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RESUMO

A utilizagdc do hidrog@nio come matéria prima ou co-
mo vetor energetlico reguer uma solugao apropriada ac problema  de
sel armazenamento., O armazenamento a altas pressdes ¢/oU Iraixas
temperaturas ndo sao satisfatdrias, uma vez gue regquerem instala-
cOes especlais e exigem muita energia no processc. Uma solugdo
possivel ¢ bastante promissora se refere & utilizagao de certas
ligas metalicas gue possuem a propriedade de formarem hidretos re
lativamente instiveis. Nesse caso consegue-se armazenar hidrogé-
nic a uma densidade superior ac hidroganio ligquido & temperatura
arbiente e a baixas pressdes.

Negte trabalho apresentamos um relato suscinto  das
teorias correntes relativas & forma com que o hidrogenio se apre-
senta no interior da rede metalica e a4 aplicagac da regra de
Van't Hoff para determinar-se as propriedades termodinamicas dos
hidretos metalicos. Fundimos ligas metalicas de  Magnesio-Niguel
comn diversas percentagens de niguel; contendo peguenas qguantida-
des de terras raras. As amostras foram analisadas por Metalogra-
fia Otica, Microscopia Eletrdnica e Espalhamento de Raios-X cm
o, determinando-se suas composighes ¢ processos de formagao. Es
tabeleceram-sa suas propriedades relevantes as aplicagoes no arma
zenamento de hidrogenic: vapacidade de armazenagem, velocidades
de absorgao/desscrgio, temperatura de trabalho, pressocs do ogui-
libric, propriedades termodinamicas., Uma liga fol selecionada wa
ra produgao em massa. Desenvolveu-se processo de produgac dessa
liga em guantidade consideravel. O produto foli utilizade na <cong
trugdo de um tanque de armazenanmento de hidrogénio descnhado para
ser instalado em velculo automotivo, gue foi testado e correspon
deu as expectativas de projeto. 0 tangue pesa 46,3 Kg, ocupa m
volume de 21 1, e retém 10 Nm® de hidrogénio a 1 atm e 209C.



ABSTRACT

The massive and common use of hydregen as an  energy
carrier requires an adeqguate sclution to the problem aof storing
Lt. High pressures or low temperatures are not entirely satisfacto
ry, having each a limited range of applications. Reversible metal
hydrides cover a range of applications intermediate te high pressu
re gas and low temperature ligquid hydrogen, retaining very favora-
ble safety and enercgy density characteristics, both for mobile and
staticnary applicaticons.

This work demonstrates the technical viability of
scoring hydrogen in metal hydrides of magnesium-nickel alloys. Al
80, it shows that technology, a product of science, can be genera
ted within an academic environment , of the goal is clear, the demand
outstanding and the means available.

We review briefly theoretical models relating to me-
tal hydride properties, specially the thermodynamics properties re
levant to this work. We report our experimental results on hydri
des of magnesiun-nickel alloys of varions compositions including
data on structure, hydrogen storage capacities, reaction kinetics,
pressure-composition isotherms. We selected a promising alloy for
mass productian,'built and tested a modular storage tank basead on
3 of
hydrogen of 1 atm and 202C. The tank weighs 46,3 Kg and has a vaolu
me pf 21 1. .

the hydrides of the alloy, with a capacity for storing 10 Nm
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OBJETIVOS

Basicamente 5o os seguintes os objetivos deste traba
lhe de dissertacao:

a) Produgao de amostras de ligas de Magnésio-Niguel com  diversas
percentagens de niquel, isentas de contaminacao de oxigénio;

b} Estudar algumas propriedades dessas llgas no gue dizem respeito
ds suas capacidades em formarem hidretos a serem utilizados co
mo armazenadores de hidrogenio;

c) Aplicacgao dessas ligas em um caso pratico, a saber, a constru-
cdo e teste de um tanque de armazenagem de hidrogenio na forma
de hidretos, utilizando-se a liga gue melhores condigoes apre
sentar para esse fim.

Desse modo, objetivamos a demonstragac da possibilida
de se produzir, avaliar e aplicar ligas de Magnésio-Niquel na arma
zenagem de hidrogénic, oonstituindc este trabalho uma primeira apro
ximagdoc de um estudo mals completo que devera incluir: produgac de
infimeras ligas de Magnésio-Niquel com outras percentagens de ni-
gquel, incluindo-se ligas com diferentes concentragoes de oxigénim,
de terras raras, etc.; estude de varias outras propriedades das 1i
gas como por exemplo, calor especifico; otimizagao do modelo de
tangue a ser utllizado no que diz respeito a escolha e economia
dos materiais, redugﬁo do peso, etc. Gostariamos de enfatizar, pox
tanto gque, sendo este um trabalho com uma meta tecnolégica prefixa
da, tudeo ¢ gque fol reaglizado ou estudado teve come enfogue princi-
pal a aplicagao pratica dos resultadoes, no nessc casc, a constru
can do tanque de hidretos., Salientamos ainda, o carater "diagonal”
desse trabalho em que tomamos o cuidado de justificar o gue fize

mos e o que delxamos de fazer.
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I - INTRODUGEO

