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Sumario

0 hidrogenio pode ser armazenado de maneira compacta e segura em hidretos
intermetalicos, possibilitando sua utilizagao como combustivel em veicu-.
1os automotores e aplicagoes estacionarias, A difusao do hidrogenio no
composto & uma das etapas do processo de absorcao e liberagao do hidroge
nio, podendo em muitos casos controlar a cinetica do processo. No presen—
te trabalho, foram determinados os coeficientes de difusao do hidrogenio
nos compostos Tip,sZro,2CrMmH; e LaNisHg, em varias temperaturas, utilizan
do a tecnica de espalhamento de neutrons lentos. A capacidade de armazena
mento e a rapida cinetica de absorgao-dessorgao, associadas a outras pro-
priedades, caracterizam esses compostos como promissores materiais armaze
nadores.

Abstxadg

hydrides, allowing its utilization as fuel for motor vehicles as well as

for stationary applications. Hydrogen diffusion in the hydride is one
of the elementary steps of the process of hydrogen absorption and de—
sorption. In several cases, it can be the rate determining step of the
process kinetics. In the present paper the hydrogen diffusion coeffi-

cients in the compounds Tig,sZro,2CrMmHs and LaNisHe have been determi-
ned, at several temperatures, using the neutron scattering technique.The
storage capacity and the fast absorption-desorption kinetics, besides
other properties, make these hydrides promising hydrogen storage mate-
terials.
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INTRODUGAO

£ de conhec1mento geral a 1mportEncia do hidrogenioc no modelo energetico
de qualquer pals. O hidrogenio possui proprledades part1cu1armente interessan
tes que lhe asseguram lugar de destaque na economia mundlal nas proximas deca
das; dentre estas destacam—se sua grande dens1dade energetica por unidade de
massa, sua abundancia na natureza e o fato de nao ser poluente. Um fator im-
portante na utlllzagao do hidrogenio como combustivel, em muitas apllcagoes
tecnologxcas, € 0 seu armazenamento. Certos hidretos metalicos sao materiais
excelentes para esse fim, pois possibilitam o armazenamento do hidrogenio de
uma forma compacta e segura, facilitando seu transporte e uso na tecnologia.
Varios metais e compostos intermetalicos tem a capacidade de armazenar hidro
genio em alta den51dade, sendo possivel armazenar em um certo volume de mate—
r1a1 mais hidrogenio que o exlstente no mesmo volume de hldrogenlo liquido. A
razao dessa capac1dade € a existencia, na rede cristalina metallca de grande
numero de p051goes intersticiais que podem ser ocupadas por atomos de hldroge
nio. Em multas ligas metallcas, o numero de intersticios existentes pode exce
der em ate cinco vezes 0 numero de atomos do metal (1). Propriedades de va-
rios compostos (2,3) sao apresentadas na Tabela 1, de modo a permitir que se
ja feita uma comparagao da concentragao de h1drogen1o em cada composto. Cons
tam da tabela, o peso molecular, M e a densidade,p, do hidreto, o numero de
atomos de hidrogenio por unidade de volume,N_ , a percentagem de hidrogenio em
massa, M,(7), e a densidade parcial de hidrogEnio no hidreto,py.

Tabela 1. Comparacao da concentracao de hidrogenio em varios compostos

' N
Composto M p e B P
" Kg/mol | Kg/m® 10 2% ° My (B Kg/ﬂs
H,0 18 - 1000 6,7 11 111
H2504 98,1 1841 252 2 36
CHy (liq.) 16,0 425 6,3 25 105
Hz (liq.) 2 71 4,2 100 71
TiHz 49,9 3800 9,2 4 153
ZrHz 93,2 5610 7.3 < % | 122
YH2 90,9 3958 5,7 2,2 95
LaH2 140,9 5120 4,4 1,4 73
LaHj 141,9 5350 655 2,1 108
LaNisHe 438,5 6225 5.3 1,4 88
TiFeH),ss 105,7 5470 6,2 1,85 101
L Tig,s Zro,2 CrMnHs 166,5 5200 5.8 1,8 93

Alem da grande capacidade de armazenar hidrogenio, um metal ou composto. inter
metalico para ser usado como armazenador de hldrogenlo, deve possuir proprieda
des termodinamicas que possibilitem a formagao do hidreto com pouco dlspendlo

de energia, o hidreto formado deve apresentar, preferivelmente, pressao ~_ de
equilibrio acima de uma atmosfera a temperatura ambiente e a essas proprieda
des deve estar associada uma alta taxa de formagao e dissociacao do hidreto
(2,3).

