidos na matriz de Pd, assim como a

oxidacdo destes elementos, contribui para elevar a quantidade de H aprisionado na liga.
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2.8 — Principais técnicas de caracterizaciao

As principais técnicas utilizadas para o estudo do comportamento das ligas de Pd - e
dos metais em geral - com respeito ao hidrogénio sdo: permeacdo, gasosa ou eletroquimica,
isotermas de pressdo-composicdo - curvas PCI ou PCT - calorimetria diferencial de varredura
- DSC - e dessor¢do a temperatura programada — TPD. Abaixo serdo discutidas algumas

destas técnicas.

2.8.1 - Permeacao

A interacdo entre o H e a microestrutura de uma liga pode ser estudada por testes de
permeacdo de H, uma vez que a difusividade e a solubilidade do mesmo € afetada devido a
presenca de fases dispersas, como precipitados finos, ou defeitos estruturais na liga, como
lacunas e discordancias [31].

Azambuja e colaboradores [27] estudaram, através de testes eletroquimicos, a cinética
de permeacgdo do hidrogénio nas ligas Pdgg7Alp 03 € (Pdo 9Pty 1)097Alp03. Na preparacao, todas
as amostras foram deformadas a frio, sendo algumas, posteriormente, tratadas termicamente
em contato com ar a 1073K por 24 e 72 horas, para a oxidacio interna.

A liga Pdjg7Alp 3 tratada termicamente apresentou curva de permeagdo com formato
duplo sigmoidal - quando aplicado carregamento catédico acima de SmA - indicando a
formacao de hidreto no interior da mesma, conforme a figura 2.17 a seguir. Ja para o teste de
permeacdo do H nesta mesma liga deformada a frio, foi observado um perfil sigmoidal, o
que, conforme a soluc@o da equacgdo de Fick para as condi¢des do experimento, significa que

nao houve formacao de hidreto [27].
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Figura 2.17: Curvas de permeacdo de Hidrogénio na liga Pdg ¢7Alp o3 oxidada internamente (O.1.) a 1073K por 24
horas. Adaptado de [27].

A maior propensdo a formacao da fase hidreto na liga Pdjg7Alp03, quando oxidada
internamente, em comparacdo com a mesma liga trabalhada a frio, se deve a presenga de
precipitados nanométricos prismaticos Al,O3 dispersos na matriz de Pd, uma vez que estes
aumentam muito a solubilidade do H na liga [27].

Para a liga (PdooPto.1)097Alp03 tratada termicamente nio foi observado o desvio na
forma da curva de permeacao, resultado atribuido a auséncia da formacao da fase hidreto. Isto
¢ devido ao efeito de a adicdo de Pt inibir a formacdo do hidreto na matriz de Pd [27]. Além
disso, dos Santos et al. [31], utilizando MET, realizaram observacdes microestruturais nas
ligas (PdooPto1)097Aloos € Pdog7Alpes tratadas termicamente para oxidagcdo interna e
constataram a formacdo de nano precipitados prisméticos de Al,O3; apenas no Pdgg7Alp 3.
Este resultado sugere que a adicdo de Pt a liga Pd-Al inibe a oxidag¢do interna do Al,
dificultando a formac¢do de hidreto na liga [31]. Moysan et al [33] observaram, em curvas de
pressdo-composicdo, que para o sistema Pd-Pt a formacao de hidretos acontece numa pressao
maior que no Pd puro.

Curvas de permeacio eletroquimica em ligas de Pd mostraram que o trabalho a frio e
a adi¢do de Al e Pt contribuem para diminuir o coeficiente de difusdo do H, embora, por
outro lado, aumentem sua solubilidade aparente [31], conforme ilustrado na figura 2.18.

Na figura 2.18a, pode ser observado que a adi¢do de Pt e Al e o trabalho a frio
provocam um aumento no tempo da permeacdo do H, o que representa uma diminui¢do na
difusividade do mesmo. Esta reduc@o € mais pronunciada na liga Pdy97Alp 03 que na Pdg 9Pty 1,

apesar de a adicdo de Pt no Pd ser maior. Este comportamento pode ser explicado como
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funcdo do raio atdbmico de cada elemento, que promove uma distorcdo na vizinhanga
provocando o aprisionamento do H. Como a Pt possui um raio atdmico mais préoximo ao do
Pd, a distorcdo de natureza fisica da rede é menor que no caso do Al, cujo raio atdmico €
maior que o da Pt. Outros efeitos como valéncia e tensdes locais também devem ser

considerados [31].
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Figura 2.18: Curvas de permeacio a 313K: em (a) Pd puro e ligas de Pd laminadas a frio; em (b) Pd puro e ligas
de Pd laminadas a frio e oxidadas internamente por 72h a 1073 K. Adaptado de [31].
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Na figura 2.18b, observa-se que a oxidac¢do interna provocou uma diminui¢do no
coeficiente de difusdo do hidrogénio na liga Pdp97Alp3 € um aumento do mesmo na liga
(PdooPto.1)097Alp3. As medidas de difusividade indicaram uma redu¢do de cerca de 50% no
coeficiente de difusdo, D, no primeiro caso — de 0.4 x 10! para 0.2 x 10" m2s?t — e um
aumento no valor do mesmo no segundo - de 0.7 para 1.4 x 10" m%s™. Isto ¢ atribuido ao
fato de a Pt inibir a formacdo dos precipitados Al,O3 e por causa da temperatura elevada e do
longo tempo do tratamento térmico, que provocou a aniquilacdo de sitios de aprisionamento,

como lacunas e discordancias, aumentando a difusividade do H [31].
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2.8.2 - DSC

Outra técnica bastante utilizada para o estudo da formacdo de hidretos, e de
transformacdes de fases em geral, é a calorimetria diferencial de varredura, DSC. Nesta
técnica, a qual possui dois cadinhos idénticos, utiliza-se um material de referéncia, o qual ndo
sofre transformacdo de fase na faixa de temperatura de anélise. Em outro cadinho, a amostra
a ser analisada, sofre uma transformagdo de fase, absorvendo ou liberando calor. Dessa
forma, esta energia é medida e a temperatura em que se inicia a transformacao é determinada.

A. Borgschulte et. al [34] utilizaram DSC para observar as propriedades de absorcao e
dessor¢do de hidrogénio em sistemas de Mg com adi¢des de 6xidos moidos mecanicamente.
A figura 2.19 mostra os resultados obtidos, através do DSC, para dessor¢do do hidrogénio..
Pode-se observar que a adicdo dos 6xidos diminuiu a temperatura de pico do processo de

dessor¢do, o que indica uma cinética mais rapida.
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Figura 2.19: Medidas de DSC para a decomposi¢@o da fase hidreto. Adaptado de [34].
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2.8.3 - Curvas PCT

Wang et al [35] estudaram, por meio de isotermas de pressdo-composi¢do, ligas de
Pd-Fe oxidadas internamente, com precipitados de Fe,Os finamente dispersos. Através desta
técnica, € possivel analisar se a oxidacao interna da liga foi completa ou nao, pois caso a
oxidacdo tenha sido apenas parcial, as isotermas apresentardo dois patamares de formacado de

hidreto. A figura 2.20 a seguir ilustra isto.

O 1 1 1 1 1 1 1
Q 0.2 0.4 0.6
H/Pd
Figura 2.20: Isotermas pressdo-composicdo (323K) para a liga PdggesFegos; O.1 1073K/24h. Os simbolos

abertos sdo para a absorcdo e os fechados para a dessor¢do. Os patamares para o Pd puro e para a por¢do da liga

Pdy o¢3F€0 037 N0 oxidada sdo indicados pelas linhas tracejadas. Adaptado de [35].

A existéncia de dois patamares de formacgdo de hidreto ocorre pois hd dois tipos de
hidreto sendo formados, um na parte da liga que foi oxidada e outro na ndo oxidada. Sendo
assim, o primeiro patamar corresponde a formac¢ao do hidreto de Pd, uma vez que os 6xidos
nao participam da formagdo desta fase, e o segundo a formacdo de hidreto pela liga

Pdy 063Fe0,037 [35].
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3- Procedimentos Experimentais

3.1 - Fundicao e laminacao das ligas

O Pd utilizado para a fusdo das ligas foi fornecido pela Degussa S.A. com 99,96% de
pureza, enquanto o Nb (99,99%) e o Zr (99,99%) foram comprados, respectivamente, junto a
CBMN e a Sigma Aldrich.

As seguintes ligas foram sintetizadas para o presente trabalho:

Pdy 97Nby 03 Pdy 95sNby 05 Pdy 97710 03 Pdy 95710 05

O indices se referem a percentuais em massa.

Os percentuais em massa, 3 € 5%, dos elementos de liga, Nb e Zr, adicionados ao Pd,
foram escolhidos de modo que esses elementos permanecessem em solucao sélida e nenhuma
fase intermetdlica fosse formada, possibilitando assim, a oxidacdo interna destes. Pode-se
observar, através da anélise dos diagramas de fases para os sistemas bindrios Pd-Zr e Pd-Nb,
que a adicdo de 5% em massa, tanto de Zr quanto de Nb, estd dentro do limite de solubilidade
para ambos os sistemas. Nas figuras 3.1 e 3.2 a seguir, observa-se que este limite € de,

aproximadamente, 12% para a liga Pd-Zr, e 18% para a liga de Pd-Nb.
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Figura 3.1: Diagrama de fase Pd-Zr [36].