Inicialmente gostarfamos de relacionar alquns topi
cos demonstrativos de gue os resultados obtidos neste trabalho es
tao situados dentro de uma problemdtica atual e de grande relevin
cia, gque & a guestao energética. Para isso gostarlamos de comentar
&4 chamada "Crise do Petrdlea™, gue torncu o hidrogénio um ponto de
partida bastante interessante para a substituicac de combustiveis
derivados do petrdlec, principalmente se resolvido o problema de
armazenamento do gas. Assim, objetivando uma solugao a4 esse proble
ma, este trabalho estd Inserido na guestio energética nacional.

I.1 -~ HIDRCELETRICIDADE COMO SUBSTITUTO PARCIAL DC PETROLEO

1.1.1 -~ A "Crise do Petrdleo®

A partir de 1973 ¢ petrdleo sofre um processc altis
ta de seus precos no mercado internacional {CGrafico 1) causandc um
grande dispéndio de divisas pelos paises importadores, entre O3
guais o Brasil. Favorecido pelos baixissimos pregos do petroleoc
ate entdo, este se constituiu na principal fonte de combustivels
para o pais (Tabela 1), alifs, para a guase totalidadc dos palses.

At2 1973 nac houve, por parte dos governos brasilel-
ros, interesse no aproveltamento ou na busca de fontes alternati
vas e nem mesto na prospecgac maciga de petrdlec em nosso pals, a
dotando-se nesse cazo, todo egse tempo, a pcl{tica de gue esra mais
econdmico importar do que explorar. A partir dos sucessivos aumen
tos de prego e, mais recentemente, da diminuigac da oferta devido
a fatores complexos (politicos principalmente), © pals sofre um dé
ficit mais agude ainda, em seu j& deficitaric balango de  pagamen
tos. Comega-se entac, uma busca de fontes alternativas ac petrd
leo, iniciando-se um debate nacional sobre os problemas  energéti
cos, que ficou conhecido como a "guestdo energética®, tdo atual ho
je como no inlcio da “Crise"™, pois o petrdleo ainda continua sendo
nossa prinecipal fonte de combustiveis {ver dados recentes na Tabg

la A do apéndice 1, pagina 72).

I.1.2 - Hidroeletricidade na produgao de combustliveis
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Grafico 1: Pregos internacionais do petrdleo

Fonte: Conjuntura Econdmica {(Ref. 1}

TABELA 1

Fontes de Bnergia no Brasil

1952 1971
CARVAD 617 A%
FETRGLED 0% FER: [y
GAS 0% 3%
EMERGIA HIDROELETERLC A 11,1% 10,8
OUTROS COMBUSTIVEILS 34.7% 0 S%
Leaha 49 9% 27.0%
Bagago de Cana LA LY L
Carvae ¥Yegetal 7% 1.1%
Enerpa Muclear (1124 ach
TOTAL 10005 104, 0

Fonte: Goldemberg (Ref. 2)



A guestdo do petrdleo & grave para o pals., Dovemas no
tar, entretanto, que o petréleo tem sua maior utilizagao como com
bustivel (ver Tabelas B e C do apeéndice 1, pigina 73). Dessa forma
a "Crise do Petrdleo™ seria uma "Crise de Combustivel” o nac ura
"Crise de Energia". O pais possui um grande potencial hidroelitri-
o, sendo gque apenas um decimo estd sendo aproveitado no momento
(ver Tabelas D ¢ E do apendice 1, pigina 74), sem contarmos ainda
a possibilidade de utilizagac de peqguenas guedas d'agua (Jungueira
¢ outros, Ref, 3). Portantc, além de buscar-se substituir o petrd
lec por cutros combustiveis {(3lcool de cana, de mandicca, 6leos ve
getais, ctc.), deve-se pensar nha possibilidade de se converter a e
nergia hidroeletrica em combustiIveis {ou em geral derivados quiml
cos da eletricidade), dado o potencial gue aprescnta, e mais o do
minic de toda uma tecnolegia de construgao de hidreelétricas, que
0 pals vem demonstrande possuir a bastante tempo. Uma possibilida-
de fascinante & a produgac de hidrogénio por eletrdlise da Aqgua,
ja gque a tecnologia dos eletrolisadeores, do processo de purifica
can e fabricagaoc de compressores de baixa pressao para hidrogenio,
estao totalmente disponiveis no pais (Grupo de Energia da Unicamp,
Ref. 4} com grau de nacionalizagac de 100%. Incidentalmente, a pro
dugdo em larga escala de hidrogénioc eletrolitico em outros paises,
para substitulgao de petrGleo, & comum ¢ corrente (Veija I.1.31. O
prego do hidrogenic assim produzido e, por unidade de energia, com
paravel aos pregos dos derivados do petroleo ao consumidor { como
veremns a sequir), considerando-se o prego do kW-hora elétrico ofe
recido hoje ao mesmo. Devemes lembrar, porem, gque os custos da  hi
droeletricidade podem ser hastante bharateados sc o hidreogenic for
produzido com energia sccundaria das hidroclétricas, ou antecipa-
das algumas turbinas em hidroelétricas em construgae, ou ainda uti
lizando-se guedas d'agua de regices distantes, ou de pegueno PO
tengial (mini-guedas) .