Nas apllcagoes tecnologlcas os hidretos sao divididos em duas categorias:
hidretos que possuem pressoes de dissociagao acima de um bar somente em tempe-
raturas acima de 1009C, chamados hldretos de alta temperaCura, e os hidretos de
baixa temperatura que apresentam pressoes de dissociagao acima de um bar mesmp
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em temperaturas abaixo de 0°C. Os h1dretcs metalicos de alta temperatura, ge-
ralmente constituiIdos por ligas de magnesio, apresentam a vantagem de serem
leves, entretanto os hidretos de baixa temperatura permitem uma gama de apli-
cagoes mais ampla. Pesqu1sas recentes tem mostrado que hldretos formados a
partir de compostos intermetalicos constituldos por titanio, cromo e manganes,
apresentam excelentes proprledades visando aplicagoes tecnologlcas. Alem do
prego baixo de produgao das ligas, essas possuem alta taxa de reagao, mesmo
a baixas temperaturas. Os seguintes hidretos tem sido sugeridos para serem
usados como armazenadores: Tip,eZro,2Cro,eMm;,2Hs (4); .
Tio,9Zr0,1V0,2Cro,sMmy ,4Hs (5) e Tip,sZro,2CrMmHs (6). Esse ultimo foi desen-
VOIV1do pela firma Daimler-Benz para ser utilizado no armazenamento de hidro
genio em tanques de combustivel de veliculos. Outro hldreto promlssor para ser
usado como armazenador de hidrogenio em apllcagoes praticas e o LaNisHg (3).

Um aspecto importante no estudo dos metais e llgas armazenadoras de hi-
drogenio e a determlnagao da mobllldade do h1drogen10 no composto, pois essa
mobllldade esta relacionada com a cinetica de absorgao e liberagao de hidro-
genio.

0 objetivo do presente trabalho ¢ dar uma contribuigao ao estudo da mobi
lzdade do h1drogen1o nos hidretos Tlu,aZru,ZCrMqu e LaNisHg, pela determlna-
cao dos coeficientes de d1fusao do hidrogenio nos hidretos citados, em varias
temperaturas, utilizando a tecnica do espalhamento quase—elastlco de neutrons
lentos. Essa tecnlca apresenta vantagens sobre as demais pois alem de possibi
litar a determlnagao do coeficiente de difusao independentemente da qualidade
das superfxczes 1nternas e externas, fornece detalhes da difusao de um ponto
de vista microscopico.

ESPALHAMENTO QUASE-ELASTICO DE NEUTRONS PELO HIDROGENIO ABSORVIDO EM METAIS E
LIGAS. :

- Quando uma amostra metal-hldrogenlo e exposta a um feixe de neutrons len
tos, a intensidade dos neutrons espalhados_ e devida, principalmente, a grande
seccao de choque de espalhamento do hidrogenio, sendo que as contribuicoes de
vldas aos outros nucleos podem ser desprezadas. No processo de espalhamento o
neutron pode transferir parte de sua energia cinetica na excitacao de graus de

.11berdade do sistema espalhador ou aumentar sua energia as expensas da ener-

gia dos atomos desse sistema. Desse modo, um neutron incidente com vetor de
onda ko passa ter um vetor de onda k apos o espalhamento, ocorrendo no proces
so trocas de quantidade de movimento 4iQ e energia hw, definidas como

AQ = Ai(ko - k) (1)

7 Hw =Eg - E =A(k} - k?)/ 2m ; (2)

sendo m a massa do neutron e Eg e E a energ1a cinetica do neutron antes e de-
pois do processo de espalhamento. E possivel mostrar (7) que a secgao de cho
que duplamente diferenciada (3%20/30Bw) para o espalhamento quase-elastlco e
dada por uma fungao lorentziana centrada mna transferencia de energia hw = 0,
com meia largura na meia altura T:

d’g = r (3)

; 5
ddw T T2 + w?