% em massa de Pd
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Figura 3.2: Diagrama de fase Pd-Nb [36].

As ligas de Pd com 3% em massa de elementos em solucdo sélida foram fundidas no
Laboratoire Luis Neel CNRS-Grenoble, Franca, enquanto que a fusdo das ligas com 5% em
massa de atomos soluto foi feita no DEMA-UFSCar, em Sao Carlos. Em ambos os casos, foi
utilizado forno a arco e as ligas foram refundidas duas vezes para a homogeneizacao. Cerca
de 10 g de cada liga foi produzido.

Ap6s a fusdo, as ligas foram laminadas a frio em vérios passes, aproximadamente 10,
até espessuras da ordem de 150 um. Para fins de comparacdo dos resultados dos testes de
permeacdo, cerca de 2 g de Pd puro — sob a forma de laminas finas, com aproximadamente

200 um de espessura - e recozido, durante 2 horas a 1073 K, foi utilizado.
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3.2 - Tratamentos térmicos

As laminas de cada liga foram divididas em grupos e submetidas a tratamentos
térmicos para a oxidacdo interna ao ar, 1073K e 1273K, e recozimento sob atmosfera de
argdnio, 1073K. Todos os tratamentos tiveram duracdo de 24h. A tabela 3.1 a seguir mostra

cada condicao de tratamento:

Tabela 3.1: Tratamentos térmicos realizados.

Condicio Temperatura (K) Duracio (h) Atmosfera
| 1073 24 Argdnio
II 1073 24 ar
111 1273 24 ar

Dessa forma, cada liga estudada foi dividida em trés grupos, um para cada condicdo
de tratamento térmico, resultando em 12 grupos estudados.

De acordo com Azambuja [8], estas temperaturas e tempos de tratamento sao
suficientes para se esperar uma oxidacdo interna completa das amostras estudadas neste

trabalho.

3.3 — Difracao de raios-X de alta resolucao

Para identificar os 6xidos formados nas ligas, as amostras oxidadas internamente
foram submetidas a difracdo de raios-X no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS),
em Campinas. O comprimento de onda da radiacio utilizada foi A = 1,7711(3) A e a
varredura em 26 foi de 31 a 51°, para as ligas de Pd-Zr, e de 25 a 50°, para as ligas de Pd-Nb.
A escolha destas faixas reduzidas de varredura em 26 foi o por causa do elevado nimero de
passos utilizados — 30 passos por grau — e do tempo de contagem, cerca de 5 minutos por
ponto, em média. A identificacdo dos picos foi feita com o auxilio do programa PowderCell e

a base de dados do Pearson’s Handbook [37]. Na preparacdo para a difracdo de raios-X, cada
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amostra foi lixada até a lixa 2400 mesh. A figura 3.3 a seguir mostra o equipamento utilizado

e um esquema da linha.
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Figura 3.3: Foto (a) e esquema (b) da linha utilizada no LNLS. Adaptado de [38].

A figura 3.4 a seguir mostra como varia o fluxo de fétons que chega a amostra em

funcdo do comprimento de onda da radiacdo utilizada na linha do LNLS. Pode-se observar

nesta figura que, para o comprimento de onda utilizado - A = 1,7711(3) A — o fluxo de fétons

que atinge a amostra é préximo do maximo possivel para a linha utilizada no LNLS.
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Figura 3.4: Fluxo de f6étons que irradia a amostra em fun¢do do comprimento de onda da radiacdo. Adaptado de

[38].

3.4 — Microscopia eletronica de Varredura - MEV

Esta técnica foi utilizada, nas amostras oxidadas internamente, para observar-se a
formacdo de possiveis precipitados 6xidos e obter-se uma idéia da localizacdo e dispersdao
destes no interior da matriz do Pd. Na preparacdo, as amostras foram devidamente lixadas e
polidas até a pasta de diamante de 1 wm e ndo houve ataque quimico. O microscépio utilizado
foi o Jeol, modelo JSM 6460 LV operando a 30 kV, que se encontra no Laboratério de
Microscopia Eletronica do PEMM/COPPE - UFRJ. As imagens foram obtidas através do

modo de visualizagdo por elétrons secundarios.
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3.5 - Permeacio Gasosa

Para os testes de permeacdo, as amostras foram cortadas em discos de,
aproximadamente, 12 mm de didmetro e polidas até a pasta de diamante de 1 pum. As medidas
foram feitas - em todas as ligas, nas trés condi¢des de tratamento térmico, € no Pd puro - para
pressdes de carregamento de Hy de 2, 5 e 10 bar.

A figura 3.5 a seguir ilustra o equipamento utilizado para as medidas de permeacao

gasosa de hidrogénio:

Vet Ml el

Figura 3.5: Foto do equipamento utilizado para as medidas de permeagdo gasosa de hidrogénio.

Este equipamento foi desenvolvido no laboratério de propriedades mecanicas da
UFRIJ e o presente trabalho foi o primeiro a realizar diversos testes com esta técnica. Sendo
assim, todos os procedimentos de medidas, utilizacdo e andlise dos dados foram criados e
aperfeicoados ao longo deste trabalho.

Durante o experimento, o lado de entrada da amostra é mantido a uma pressao de
hidrogénio constante, enquanto o lado de detec¢do € evacuado continuamente. Desta forma, a
concentracdo de H; é constante no lado de entrada e nula no lado de deteccao. O hidrogénio,
apds permear a amostra, passa por um medidor de fluxo e um grafico do fluxo de hidrogénio

em funcao do tempo € obtido.
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No procedimento experimental, para cada pressdao de carregamento de hidrogénio, a
temperatura inicial da amostra € de 373K. Quando o fluxo de hidrogénio atinge o estado
estaciondrio, faz-se vdcuo no lado de entrada da amostra e esta é desgaseificada até que fluxo
no lado de detecc¢do fique nulo novamente. A temperatura da amostra, entdo, é elevada em
100K e o procedimento se repete até que a temperatura atinja 873K, quando, finalmente, a
amostra € resfriada para que as medidas sejam feitas para outra pressao de carregamento.

Devido a forte influéncia dos 6xidos, que funcionam como aprisionadores, na cinética
do hidrogénio, para o cédlculo dos coeficientes de difusdo foi utilizado o “breakthrought
time”, ou t, — tempo correspondente a saida dos primeiros dtomos de hidrogénio. A figura 3.6
a seguir ilustra a determinac¢do do t, para uma das temperaturas em que foram realizados os

testes de permeacao gasosa.

Pd puro --> 2 bar / 473 K_|

1200

800

0%

J(SCCx 1
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A ——
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Figura 3.6: Determinacdo do t, para o Pd puro na pressio de carregamento de hidrogénio de 2 bar e na
temperatura de 473 K. O t, € o valor da interse¢do da reta vermelha com o eixo x. Neste caso t, = 30,27s.

A solucdo das leis de Fick para as condi¢Oes experimentais utilizadas € dada pela

equagdo 16 abaixo [39]:

J(O =J. 1+ 282,(-1)" e-x-p(_p,:zz,-,)) (16)
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onde J e J. sdo, respectivamente, os fluxos de hidrogénio instantaneo o no estado

estaciondrio; s € a espessura da amostra; e D € o coeficiente de difusdo do hidrogéino.

A seguinte relacdo foi utilizada para o cdlculo dos coeficientes de difusdo do

hidrogénio através dos valores de t, [39]:

t, = 0,5— (17)

=D
Para os cdlculos da solubilidade e da permeabilidade, foi utilizada a equacdo 4 para o
caso em que a pressdo de H, no lado de detec¢do da amostra € nula e a etapa controladora do

processo de permeacdo € a difusdo do hidrogénio, ou seja, n = 0,5. Sendo assim, a seguinte

equagdo foi utilizada para o cdlculo da permeabilidade:

p, ——t= s (18)
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4- Resultados e Discussao

4.1- MEV

A seguir serdo apresentados os resultados obtidos por microscopia eletronica de
varredura das amostras oxidadas internamente. Ressalta-se que todas as amostras
apresentaram os contornos de grao marcados, apesar de nenhuma delas ter sido submetida a
ataque quimico. Uma vez que utilizando MEV nao € possivel observar os contornos de grao
do Pd puro recozido sem ataque quimico, pode-se afirmar que foi a formacao preferencial dos
oxidos nas regides de contorno de grao que fez com que estes contornos fossem revelados.

A figura 4.1, a seguir, mostra as micrografias obtidas por MEV para a amostra de
Pdpo7Nbpo; oxidada internamente a 1073K. Observam-se nesta figura, poucos pontos

escuros, relativos aos 6xidos nas regides de contorno de grao.

COPPE Z28kU X1, 888 185m COPFE

See 180m COPFPE Z28kV x5, a8 Srm COPPE

Figura 4.1: Imagens de MEV para a liga Pdj o;Nbg o3 O.I. 1073K com aumentos de 500, 1000, 2500 e 5000
vezes.
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A seguir, a figura 4.2 mostra as micrografias obtidas para a amostra de Pdg¢7Nbg o3
oxidada internamente a 1273K. Novamente, € possivel observar a formacgao preferencial dos
oxidos nas regidoes de contorno de grao. Porém, as imagens com os maiores aumentos - de
2500 e 5000 vezes — mostram também a formagdo de 6xidos finos no interior dos graos.
Além disso, a comparagdo com a figura 4.1 sugere um tamanho médio maior dos 6xidos na

liga oxidada a 1000°C, além de uma maior definicao dos contornos de grao nesta mesma liga.

X588 S8rm X1, 888 COFPFE

S8 180mm COFPE ZBkU . X5, 868 Srm

Figura 4.2: Imagens de MEV para a liga Pdy 9;Nbg 3 O.I. 1273K com aumentos de 500, 1000, 2500 e 5000
vezes.
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A figura 4.3 a seguir, mostra as micrografias obtidas para a amostra de PdygsNbg s
oxidada internamente a 1073K. Pode-se observar a formacdo preferencial dos 6xidos nas
regides de contorno de grao. A comparagao com a figura 4.1 indica uma definicdo um pouco
maior destas regides na liga com 5% de Nb. Isto pode ocorrer devido a presenca de mais
elementos em solugdo sélida, provocando uma maior precipitacdo de 6xidos nesta liga,

preferencialmente nos contornos de grao.

58 mm COFFE %1, BE 18 v COFFE

16 mm COFFE ; =1= CRPEFE

Figura 4.3: Imagens de MEV para a liga Pdy 9sNbg s O.I. 1073K com aumentos de 500, 1000, 2500 e 5000
vezes.
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A figura 4.4 a seguir, mostra as micrografias obtidas para a liga Pdg9sNbyp s oxidada
internamente a 1273K. Pode-se observar a formagdo preferencial dos 6xidos nas regides de
contorno de grao, embora haja também uma precipitacdo fina bem intensa no interior dos
graos. A comparacdo com a figura 4.2 mostra que os 6xidos formados no interior dos graos
da liga com 5% de Nb s@o maiores e mais numerosos que os formados na mesma regido da

liga Pdy 97Nbg o3 oxidada internamente a 1073K.

XoBeB  SBrm COPFE

Zaku Kz, SBE 18 COPFE

Figura 4.4: Imagens de MEV para a liga Pdj 9sNbgos O.1. 1273 K com aumentos de 500, 1000, 2500 e 5000
vezes.
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A figura 4.5 a seguir, mostra as micrografias obtidas para a liga Pdy¢7Zr¢ 93 oxidada
internamente a 1073K. Além da formacdo preferencial dos 6xidos nas regides de contorno de
grao, pode-se observar uma melhor defini¢do destas regides nesta liga do que nas ligas de Pd-
Nb. Isto sugere uma nucleacdo mais intensa € um crescimento menor dos 6xidos de Zr
quando comparados aos de Nb. Além disso, as micrografias da figura 4.5 também mostram

alguns poucos 6xidos formados no interior dos graos.

SERm X1, BBEE 18 mm COFFE

18 rm ZB X =l COEPE

Figura 4.5: Imagens de MEV para a liga Pd o;Zr(¢; O.I. 1073 K com aumentos de 500, 1000, 2500 e 5000

Vezes.
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A figura 4.6 a seguir, mostra as micrografias obtidas para a liga Pdy¢7Zr¢ 03 oxidada
internamente a 1273K. Pode-se observar que os contornos de grao nesta condi¢do estdo
menos definidos que os da liga na condicdo oxidada a 1073K, mostrada na figura 4.5. Isto
ocorreu porque, embora ainda haja uma formacao preferencial dos 6xidos nas regides de

contorno de grdo, ocorreu uma intensa nucleagdo também no interior dos grdos, como pode

ser observado nas micrografias de maior aumento da figura 4.6.

ZEkU Xl B8 -18Mm COFFPE

ZEkU HE, DRE S

2 BB 16 mm COFFE

Figura 4.6: Imagens de MEV para a liga Pdj ¢7Zr 03 O.I. 1273 K com aumentos de 500, 1000, 2500 e 5000
vezes.
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A figura 4.7 a seguir, mostra as micrografias obtidas para a liga Pdy¢sZrg s oxidada
internamente a 1073K. Pode-se observar que as regides de contorno de grdo estdo bem
definidas, indicando novamente uma nucleacio intensa € um crescimento menor dos 6xidos
de Zr nestas regides. Além disso, ao contrdrio do que ocorreu para a liga de Pd 97Zr¢ o3 nesta

mesma condicdo, quase ndo se observa a formagdo de 6xidos no interior dos graos.

COFPE X1, 888 18 mm

EUBEE

Figura 4.7: Imagens de MEV para a liga Pd sZr( s O.I. 1073 K com aumentos de 500, 1000, 2500 e 5000

vezes.
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A figura 4.8 a seguir, mostra as micrografias obtidas para a liga Pdy9sZrg s oxidada
internamente a 1273K. Pode-se observar que, além da formacdo de 6xidos nas regides dos
contornos de grao — o que foi verificado em todas as ligas e condi¢des de oxidacdo estudadas
— héd uma intensa formag¢ao de 6xidos no interior dos graos. Assim como ocorreu para a liga
Pdy 9771003, 0s contornos de grao ficaram menos definidos na condi¢do oxidada a 1273K do

que na oxidada a 1073K.

XoEB  S8xm COFPFE ZBkU

1 &rm COPFE ZakuU XS, B EE COFRPE

Figura 4.8: Imagens de MEV para a liga Pd sZr s O.I. 1273 K com aumentos de 500, 1000, 2500 e 5000
vezes.
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As micrografias obtidas, para as quatro ligas nas duas condi¢des estudadas, mostram
que o aumento da temperatura de oxidagdo provocou uma maior formagdo dos 6xidos no
interior dos graos. Adicionalmente, para a condi¢do oxidada internamente a 1073K, ndo se
observou formacao significativa de 6xidos nestas regioes.

Estes resultados sugerem que, com o aumento da temperatura, hd uma mudanca no
mecanismo de difusdo do oxigénio nas ligas. Ou seja, a 1073K o oxigénio se difunde
principalmente pelo contorno de grdo, enquanto que a 1273K a difusdo ocorre tanto pelo
contorno quanto pelo interior dos graos. Isto ocorre pois as regides de contorno de grao
possuem densidade atdmica menor que a encontrada na matriz, o que pode facilitar a difusdo
do oxigénio, tornando-a mais rdpida [40]. Adicionalmente, o aumento da temperatura
contribui para um aumento na solubilidade do oxigé€nio, o que torna mais provavel a difusao
ocorrer tanto pelo contorno quanto pelo interior do grao. Dessa forma, a 1073K a difusdo
pelo interior do grao € consideravelmente mais lenta que pelo contorno do mesmo, enquanto
que a 1273K ambas as regides apresentam taxas semelhantes de difusibilidade do oxigénio.

Sendo assim, a 1073K a oxidac¢ao ocorrerd majoritariamente nas regidoes proximas aos
contornos de grao, o que indica que a oxidacao nesta temperatura nao € total. Por outro lado,
a 1273K, tanto os dtomos em solucdo sélida localizados nos contornos de grdo como 0s no
interior dos mesmos vao reagir com o oxigénio, uma vez que este se difunde em ambas as
regides a esta temperatura.

A figura 4.9 a seguir ilustra duas estruturas de oxidagdo interna propostas por Schenck

et al. [41].

(a)

(b)

o
0'p0 " o o
R o0 0902 0R0%%~%0 %0 900 0 _°0 9fd

Figura 4.9: Estruturas de oxidacdo interna. (a) difusdo do oxigénio apenas pelo contorno de grdo. (b) difusio do
oxigénio pelo contorno e pelo interior dos graos. Adaptado de [41]
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Segundo Schenck et al., a estrutura de oxidacao interna estd diretamente relacionada
ao mecanismo de difusdo do oxigénio. Quando este se difunde apenas pelo contorno de grao,
a formacgdo dos 6xidos € intergranular, figura 4.9a, e quando a difusido do oxigénio acontece
tanto nos contornos quanto no interior dos graos, os 6xidos se formam em ambas as regides,
figura 4.9b [41]. Estas estruturas sdo semelhantes as encontradas no presente trabalho; a
apresentada na figura 4.9a foi observada nas ligas oxidadas a 1073K e a da figura 4.9b nas

ligas oxidadas a 1273K.
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4.2- Difracao de raios-X

A seguir, serdo apresentados os resultados das medidas de difracdo de raios-X
realizadas no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron — LNLS. De forma a ilustrar a
resolucdo do equipamento utilizado, a figura 4.10 mostra uma medida de difragdo de raios-X

na qual é possivel comparar a intensidade dos picos dos 6xidos com a do pico referente a

matriz de Pd.
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Figura 4.10: Comparacio entre as intensidades dos picos referentes aos 6xidos e ao Pd.

55



A figura 4.11 a seguir mostra o difratograma obtido para a liga Pdj¢7Nbg 3 oxidada
internamente a 1073K. E possivel verificar a formacdo de apenas um tipo de 6xido - 0 Nb,Os
com estrutura ortorrdombica. Adicionalmente, na regido analisada, ndo foi observada a

existéncia de nenhum outro pico, além dos referentes ao Nb,Os e ao Pd.
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Figura 4.11: Difratograma obtido para a liga de Pdj¢7Nbg o3 O.I. 1073K.

56



A figura 4.12 a seguir mostra o difratograma obtido para a liga Pdj¢7Nbg 3 oxidada

internamente a 1273K. Pode-se observar a formacdo do 6xido Nb,Os de estrutura

ortorrombica. Além disso, observa-se a presenca de alguns picos, de intensidade baixa, ndo
identificados.