No caso em que a_ transferencia de quantidade de mov1ment0 pode ser consi
derada pequena, isto e quando Q tende a zero, a largura T e diretamente propor
cional ao coeficiente de difusac, D, do hidrogenio no material:
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T = #DQ? (4)

Portanto, para determinar-se o coeficiente de difusao, em daua temperatu-
ra, deve-se determinar o alargamento da linha quase-elastica I para diferentes
valores de Q, com Q tendendo a zero,

Para processos induzidos termicamente, a dependencia do coeficiente de di
fusao com a temperatura, T, e dada pela equagao de Arrhenius: S

D(T) = D¢ exp(-Ea/kT)

onde Dy e uma constante e Ea e a energia de ativagao para o processo de difu-
sao do hidrogenio no metal.

Em experiencias de espalhamento quase-elastico de neutromns, faz-se inci-
dir na amostra um feixe monocromatico de neutrons e analisa-se os neutrons es
palhados por esta em angulo e energia de modo a poder-se determinar o alarga —
mento da linha quase—elastica I' em fungao da transferencia de quantidade de mo
vimento Q. i

PROCEDIMENTOS EXPERIMENTATIS
Preparagao das amostras

As ligas de Tio,sZro,2CrMm e LaNis foram preparadas a partir de seus ele
mentos constituintes, fundidos em forno de indugao, em atmosfera de argonio.As
ligas obtidas foram refundidas repetidas vezes para se obter amostras homoge-
neas. Por meio de espectrometria de raio-X, foi verificada a presenga de uma
Gnica fase cristalina na ligas. As amostras, apos terem sido_trituradas em
atmosfera inerte de argonio, foram expostas a alto vacuo (10 ‘mmHg) e a seguir
submetidas a uma pressao de 80 bar de hidrogenio. Apos a absorgao do hidroge-
nio foram feitos varios ciclos de liberagao e absorgao de hidrogenio para se
obter amostras com concentragoes homogeneas de hidrogénio em todo seu volume.
Depois disso, procedeu-se ao carregamento final de hidrogenio nas ligas, tendo
sido obtidos os hidretos Tip,sZro,2CrMnHs e LaNisHg, de acordo com os dados de
pressao-concentragao—temperatura para esses cOmpostos £3,8).

Obtengao e tratamento dos dados

As medidas experimentais, pela técnica de espalhamento de neutrons, para
as amostras de Tip,sZro,2CrMnH; e LaNisHg foram realizadas utilizando—-se os es-
pectrometros de retroespalhamento (9), de alta resolugao, instalados nos reato
resde pesquisa do KFA-Julich, Alemanha Ocidental, e do Instituto Laue-Langevin,
Franga, respectivamgnte. Para o Tio,sZro,2CrMmHs foram obtidos espectros de es
-palhamento quase-elastico de neutrons em sete temperaturas entre 230 e 360 K en
sete transferencias de quantidade de movimento Q no intervalo de 0,24 a 1,85
&', enquanto que para o LaNisHe, as medidas foram realizadas 'em seis tempera
turas no intervalo de 280 a 400 K para dez transferencias de quantidade de mo—
vimento entre 0,15 e 1,9 o