Sinal

45 50
20
Figura 4.12: Difratograma obtido para a liga de Pdj¢7Nbg o3 O.1. 1273K.
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A figura 4.13 a seguir mostra o difratograma obtido para a liga Pdy9sNbg s oxidada

internamente a 1073K. Observa-se a formacdo do 6xido Nb,Os de estrutura ortorrdmbica,

além de alguns picos, de intensidade baixa, ndo identificados.
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Figura 4.13: Difratograma obtido para a liga de Pdj¢sNbg os O.I. 1073K.
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A figura 4.14 a seguir mostra o difratograma obtido para a liga Pdj9sNbgos oxidada
internamente a 1272K. E possivel verificar a formacdo do 6xido Nb,Os de estrutura

ortorrombica, além de alguns picos de intensidade baixa ndo identificados.
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Figura 4.14: Difratograma obtido para a liga de Pdj¢sNbg os O.1. 1273K.
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A figura 4.15 a seguir mostra o difratograma obtido para a liga Pdy¢7Zr¢ 3 oxidada
internamente a 1073K. Observa-se a formagdo de dois 6xidos, ZrO e ZrO,, com estruturas

cubica e monoclinica, respectivamente.
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Figura 4.15: Difratograma obtido para a liga de Pdg ¢7Zr 3 O.I1. 1073K.
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A figura 4.16 a seguir mostra o difratograma obtido para a liga Pdy¢7Zr¢ 3 oxidada
internamente a 1273K. Para esta condicdo, foi observada apenas a formacdo do 6xido ZrO,

de estrutura monoclinica.
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Figura 4.16: Difratograma obtido para a liga de Pdg ¢7Zr 3 O.I. 1273K.
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A figura 4.17 a seguir mostra o difratograma obtido para a liga PdjsZros oxidada
internamente a 1073K. Observa-se a formagdo de dois 6xidos, ZrO e ZrO,, com estruturas

cubica e monoclinica, respectivamente.
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Figura 4.17: Difratograma obtido para a liga de Pdg ¢sZrg s O.I1. 1073K.
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A figura 4.18 a seguir mostra o difratograma obtido para a liga PdjsZr¢os oxidada
internamente a 1273K. Observa-se apenas a formacdo do o6xido ZrO, de estrutura

monoclinica.
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Figura 4.18: Difratograma obtido para a liga de Pdg ¢sZrg s O.I. 1273K.

Azambuja [8] observou a formacdo de dois tipos de 6xidos na liga Pd-3%Zr nas
condicoes oxidada a 1073 e 1273K. Através de medidas de MET de alta resolucdo, foi
identificada a formacdo dos 6xidos ZrO, g; € ZrO, em ambas as temperaturas de tratamento.
Este dltimo 6xido é o mesmo ZrO;, que foi encontrado no presente trabalho através da
difracdo de raios-X de alta resolug¢do, enquanto que o primeiro 6xido tem estrutura muito
semelhante a do ZrO encontrado, o que comprova a qualidade dos resultados obtidos com a
técnica utilizada. No presente trabalho ndo foi observada a formacgdo do 6xido ZrO na liga
Pdy 97710 03 oxidada a 1273K.

As figuras 4.15 a 4.18, referentes aos difratogramas obtidos para as ligas de Pd-Zr,
mostram que o 6xido ZrO s6 se formou nas ligas oxidadas a 1073K. Ou seja, a 1273K apenas

o 6xido ZrO, foi identificado, o que sugere que o ZrO € mais instdvel que o ZrO,, uma vez
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que apenas este ultimo se formou na temperatura maior, onde a mobilidade atdmica € mais
elevada, permitindo que o sistema evolua para uma configuracdo mais estavel.

Conforme as figuras 4.11 a 4.18 mostram, de um modo geral, as amostras oxidadas
internamente de ambas as ligas - Pd-Zr e Pd-Nb — apresentaram picos bem definidos relativos
aos 6xidos formados. A tabela 4.1 a seguir relaciona a estrutura os parametros de rede dos
oxidos, retirados do Pearson’s Handbook [37], assim como o volume de suas células

unitdrias, calculados pelo programa PowderCell.

Tabela 4.1: Pardmetros de rede e estrutura dos 6xidos formados nas ligas estudadas.

Oxido Estrutura a(nmm) | b(mm) | ¢ (nm) B V (nm’)
Pd-Nb | Nb,Os | Ortorrébmbica | 0.6175 | 2,9175 | 0,3930 X 0,708
Pd-7r 7ZrO, | Monoclinica | 0,5146 | 0,5212 | 0.5313 | 99,22° 0,141

Z1rO cubica 0,511 X X X 0,133
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4.3- Permeacio Gasosa

A seguir serdo apresentados os resultados para os experimentos de permeacao por via

gasosa. De forma a ilustrar as curvas obtidas através dos testes realizados, a figura 4.19

mostra as curvas de permeacgdo para a liga de Pd 95Zrg 05 na condi¢do oxidada a 800°C para a

pressdo de carregamento de H, de 2 bar e para todas as temperaturas nas quais as medidas

foram feitas.
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Figura 4.19: Curvas de permeacdo de hidrogénio medidas para a liga Pd ¢sZr( s oxidada a 1073K. Essas curvas
foram obtidas para uma pressdo de carregamento de H, de 2 bar e sdo tipicas dos resultados obtidos nos testes

de permeacdo por via gasosa do presente trabalho.

As curvas de permeacdo que apresentaram formato duplo sigmoidal, evidenciando a

formacdo de hidreto, s@o mostradas na figura 4.20 a seguir. Este comportamento foi

verificado para o Pd puro - nas medidas realizadas a 373K nas pressoes de 5 e 10 bar - e para
a liga Pdy 97Nbg 03 na condicio oxidada a 1073K - na medida realizada a 373K, na pressao de

2 bar. Nenhum outro teste de permeacdo apresentou este formato duplo sigmoidal, embora

outras indicagdes da formacdo de hidreto tenham sido verificadas.
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Figura 4.20: Curvas de permeacdo com formato duplo sigmoidal, caracterizando a formacdo de hidreto. a) Pd
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A figura 4.21 a seguir ilustra como varia a concentra¢do de hidrogénio na amostra em
funcdo de sua espessura, x, durante um teste de permeacdo no qual a curva apresenta um

formato duplo sigmoidal.
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Figura 4.21: Concentra¢do de hidrogénio na amostra ao longo de uma curva de permeacdo com formato duplo
sigmoidal. Adaptado de [42].

[€N

Segundo Dos Santos e Miranda [42], neste tipo de curva, o primeiro estagio
atribuido a permeacdo de hidrogénio através da fase o. O comportamento nesta etapa é
equivalente ao que ocorreria caso a concentragdo imposta no lado de entrada da amostra fosse
igual ao limite de solubilidade do H na fase o, C,. Isto ocorre pois acima deste valor de
concentrag¢do, todo H que entra no material é consumido na formacdo de hidreto — fase .
Sendo assim, quando a concentragdo de hidrogénio excede o valor de C,, a fase B nucleia e
cresce, num processo que ocorre a partir da superficie de carregamento, onde a concentragao
¢ maior. Dessa forma, enquanto a fase hidreto estd sendo formada, apenas o hidrogénio
proveniente da fase o se difunde pela amostra, ou seja, todo o fluxo medido € composto por
atomos de hidrogénio que permearam apenas pela fase o do metal. A camada de hidreto
avanca na amostra at¢ uma profundidade x, onde a concentracdo de H € menor do que a

necessdria para a formacéo da fase 3. Neste ponto, a nucleagdo da fase B cessa e, a partir
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deste momento, a permeagio ocorre através de um material composto por duas fases (o + ).
Neste caso, € observado que a permeabilidade é maior no material composto do que no que
tem apenas a fase o.

A seguir serdo apresentados os graficos de Arrhenius para a difusividade e
permeabilidade do hidrogénio nas amostras estudadas. Para cada liga, os graficos foram feitos
com os dados das condi¢des recozida e oxidada a 1073 K, juntamente com os dados obtidos
para o Pd puro, de forma a possibilitar a anélise dos efeitos dos dtomos em solugdo sélida e
da formacgdo dos 6xidos.

Foram realizados testes de permeacgdo para trés amostras de Pdjg7Nbg o3 oxidadas a
1273 K e todas furaram na primeira ou na segunda curva medida. Isto ocorreu pois, conforme
pode ser observado nas figuras 4.1 e 4.2, o aumento da temperatura do tratamento de
oxidacdo interna provocou um crescimento maior dos 6xidos de Nb, o que fragilizou mais a
amostra. Além disso, as imagens de MEV sugerem uma fragdo volumétrica maior dos 6xidos
na condicdo oxidada a 1273 K. Dessa forma, decidiu-se realizar as medidas de permeacao
apenas nas amostras recozidas e oxidadas a 1073 K, uma vez que esta fragilizacdo excessiva,
muito provavelmente, ocorreria em todas as amostras oxidadas a 1273K.

A figura 4.22 a seguir mostra os graficos de Arrhenius obtidos para o Pd puro e para a
liga Pdy 97Nbg 03 nas condi¢des recozida e oxidada. Para a curva medida a 373 K, a cinética do
H na liga Pdy 97Nbyg o3 recozida foi muito lenta e o fluxo no estado estaciondrio muito baixo, o
que gerou muito ruido, impossibilitando a determinacdo da difusividade e da permeabilidade

para esta liga, nesta temperatura, nas pressoes de 2 e 5 bar.
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Figura 4.22: Graficos de Arrhenius para os coeficientes de difusdo (A,C e E) e as permeabilidades (B,D e F) medidos para a
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liga Pdy 97Nby g3, nas condicdes recozida (vermelho) e O.I 1073 K (preto), e para o Pd puro (azul).
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A tabela 4.2 a seguir mostra os valores medidos dos coeficientes de difusdo e da

permeabilidade do hidrogénio no Pd puro e na liga Pdy¢7;Nbg 3, nas condi¢des recozida e

oxidada a 1073 K. Para a temperatura de 873 K, os valores da permeabilidade do hidrogénio

para a pressao de carregamento de 10 bar ndo puderam ser medidos no Pd puro e na liga na

condicao oxidada, uma vez que o fluxo no estado estaciondrio ultrapassou o limite de escala

do medidor de fluxo utilizado, cerca de 1,8 x 102 mol Hm™2s.

Tabela 4.2: Permeabilidade - P(mol H,.m™.s'.Pa®’) - e coeficientes de difusdo — D(m’.s™") - medidos para o Pd
puro e para a liga Pdg ¢;Nby o3 nas condi¢des oxidada a 1073 K e recozida.

2bar

Pd, 9;Nby 3 rec. Pdy9;Nby 3 1073 K Pd puro

D P D P D P
373K X X 6,63E-12 3,78E-10 2,43E-11 1,86E-9
473 K 5,76-11 4,97E-10 4,13E-11 4,69E-10 8,85E-11 9,11E-10
573 K 9,28E-11 8,44E-10 8,25E-11 8,37E-10 1,70E-10 1,65E-9
673K 1,49E-10 1,26E-9 1,14E-10 1,21E-9 2,22E-10 2,14E-9
773 K 1,86E-10 1,68E-9 1,86E-10 1,63E-9 2,79E-10 2,73E-9
873 K 2,00E-10 2,09E-9 2,22E-10 2,08E-9 3,72E-10 3,11E-9

5 bar

Pd, 9;Nby,3 rec. Pd,4;Nby 3 1073 K Pd puro

D P D P D P
373K X X 1,93E-11 6,64-10 4,87E-11 1,38E-9
473 K 5,16E-11 3,75E-10 5,12E-11 5,11E-10 1,63E-10 1,81E-9
573K 1,11E-10 7,26E-10 8,81E-11 7,57E-10 2,40E-10 1,53E-9
673K 1,59E-10 1,04E-9 1,41E-10 1,03E-9 3,23E-10 1,98E-9
773 K 2,67E-10 1,41E-9 2,06E-10 1,28E-9 4,09E-10 2,38E-9
873 K 2,91E-10 1,78E-9 2,32E-10 1,68E-9 5,31E-10 2,77E-9

10 bar

Pdy 9;Nby 3 rec. Pd,4;Nby 3 1073 K Pd puro

D P D P D P
373K 1,65E-11 4,62E-10 2,67E-11 5,97E-10 5,38E-11 1,04E-9
473 K 6,96E-11 5,55E-10 9,54E-11 7,96E-10 1,73E-10 1,89E-9
573K 1,60E-10 7,23E-10 1,71E-10 9,88E-10 2,70E-10 1,40E-9
673K 2,36E-10 1,01E-9 2,08E-10 1,30E-9 3,99E-10 1,79E-9
773 K 2,86E-10 1,34E-9 2,54E-10 1,62E-9 5,34E-10 2,16E-9
873 K 3,81E-10 1,65E-9 3,20E-10 X 5,86E-10 X
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A tabela 4.3 a seguir mostra a energia de ativagdo, calculada através da inclina¢io da

reta do grafico de Arrhenius, para a difusividade e permeabilidade do hidrogénio no Pd puro

e na liga Pdy 97Nbg o3 nas condicdes recozida e oxidada a 1073 K. Além disso, os coeficientes

Dy e ¢o, calculados através da interse¢do da reta do grafico de Arrhenius com o eixo das

ordenadas, também sao mostrados.

Tabela 4.3: Energias de ativacdo (E,) e coeficientes Dy e ¢ para a difusibilidade e permeabilidade do H no Pd

puro e na liga de Pd, ¢7Nby o3 nas condi¢des oxidada a 1073 K e recozida.

Liga

Pd0,97Nb0,03 rec

Dy

Difusibilidade (Dy(m%/s))
(Ex £ 2,0 (kJ/mol Hy))

- 2 bar

5 bar

10 bar

1,0E-9

2,8E-9

2,8E-9

o

Permeabilidade

(do(mol H,.m.s'.Pa®%))
(E4 % 2,0 (kJ/mol H,))

2 bar

5 bar

10 bar

1,1E-10

1,1E-10

1,6E-9
(373-573 K)

7,9E-9
(573-873 K)

Ea

11,26

15,2

14,2

12,38

13,2

39
(373-573 K)

11,5
(573-873 K)

Pdy,07Nby o3 1073 K

Dy

1,7E-9

1,6E-9

1,2E-9

o

1,2E-8

6,3E-9

2,5E-9
(373-573 K)

6,7E-9
(573-773 K)

Ea

14,55

13,71

9.9

Ea

12,65

9,98

4,5
(373-573 K)

9,1
(573-773 K)

Pd puro

Dy

1,8E-9

2,0E-9

3,9E-9

)

1,4E-8

8,5E-9

7,5E-9

Ea

11,7

9,9

12,9

Ea

10,5

8,2

8,0

Observa-se na tabela 4.3 que as energias de ativacdo obtidas para as ligas de

Pdp97Nbp o3, em ambas as condi¢Oes e para todas as pressdes, sdo proximas dos valores

obtidos para o Pd puro; sendo as energias de ativacdo para a liga na condi¢do recozida

ligeiramente superiores as obtidas para o Pd puro e para a condi¢do oxidada.
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liga Pdy 9sNbg g5 nas condi¢des recozida e oxidada.
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Figura 4.23: Gréficos de Arrhenius para os coeficientes de difusdo (A,C e E) e as permeabilidades (B,D e F) medidos para a
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A tabela 4.4 a seguir mostra os valores medidos dos coeficientes de difusdo e da

permeabilidade do hidrogénio no Pd puro e na liga Pdg¢sNbg s, nas condi¢des recozida e

oxidada a 1073 K.

Tabela 4.4: Permeabilidade - P(mol H,.m™.s".Pa®’) - e coeficientes de difusdo — D(m’.s™") - medidos para o Pd
puro e para a liga Pdg 9sNby o5 nas condi¢des oxidada a 1073 K e recozida.

2 bar
Pdy 9sNby,s rec. Pd,4sNby s 1073 K Pd puro
D P D P D P
373K 1,55E-11 3,62E-11 1,44E-11 7,80E-11 2,43E-11 1,86E-9
473 K 6,12E-11 2,78E-10 4,90E-11 3,80E-10 8,85E-11 9,11E-10
573K 8,79E-11 6,51E-10 7,67E-11 6,80E-10 1,70E-10 1,65E-9
673K 1,17E-10 9,57E-10 8,79E-11 9,81E-10 2,22E-10 2,14E-9
773 K 1,30E-10 1,34E-9 1,08E-10 1,33E-9 2,79E-10 2,73E-9
873 K 1,84E-10 1,71E-9 1,47E-10 1,65E-9 3,72E-10 3,11E-9
5 Bar
Pdy 9sNby,s rec. Pd,4sNby s 1073 K Pd puro
D P D P D P
373K 2,01E-11 1,68E-10 1,68E-11 2,59E-10 4,87E-11 1,38E-9
473 K 6,19E-11 3,52E-10 5,27E-11 3,96E-10 1,63E-10 1,81E-9
573K 1,01E-10 5,94E-10 9,17E-11 6,44E-10 2,40E-10 1,53E-9
673K 1,38E-10 8,86E-10 1,23E-10 9,31E-10 3,23E-10 1,98E-9
773 K 1,99E-10 1,21E-9 1,54E-10 1,22E-9 4,09E-10 2,38E-9
873 K 2,10E-10 1,52E-9 1,83E-10 1,51E-9 5,31E-10 2,77E-9
10 bar
Pdy 9sNby,s rec. Pd,4sNby s 1073 K Pd puro
D P D P D P
373K 1,77E-11 2,30E-10 2,03E-11 3,05E-10 5,38E-11 1,04E-9
473 K 6,83E-11 3,60E-10 6,54E-11 4,41E-10 1,73E-10 1,89E-9
573K 1,10E-10 5,84E-10 1,15E-10 6,71E-10 2,70E-10 1,40E-9
673K 1,65E-10 8,40E-10 1,47E-10 9,32E-10 3,99E-10 1,79E-9
773 K 1,90E-10 1,12E-9 2,05E-10 1,20E-9 5,34E-10 2,16E-9
873 K 2,37E-10 1,40E-9 2,47E-10 1,47E-9 5,86E-10 X
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A tabela 4.5 a seguir mostra a energia de ativagdo, calculada através da inclinac¢io da

reta do grafico de Arrhenius, para a difusividade e permeabilidade do hidrogénio no Pd puro

e na liga Pdy 9sNbg o5 nas condicdes recozida e oxidada a 1073 K. Além disso, os coeficientes

Dy e ¢o, calculados através da interse¢do da reta do grafico de Arrhenius com o eixo das

ordenadas, também sao mostrados.

Tabela 4.5: Energias de ativacdo (E,) e coeficientes Dy e ¢, para a difusibilidade e permeabilidade do H no Pd
puro e na liga de Pd, ¢sNby g5 nas condi¢des oxidada a 1073 K e recozida.