Com a finalidade de obter-se a largura ' da linha quase-elastica em deter
minada temperatura e transferencia de quantidade de movimento, a partir dos es
pectros medidos, foi ajustada, por minimos quadrados, a cada espectro a convo
lucad de uma fungao lorentziana, dada pela eguagao (3), com a funcao resolucao
do espectrometro, apos a subtragao da radiagao de fundo e as corregoes para ou
tros efeitos experimentais (8). A resolugao foi determinada pela medida do es
pectro de neutrons espalhados pelas amostras hidrogenadas, a temperatura de
50K, 'pois nessa temperatura os movimentos difusivos do hidrogénio sao tao len
tos que nao causam alargamento na linha incidente. Nessa temperatura, todo a—
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largamento observado sera devido a resolugao do espectrometro. A radiagao de
fundo devida ao ambiente foi determinada juntamente com aquela devida ao espa
lhamento de neutrons pelas ligas de Tip,sZro,2CrMm e LaN15, medindo-se em cada
transferencia de quant1dade de movimento, © espectro de neutrons espalhados por
amostras de referenc1a de Tiop,sZrop,2CrMm e LaNis, isto e, porgoes das mesmas 11
gas apenas nao hidrogenadas, Os espectros de fundo ‘foram subtraidos de cada es
pectro medido de modo a se obter os espectros devidos unicamente ao espalhamen
to quase-elastico do hidrogenio.

Pelo procedimento descrito, foram determinados para cada hidreto, em cada
temperaturza, os valores do alargamento da linha quase-elastlca para cada trans
ferencia de quantidade de movimento.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores obtidos para o alargamento da linha quase-elastica em fungao da
transferencia de quantldade de movimento, em cada temperatura, foram analisadcs
por meio da equagao (4), de modo a determinar-se o coeficiente de difusao do
hldrogenlo no composto, naquela temperatura. Os coeficientes de difusao obtides
estao relaciomados na Tabela 2.

Tabela 2. Coeficiente de difusao em fungao da temperatura

Tio,sZro,2CrMmHs LaNisHg

_1; =5
T (K) D(100 m?*/s) T (K) D(10° m?/s)
230 0,5 0,3 283 3,53 0,3
250 1,3 = By 303 5,4 -~ 0,1
{270 2,1 10,3 323 10,7 = 0,5
300 S - 0.7 348 LS9 3 057
320 11= 2 373 40; 2
340 165 2 393 66- 4
360 252

Esses resultados sao mostrado em um grafico de 2nD(T) em fungao de

1000/T na figura 1. As curvas mostradas na figura correspondem ao ajuste da lei
de Arrhenius (equaigo (5)) aos pontos experimentais. A partir desse ajuste fo-
ram obtidos os parametros para o processo de difusao do hidrogenio LaNisHs e
Tig,sZro,2CrMmH3, isto Ez a energia de ativagao Ea, o fator pre-exponencial D,
e o coeficiente de difusao a 300K, mostrados na tabela 3.

Os valores de Ea e D(300K) obtidos para Tip,sZro,2CrMmHs e LaNisHg quando
comparados com esses parametros determinados para o TiFeH;,o3 (10), um dos ma
teriais que vem sendo mais utlllzado como armazenador de hidrogenio,mostram que
a mobllldade do hidrogenio e muito maior nos compostos estudados, e a energia
de ativagao e cerca de 607 menor.

0 coeficiente de difusao do hidrogenio nos compostos estudados, no lnter-

valo de temperatura considerado, pode ser representado pelas seguintes eqanOEL
de Arrhenius:

'
]

Tio,sZrp,2CrMmHs D

(32 1) x107° exp(.(220 = 20)meV/kT)m?/s

. + =
LaNisHe D= (2,1 = 0,7) x 10 | exp(-(275 * 15)meV/KT)m?/s
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Figura 1. Coeficiente de difusao do hidrogenio nas li-
gas em fungao do inverso da temperatura.

Tabela 3. Parametros de difusac do hidrogenio

Composto Ea(meV) | Do(m?/s) | D3ook(m?/s)
Tig,sZro,2CrMmHs 220 3,1x10_° | 6,0x10_'?
LaNisHg 275 2,1x10_’7 | 5,0x10_!?
TiFeH),o03 500 7,2x10 ® | 2,9x10 '°®
A validade da lei de Arrhenius para os compostos Tigp,sZro,2CrMmHs e

—1L.aNisHg, no intervalo de temperatura estudado, esta demostrada pelo excelente

ajuste da equagao de Arrhenius aos pontos experrmentals mostrados na figura 1.
Esse resultado indica que o processo de difusao do hidrogenio nesses compos-
tos pode ser considerado um processo ativade termicamente.