Difusibilidade (Dy(m?/s)) Permeabilidade
(E, + 2,0 (kJ/mol Hy)) (¢dp(mol H.m™ " .s™.Pa™"))
=& (E, + 2,0 (kJ/mol H,))
Liga B 2var | Sbar | 10bar 2bar | Sbar | 10 bar
D, | 58E-10 | 1,0B99 | 10E9 | ¢, | I.5E8 | 7.6E9 | 6,8E-9
PdysNboys rec. = 8.9 10.9 106 | E, | 154 12.0 11.6
2,4E-9
(373-573K)
Dy | 45B-10 | 80E-10 | 12E9 | ¢ | 9.3E-9 —SE2B0 60E-9
PdysNbyos 1073 K (5737';;“’
Ey | 87 10,6 113 | Ey | 126 [EE2E00 103
(573-873K)
Pd oure D, | 1.8E9 | 20E9 | 39E9 | ¢, | 14E8 | 85E9 | 7,5E-9
P E, | 117 9.9 129 | E, | 105 82 8.0

Observa-se na tabela 4.5 que as energias de ativacdo obtidas para as ligas de

PdyosNbgps, em ambas as condi¢des e para todas as pressdes, sdo proximas dos valores

obtidos para o Pd puro; sendo as energias de ativagdo para a difusdo ligeiramente maiores no

Pd puro que nas ligas, enquanto que para a permeabilidade os valores maiores foram obtidos

para a liga na condi¢do recozida.
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A figura 4.24 a seguir mostra os graficos de Arrhenius obtidos para o Pd puro e para a

liga Pdy 97710 93 nas condicoes recozida e oxidada.

21 5_- = Pd,g,Zr, g rec. > 2 bar 944 = Pd,Zr . rec.-->2bar
o ® Pd .Zr, 0.l 1073 K-> 2 ba ® Pd,g,Zr,,, O.1. 1073 K --> 2 bar
220 A Pd puro --> 2 bar 19.6 4 _Pd puro --> 2 bar
1 19.8 1
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| -20.2
Q 23.0 o o |
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Figura 4.24: Gréficos de Arrhenius para os coeficientes de difusdo (A,C e E) e as permeabilidades (B,D e F) medidos para a liga
Pdy 97Zr¢ 03, nas condigdes recozida (vermelho) e O.I 1073 K (preto), e para o Pd puro (azul).
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A tabela 4.6 a seguir mostra os valores medidos dos coeficientes de difusdo e da

permeabilidade do hidrogénio no Pd puro e na liga Pdyo¢7Zrp 3, nas condi¢des recozida e

oxidada a 1073 K. Nao foram realizados testes a 373 K na liga na condicdo oxidada e esta

furou nas medidas realizadas a 10 bar. Para as temperaturas de 773 e 873 K, os valores da

permeabilidade do hidrogénio para a pressdo de carregamento de 10 bar ndo puderam ser

medidos na liga na condi¢do recozida, uma vez que o fluxo no estado estaciondrio

ultrapassou a escala do medidor de fluxo utilizado.

Tabela 4.6: Permeabilidade - P(mol H,.m™.s".Pa®’) - e coeficientes de difusdo — D(m’.s™") - medidos para o Pd
puro e para a liga Pdy g;Zr 03 nas condi¢des oxidada a 1073 K e recozida.

2 bar
Pdy97Zr 3 rec. Pdy7Zr 03 1073 K Pd puro
D P D P D P
373K 9,45E-12 5,48E-10 X X 2,43E-11 1,86E-9
473 K 8,21E-11 1,15E-9 4,29E-11 6,96E-10 8,85E-11 9,11E-10
573 K 1,24E-10 1,52E-9 8,96E-11 1,07E-9 1,70E-10 1,65E-9
673 K 1,81E-10 1,95E-9 1,38E-10 1,41E-9 2,22E-10 2,14E-9
773 K 2,18E-10 2,40E-9 1,62E-10 1,82E-9 2,79E-10 2,73E-9
873 K 2,77E-10 2,82E-9 2,46E-10 2,24E-9 3,72E-10 3,11E-9
5 Bar
Pdy97Zr 3 rec. Pdy7Zr 03 1073 K Pd puro
D P D P D P
373K 2,15E-11 8,28E-10 X X 4,87E-11 1,38E-9
473 K 9,67E-11 1,23E-9 1,11E-10 1,44E-9 1,63E-10 1,81E-9
573 K 1,74E-10 1,31E-9 1,54E-10 1,12E-9 2,40E-10 1,53E-9
673 K 2,29E-10 1,66E-9 1,81E-10 1,43E-9 3,23E-10 1,98E-9
773 K 2,78E-10 2,02E-9 2,23E-10 1,75E-9 4,09E-10 2,38E-9
873 K 2,99E-10 2,36E-9 2,69E-10 2,06E-9 5,31E-10 2,77E-9
10 bar
Pdy97Zr ;3 rec. Pdy7Zr 03 1073 K Pd puro
D P D P D P
373K 3,01E-11 7,15E-10 X X 5,38E-11 1,04E-9
473 K 1,25E-10 1,38E-9 X X 1,73E-10 1,89E-9
573 K 1,85E-10 1,26E-9 X X 2,70E-10 1,40E-9
673 K 2,31E-10 1,55E-9 X X 3,99E-10 1,79E-9
773 K 3,04E-10 X X X 5,34E-10 2,16E-9
873 K 3,18E-10 X X X 5,86E-10 X
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A tabela 4.7 a seguir mostra a energia de ativagdo, calculada através da inclinacdo da

reta do grafico de Arrhenius, para a difusividade e permeabilidade do hidrogénio no Pd puro

e na liga Pdy 97Zr¢ 03 nas condicdes recozida e oxidada a 1073 K. Além disso, os coeficientes

Dy e (o, calculados através da intersecdo da reta do grafico de Arrhenius com o eixo das

ordenadas, também sdo mostrados.

Tabela 4.7: Energias de ativacdo (E,) e coeficientes Dy e ¢, para a difusibilidade e permeabilidade do H no Pd
puro e na liga de Pd, ¢7Zry o3 nas condi¢des oxidada a 1073 K e recozida.

Difusibilidade (Dy(m%/s))

(Ea £2,0 (kJ/mol Hy))

Permeabilidade

(¢o(mol Hy.m™.s".Pa"?))

(E, % 2,0 (kJ/mol Hy))
Liga B 2bar | Sbar [ 10bar 2bar | Sbar | 10bar
Dy | LIE9 | 1269 | LIE9 | ¢, | 93E9 | 72E9 X
PdygiZrogs rec. =57 9.8 83 E, 8.6 8.1 X
D, | 1.7E9 | 7.1E-10 X % | 85E9 | 65E9 X
PdygrZros 1073 K =17 74 X E, | 99 8.4 X
Pd bure D, | 1.8E-9 | 20B9 | 39E9 | ¢, | 14E8 | 85E-9 | 7.5B-9
P E, | 11,7 9.9 129 | E, | 105 82 8.0

Observa-se na tabela 4.7 que as energias de ativacdo obtidas para as ligas de

Pdyo7Zrp 03, em ambas as condi¢des e para todas as pressdes, sdo proximas dos valores

obtidos para o Pd puro; sendo as energias de ativacdo para a difusdo ligeiramente maiores no

o Pd puro e na liga oxidada, enquanto que para a permeabilidade os valores maiores foram

obtidos para o Pd puro.
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liga Pdy 95Zr¢ 95 nas condicdes recozida e oxidada.

A figura 4.25 a seguir mostra os graficos de Arrhenius obtidos para o Pd puro e para a
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Figura 4.25: Gréaficos de Arrhenius para os coeficientes de difusdo (A,C e E) e as permeabilidades (B,D e F) medidos para a
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liga Pdg 95Zr¢ 5, nas condic¢des recozida (vermelho) e O.I. 1073 K (preto), e para o Pd puro (azul).
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A tabela 4.8 a seguir mostra os valores medidos dos coeficientes de difusdo e da

permeabilidade do hidrogénio no Pd puro e na liga PdyosZrp s, nas condi¢des recozida e

oxidada a 1073 K. Para as temperaturas de 773 e 873 K, os valores da permeabilidade do

hidrogénio para a pressdo de carregamento de 10 bar ndo puderam ser medidos na liga na

condicdo oxidada, uma vez que o fluxo no estado estaciondrio ultrapassou a escala do

medidor de fluxo utilizado.

Tabela 4.8: Permeabilidade - P(mol H,.m™.s".Pa®’) - e coeficientes de difusdo — D(m’.s™") - medidos para o Pd
puro e para a liga Pdy 9sZr s nas condi¢des oxidada a 1073 K e recozida.

2 bar
Pdy9sZr s rec. PdysZr s 1073 K Pd puro
D P D P D P
373K 1,90E-11 6,91E-10 2,90E-11 1,20E-9 2,43E-11 1,86E-9
473 K 8,71E-11 9,96E-10 1,40E-10 1,59E-9 8,85E-11 9,11E-10
573 K 1,43E-10 1,32E-9 2,29E-10 2,01E-9 1,70E-10 1,65E-9
673 K 2,01E-10 1,70E-9 2,58E-10 2,45E-9 2,22E-10 2,14E-9
773 K 2,32E-10 2,12E-9 3,23E-10 2,94E-9 2,79E-10 2,73E-9
873 K 2,87E-10 2,50E-9 4,39E-10 3,16E-9 3,72E-10 3,11E-9
5 Bar
Pdy9sZr s rec. PdysZr s 1073 K Pd puro
D P D P D P
373K 2,47E-11 6,25E-10 5,89E-11 1,09E-9 4,87E-11 1,38E-9
473 K 9,37E-11 9,75E-10 1,97E-10 1,63E-9 1,63E-10 1,81E-9
573 K 1,53E-10 1,18E-9 2,87E-10 1,88E-9 2,40E-10 1,53E-9
673 K 2,41E-10 1,51E-9 4,18E-10 2,30E-9 3,23E-10 1,98E-9
773 K 2,70E-10 1,86E-9 4,65E-10 2,68E-9 4,09E-10 2,38E-9
873 K 3,01E-10 2,18E-9 5,07E-10 3,04E-9 5,31E-10 2,77E-9
10 bar
Pdy9sZr s rec. PdysZr s 1073 K Pd puro
D P D P D P
373K 2,85E-11 5,42E-10 6,86E-11 8,88E-10 5,38E-11 1,04E-9
473 K 1,09E-10 9,96E-10 2,21E-10 1,67E-9 1,73E-10 1,89E-9
573 K 1,85E-10 1,12E-9 3,65E-10 1,82E-9 2,70E-10 1,40E-9
673 K 2,74E-10 1,39E-9 4,15E-10 2,18E-9 3,99E-10 1,79E-9
773 K 3,33E-10 1,68E-9 5,44E-10 X 5,34E-10 2,16E-9
873 K 3,54E-10 1,95E-9 5,68E-10 X 5,86E-10 X
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A tabela 4.9 a seguir mostra a energia de ativagdo, calculada através da inclinacdo da
reta do grafico de Arrhenius, para a difusividade e permeabilidade do hidrogénio no Pd puro
e na liga Pdy 95Zr¢ o5 nas condicdes recozida e oxidada a 1073 K. Além disso, os coeficientes
Dy e (o, calculados através da intersecdo da reta do grafico de Arrhenius com o eixo das

ordenadas, também sdo mostrados.

Tabela 4.9: Energias de ativacdo (E,) e coeficientes Dy e ¢ para a difusibilidade e permeabilidade do H no Pd
puro e na liga de Pd, ¢5Zrj s nas condi¢des oxidada a 1073 K e recozida.

Difusibilidade (Dy(m?s)) Permeabilidade
(E4 % 2,0 (kJ/mol Hy)) (do(mol H.m ™ .s™.Pa™))
= (E, 2,0 (kJ/mol H,))
Liga B 2var | sbar [ 10bar [ 2var Sbar | 10 bar
4,3E-9 4,0E-9
Dy | 12E9 | 14E9 | 16E9 | ¢ [CralRLOPSB0 | 4789
573-873K 573-873K
Pdo,gszro’os rec. ¢ 5,7 ) ( 5,7 )
E, | 10,1 10,4 105 | By [CESPRGEBR 1 67
(573-873K) | (573-873K)
5,2E-9 5,4E-9
Dy | 14E9 | 17E9 | 18E9 | ¢ [CooBRLOBSBR | 6gEg
573-873K 573-873K
Pd0’95Zr0,05 1073 K ( 46 ) ( 4.9 )
EA 9’0 8,4 8,1 EA (373855731() (373:67310 6,1
(573-873K) | (573-873K)
Pd buro D, | 1,869 | 20E9 | 39E9 | ¢, | 14E-8 | 85E-9 | 7.5E-9
P E, | 117 9.9 129 | E, 10.5 8.2 8.0

Observa-se na tabela 4.9 que as energias de ativacdo obtidas para as ligas de
Pdy 9571005, em ambas as condi¢Oes e para todas as pressoes, sdo relativamente proximas dos
valores obtidos para o Pd puro. E interessante ressaltar que as energias de ativaco para a liga
na condi¢do oxidada sdo menores que as obtidas para o Pd puro e a liga recozida, sendo as
energias de ativacdo para a permeabilidade cerca de 30% menores que as obtidas para o Pd

puro.

Desvios do comportamento linear dos graficos de Arrhenius para a difusibilidade

Pode-se observar que todos os coeficientes de difusdo medidos a 373 K apresentaram
um desvio do comportamento linear dos graficos de Arrhenius para valores menores que os
que estariam na reta. A unica exce¢do foi o caso da liga Pdy¢7Nbg o3 oxidada a 1073 K para

uma pressao de carregamento de 5 bar, onde observou-se um comportamento bem linear para
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todas as seis temperaturas da medida. Caso este comportamento ndo fosse observado para o
Pd puro, este desvio da linearidade poderia ser explicado pela presenca de aprisionadores,
que sdo mais eficientes a baixas temperaturas. Porém, devido ao recozimento, a amostra de
Pd puro possui uma densidade de defeitos muito reduzida, o que exclui a possibilidade deste
efeito ser explicado pela maior efici€éncia dos aprisionadores a baixas temperaturas.

Sendo assim, uma possivel explicacdo para este fendmeno € o fato de, a esta
temperatura, outra etapa - como a adsorcio quimica, por exemplo - ter duragdo
suficientemente relevante no processo de permeacao do hidrogénio. Neste caso, haveria outra
etapa concorrendo com a difusdo como etapa controladora, a mais lenta, do processo de

permeacao.

Desvios do comportamento linear dos graficos de Arrhenius para a permeabilidade

Nas figuras 4.22 a 4.25 podem ser identificados trés tipos de desvios. O primeiro tipo
ocorre em todas as medidas de permeabilidade feitas no Pd puro e a caracteristica mais
marcante é que o valor da permeabilidade medida para a temperatura T, Py, € maior que o
valor para a temperatura T+100 K, Pryj00x, 0 que provoca uma descontinuidade nos graficos
de Arrhenius. Para 2 bar esta descontinuidade ocorre a 373 K, enquanto que para 5 e 10 bar

ela ocorre a 473 K. Este comportamento também foi observado nas medidas listadas na tabela

4.10 abaixo:

Tabela 4.10: Desvios do tipo 1 no comportamento linear dos graficos de Arrhenius para a

permeabilidade.
i 5 Temperatura da
Hea Pressio (bar) desconlt)inuidade (K)
Pdy97;Nbg o3 O.1. 1073K 5 373
Pdy 9771903 O.1. 1073K 5 473
Pd()’97zr()’03 recozida 5 47 3 %
Pdy 977Zr¢ 03 recozida 10 473

*Esta descontinuidade se encaixa melhor neste grupo, apesar de P4;3<Ps73.

O segundo tipo de desvio é caracterizado pela existéncia de dois comportamentos
lineares bem distintos e de facil identificacdo. Normalmente esta quebra ocorre a 573 K, de
forma que de 373 a 573 K existe um comportamento linear e de 573 a 873 K outro. Em
alguns casos esta quebra ocorre a 473 K, sendo assim, o ajuste linear do comportamento a
temperaturas menores nio foi apresentado, uma vez que haveria apenas dois pontos neste

ajuste. A tabela 4.11 a seguir mostra os casos em que foi observado este tipo de desvio.
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Tabela 4.11: Desvios do tipo 2 no comportamento linear dos graficos de Arrhenius para a

permeabilidade.
Liga Pressao (bar) | Temperatura do | Temperatura do
1° ajuste 2° ajuste
Pdy97;Nbg o3 O.1. 1073K 2 (373-473 K) (473-873 K)
Pdy97Nbg o3 O.1. 1073K 10 (373-573 K) (573-773 K)
Pd0’97Nb0’03 recozida 10 (373-573 K) (573-873 K)
Pd9sNbgos O.1. 1073K 5 (373-573 K) (573-873 K)
Pdy0sNbg s O.1. 1073K 10 (373-473 K) (473-873 K)
Pd0’95Nb0’05 recozida 10 (373—473 K) (473—873 K)
Pdy 9571905 O.1. 1073K 2 (373-573 K) (573-873 K)
Pdy.95Zrp05 O.1. 1073K 5 (373-573 K) (573-873 K)
Pdy 95710 05 recozida 2 (373-573 K) (573-873 K)
Pd0,952r0,05 recozida 5 (373-573 K) (573-873 K)

Estes fendmenos podem ser explicados pela formacgdo de hidreto, uma vez que para as
pressdes de carregamento utilizadas — até 1 MPa - s6 ocorre a formagdo desta fase para
temperaturas menores que 288 °C (561 K), conforme mostra a figura 4.26 a seguir. Como a
solubilidade do hidrogénio é muito maior nesta fase, o fluxo de hidrogénio no estado
estaciondrio aumenta muito com a sua formagdo, o que eleva a permeabilidade.
Adicionalmente, a figura 4.26 mostra que a formac¢ao de hidreto para a pressao de 2 bar (0,2
MPa) ocorre até a temperatura de, aproximadamente, 180 °C (453 K). Isto estd de acordo
com o observado nas medidas de permeabilidade no Pd puro, ou seja, a 2 bar (0,2 MPa) a
descontinuidade ocorreu apenas na medida realizada a 373 K, enquanto que a 5 e 10 bar (0,5

e 1 MPa) as descontinuidades ocorreram a 373 e 473 K.
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Figura 4.26: Isotermas de pressao-composicao, ou curvas PCT, para o sistema Pd-H [23].
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Além disso, o fato de estas descontinuidades serem mais evidentes no Pd puro do que
nas ligas recozidas e oxidadas sugere que tanto a adi¢do de elementos em solugdo sélida
quanto a formacdo dos 6xidos dificultam a formacgdo de hidreto; uma vez que o fluxo no
estado estaciondrio aumentou menos, o que pode ser explicado por uma fracdo volumétrica
menor da fase hidreto.