Uma discussao pormenorizada dos mecanismos de difusao e dos modelos que
descrevem o processo, baseada nos resultados das experiencias de espalhamento '
de neutrons descritas anteriormente, estao fora do escopo do presente trabalho
e estao relatadas nas referenc1as (11.12).

Sob varios aspectos, e muito importante o conhecimento da cinetica de
absorgao e llberagao do hidrogenio em um composto. Esse processo complexo e
constituido de varias etapas elementares (3): adsorgao das moleculas de  Haz;
absorgao qulmlca dissociativa, migragao superficial, dlfusao, transigao de
absorgao quimica para o estado absorvido. O processo mais lento dentre esses,
governa a taxa de absorgao e liberagao do hidrogenio (13,14). A taxa de rea



gao para difusao e obtida a partir da segunda lei de Fick (13,15), sendo dada
por

2T - 12 p() | 6)

r2

onde r e o raio da particula que contem o hidrogenio.

Para esse calculo, foi utilizado os coeficientes de difusao obtidos para
a temperatura de 300K, mostrados _na tabela 3 e o raio das partlculas estlmado
a partir de resultados de exper1enc1as realizadas por microscopia eletronica
(3,8), sendo r = 0,5u para o Tig,pZro,2CrMmHs e r= 2u para o LaNisH¢. Desse mo
do, foram obtidos os valores de K~ IF para os compostos em estudo, para a tem
peratura de 300K. Esses valores sao mostrados na tabela e Juntamente com as
taxas de absorcao (KABS) ¢ llberagao (KLIB) macroscopicas do hidrogénio para
esses compostos (14) para comparagao.

Tabela 4. Taxas de reagao

Composto K®PTFF 571y gABS (g1 kLB (g1
Tlo,aZIn,zCl’.‘MmH3 200 0,1 0,06
LaNisHg 12 0,02 0,01

Os dados da tabela 4 indicam, claramente, que a taxa para difusao e

algumas ordens de grandeza maior que as taxas de absorcao e 11beragao. Eviden
temente, a rapida #ifusao do hidrogenio nos compostos em estudo nao e a etapa
elementar que governa a cinetica de absorgao-liberagao do hidrogenio nos sis-
temas Tlo,azo,ZCrMm-Hz e LaNis-Hz.

CONCLUSOES

. Foram determinados os coeficientes de difusao do hidrogenio nos compostos
intermetalicos Tig,8Zrg,2CrMmHs e LaNisHe¢ nos intervalos de temperatura 230 -
360K e 280 — 400K, respectivamente. Foram, ainda, determinadas, para os dois
hidretos, as leis de Arrhenius que descrevem a variagao do ceeficiente de di-
fusao em funcao da temperatura, nos intervalos mencionados.

Verlflcou se que a difusao relativamente rap1da do hldrogenlo nos compos-—
to;g nao e a etapa que governa o processo de absorgao do h1drogenlo.

A baixa energia de ativagao para a difusao e a rapida difusao do hidro-

—genio, contribuem para que esses compostos apresentem proprledades que possibi
litem a hldrogenagao das ligas com pouco dispendic de energia.

Esse fato, alem da capacidade de armazenamento, a pressao de equilibrio su
perior a 1 bar mesmo em temperaturas da ordem de 09C, associadas a outras pro
priedades, caracterizam o LaNis e o Tip,8Zro,2CrMm como promissores materiais
armazenadores de hidrogenio. O segundo tem—se mostrado particularmente conveni-
ente para ser usado como armazenador de hidrogenio em veiculos movidos com es
se combustivel devido aos fatos de sua cinetica de reasgo nao ser muito 1nf1u§h
ciada pela presenga de impurezas: a absorgao e libera¢ao ocorre na presenga de
47 em volume de CO(16) e de atlnglr—se praticamente o carregamento maximo de
hidrogenio mesmo quando este possue impurezas da ordem de 57 de nitrogenio e
metano (6).
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