Este efeito, devido a formacao da fase hidreto, ndo apareceu nos graficos de Arrhenius
para a difusividade porque as medidas dos coeficientes de difusdo foram feitas considerando
apenas o inicio da curva de permeacdo, através da determinacdo do t,. Sendo assim, as
medidas de difusividade foram feitas antes do surgimento da fase hidreto, ou seja, havia
apenas fase o e, portanto, os coeficientes medidos correspondem a difusdo do hidrogénio
nesta fase.

O dltimo tipo de desvio ocorreu apenas na liga de Pdg9sNby s nas condi¢des recozida
e oxidada a 2 bar e é caracterizado por um desvio para valores menores de permeabilidade a
373 K. Isto ocorreu pois esta liga apresentou, em ambas as condi¢des estudadas, um fluxo no
estado estaciondrio baixo e com bastante ruido a 373 K, o que gerou uma imprecisao maior

na medida.

Efeito da adicao de atomos em soluc¢ao solida

A figura 4.27 a seguir mostra os resultados obtidos para todas as ligas na condicdo

recozida e para o Pd puro, com pressdo de carregamento de hidrogénio de 2 bar, reunidos em

um grafico de Arrhenius para a difusdo e outro para a permeabilidade.
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Figura 4.27: Gréficos de Arrhenius para a difusividade (A) e permeabilidade (B), medidos nas ligas recozidas.
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Analisando as figuras 4.22 a 4.25, observa-se que a difusibilidade e a permeabilidade
do hidrogénio sdo maiores no Pd puro do que em todas as ligas recozidas. Este
comportamento se justifica pelo fato de os 4&tomos em solugdo sélida representearem barreiras
efetivas para a difusdo de hidrogénio, tornando-a mais lenta. Além disso, esta reducdo na
difusividade provoca também uma diminuicao no fluxo de hidrogénio no estado estaciondrio,
0 que, por sua vez, torna a permeabilidade menor. Adicionalmente, observa-se na figura 4.28
que, para a condicdo recozida, a difusividade e a permeabilidade do hidrogénio sdo maiores
nas ligas de Pd-Zr do que nas de Pd-Nb. Isso significa que os &tomos de Nb sdo barreiras para
a difusdo do hidrogénio mais eficazes que os de Zr, embora o raio atdbmico dos primeiros -
142,9 pm — seja mais proximo ao do Pd - 137,6 pm — que o dos ultimos - 159 pm. Ou seja,
considerando-se apenas os raios atdmicos, os dtomos de Zr provocam uma distor¢do na rede
do Pd maior que os de Nb, o que é incompativel com o que foi observado. Sendo assim,
outros fatores como a estrutura eletronica dos dtomos envolvidos devem ser considerados

[13].

Efeito da adicao dos 6xidos.

A figura 4.28 a seguir mostra os resultados obtidos para todas as ligas na condi¢do
oxidada a 1073 K e para o Pd puro, com pressdao de carregamento de hidrogénio de 2 bar,

reunidos em um gréafico de Arrhenius para a difusdo e outro para a permeabilidade.
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Figura 4.28: Gréficos de Arrhenius para a difusividade (A) e permeabilidade (B), medidos nas ligas oxidadas a
800°C

Pode-se observar que a difusividade do hidrogénio nas ligas de Pdyg7Nbgos e

Pdy 9771y 03 oxidadas foi praticamente a mesma, embora a permeabilidade medida seja um
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pouco maior para a liga com 3% em massa de Zr. Além disso, fica muito claro na figura 4.28
que tanto a difusividade quanto a permeabilidade do H apresentaram valores
consideravelmente maiores na liga Pdy 9sZr( s oxidada que os medidos para as outras ligas na
mesma condi¢do. Complementarmente, a observacio da figura 4.26 mostra que esta liga foi a
Unica que apresentou valores de permeabilidade e difusividade do H superiores aos medidos
para o Pd puro. As figuras 4.22 a 4.25 mostram que, em geral, ndo hd muita diferenca entre
os valores das propriedades medidas nas condi¢des oxidada e recozida para as ligas de Nb,
enquanto que para as ligas com Zr esta diferenca é mais pronunciada. E interessante ressaltar
que para a liga PdposZroos o efeito dos oOxidos € aumentar consideravelmente tanto a
difusividade quanto a permeabilidade do H, enquanto que na liga Pdgg¢7Zro03 0 efeito dos
6xidos € inverso.

Uma possivel razdo para este comportamento observado na liga Pdg 9sZrp o5 oxidada é
a existéncia de curtos-circuitos de difusdo proporcionados pelos 6xidos formados nesta liga.
Ou seja, as regides de interface matriz-6xido, por possuirem uma densidade atbmica menor
que a encontrada na matriz, podem facilitar a difusdo do hidrogénio, tornando-a mais ripida

[40].

Analise das medidas de difusao para o Pd puro

Para a espessura das amostras utilizadas no presente trabalho, seria esperado que a
difusao fosse a etapa controladora da permeacdo do hidrogénio [7]. Entretanto, a presenca de
impurezas na superficie do Pd retarda os processos de adsor¢do, fisica e quimica [23]. Esta
redu¢do na taxa de adsorc¢ao das moléculas de hidrogénio na superficie do Pd, provocada pela
presenca de impurezas, pode ser explicada tanto pelo fato de estas bloquearem os sitios de
adsorcdo do hidrogénio na superficie do metal, assim como pelo fato de promoverem
mudancgas eletroquimicas na superficie, criando assim barreiras de ativacdo para a adsor¢cdo
do hidrogénio [43].

A tabela 4.11 a seguir mostra medidas para a energia de ativagdo para a difusdo do
hidrogénio no Pd puro com a superficie limpa e contaminada com enxofre, além da média

dos valores medidos, para as diferentes pressdes de hidrogénio, no presente trabalho.
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Tabela 4.11: Medidas de energia de ativagdo para a difusdo do hidrogénio no Pd puro.

Ea (KJ/mol) Referéncia
Pd com superficie limpa (22,6+1,3) [44]

Pd com a superficie contaminada por S (14,3 £2.5) [43]
Pd puro (11,5%2,0) Presente trabalho

Ao contrdrio dos resultados obtidos para o Pd puro com a superficie limpa, cujo
processo mostrou-se ser limitado pela difusdo, a deposicao de enxofre na superficie do Pd fez
com que a adsor¢do quimica do hidrogénio se tornasse o processo mais lento. Esta mudanca
também foi evidenciada pela medida da energia de ativagdo para a difusdao do hidrogénio, que
diminuiu de 22,6 para 14,3 kJ/mol. Este dltimo resultado pode refletir a existéncia de uma
barreira de ativacdo para a adsor¢@o na superficie com impurezas de enxofre, visto que os
atomos de hidrogénio que entram no Pd com impurezas possuem energia maior os que
entram no metal sem impurezas [43].

A medida da energia de ativagdo para a difusdo no Pd puro com impurezas na
superficie [43] estd de acordo com a energia de ativacdo medida no presente trabalho. Isto
sugere a possibilidade de contaminacdo da superficie das amostras utilizadas no presente
trabalho. Sendo assim, a qualidade do vacuo ou do H; utilizado, por exemplo, ndo podem ser

descartadas como provaveis fontes de contaminagdo das amostras.
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5 — Conclusoes

Foram sintetizadas e estudadas as ligas de Pdg¢7Nbo 3, PdoosNboos, Pdoo7Zro3 €
Pd 95710 05 em diferentes condicdes de tratamento. Com base nos resultados conclui-se que:

* Quando oxidadas internamente, as ligas de Pd-Nb precipitam o 6xido, Nb,Os
ortorrdmbico; enquanto que as ligas de Pd-Zr precipitam os 6xidos, ZrO, monoclinico e ZrO
cubico. Os precipitados foram identificados através de medidas de difracdo de raios-X de alta
resolugdo.

* As imagens de MEV sugerem que hd uma mudanca no mecanismo de difusdo do
oxigénio com o aumento de temperatura do tratamento. A 1073 K o oxigénio se difunde
preferencialmente nos contornos de grao, enquanto que a 1273 K a difusio ocorre tanto pelo
interior quanto pelo contorno dos graos.

* As ligas Pd-Zr recozida e Pd-Nb recozidas e oxidadas internamente apresentaram,
no geral, uma reducido na difusividade e permeabilidade do hidrogénio. Isso é devido a
presenca dos oOxidos e dos dtomos em solucdo sélida na matriz cristalina, os quais se
apresentam como aprisionadores efetivos de hidrogénio.

* A liga de Pdy9sZrp0s oxidada a 1073 K apresentou difusividade e permeabilidade
maiores que as medidas para o Pd puro, o que pode ser justificado pelo fato de os 6xidos
proporcionarem curtos-circuitos de difusdo. Adicionalmente, esta liga € promissora para a

aplicacdo como filtro de H,.
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6 — Sugestoes de Trabalhos Futuros

* Realizacdo de medidas de “Smal-Angle X-ray Scattering” (SAXS), de forma a
obter-se dados quantitativos em relagdo ao tamanho dos 6xidos e a dispersdo dos mesmos na
matriz de Pd.

* Realiza¢do de curvas Pressdo — Composicao - Temperatura (PCT) de hidrogénio,

para um melhor estudo da formacao da fase hidreto nas ligas de palddio.
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