Vemos portanto gue e tecnicamente possivel o porfeita
mente viavel produzir-se hidrogénio hoje, com tecnologia nacional,
a custos comparaveis aos dos derivados de petrtleo, a partir de e
rergia hidroelétrica ainda abundante wo pais. O hidrogenio assin
produzide poderia ser utilizado como combustivel, na sintese do a
monia para produgdo de fertilizantes, cte., substituinde fosseis
importados,

I.1.2 - Hidrogeénio eletrolitico versus derivados de petrdleo

Ha algum tempe muitos palses vem construindo plantas



para a produgdo de hidrogénio eletvolitico destinada a fins diver
sos. Rjakor na Noruega, instalada em 1965; Trail ne Canada (19393
represa Aswan, Egito {1960}; NMNangal, India (1938); Cuzco, Peru
{1958) sdn algqumas das plantas ja instaladas. Como ja dizssemos, o
Brasil dispoe hoje de tecnologia nacional para 4 produgido de hidro
génioc eletrplitico. Neste Item comparamos os precos de ocusto an
consumidor, por unidade de encryia, do hidrogénio clekroliticn £
dos derivados de petroleco.

Os custos aoc consunmidor estao relacicpados, respocti-
vamente nas Tabelas 2 e 3, sendo gque 05 pregos dos combustiveis de
petrélen foram obtidos junto & Petrobris, Terminal de Paulinia, e
a5 tarifas elétricas junto & CPFL, responsavel pelo  abaslecirmento
de enevgia elétrica em Campinas e regido. Come se sabo, oS precos
dos derivados do petrdleo sofrem variagbes leocals, devido ao acris
cimo de fretes e varios deles, como o GLP e o5 Olros comsustiveis,
san subsidiados. A media ponderada dos pregos dos derivades do pe

trolec foi galculada por
{% Enerqgla Total) x (Cr$/Mcal) /100

M sistematica ubtilizada nestes cdlcoulos foi baseada
er "Hidrogénio Lletrolitico como Combustivel para Transporte.  Pri
meira Aaproximagdo para wia avaliacdo Lecnico-econonica”, Marcnus
Cuenter Ywanziger, Grupe doe Dnergia - Unicamp, publicagao intoerna,
jurnhe de 1979, cuja consulta poderd proporaoionar naiores caclareel
mentos.

Vemss gue o custo. da unidade de encrgia rovonientea
do hidrocenio (Cr$ 5, 746/Mcal] se situd entre o8 custos d2 gasoli
na automotiva (Cr$ 7,3620/Mcal)] ¢ do Gleo diescl (Cr$ 2,5628/Mcall.
Considerando-se a média pondorada desses dois ultimos produtes, co

nhecido come prego medio da energia de tracao derivada do petroleo

(Cr$ 4,7885/Mcal) vomes que © prego da encrgia de tragao derivada
do hidroqﬁniu 2 apcnas 20% mais cara. Porem, soe confirmada o inten
can do governo do cquiparar os pregos do diesel e do Sler bidrata-
da, hojs vendido a Cr$ 32,0041, essa diferengo se reduzird o menos
de 10%.

I.2 - © HIDROGENIO COMO COMBUSTIVEL
0 uso do hidrogénio como combustivel nio & novidade,

cons tituindo, por cxemplo, S0% {composicao média, Ref. 5) do "gas

d'agqua" (gasogénio) resultante da gaseificacgao do carvao, usado,



TABELE 2
3
. 20,000 m” /hora
CapaCfdade da planta de = 42,9 t /dia
eletrolise da agua — 1280 t /més
Parcelamentse dos custos
Investimento 21,1 %
Operagac 4,2 %
Energia 74,7 %
Eficiéncia energética 50 kWh,/kg de H,
Tarifa elétrica®*
{883 a 138 kv, CPFL,
Campinas, S5P)
Demanda Crt 634,00/kW . més
Consumo Cr§ 1,04624,/kWh
Tmposto crg 0,40624 /kWh
Art. 49 Eletrobras Crd 0,825175/kWh
Consumo de energia 5 % 10° kh /més
Botancia de demanda 70 MW
Custo da energia* i Cre 15,80 x 107 /mds
. fCrf 3,16/kWh =
: = 3,67/Mcal)
N KF
Prego do hidrogenio = . Cr$ 164,35/kyg

* Egtas sdc as tarifas oficiais. Na verdade, na mesma Epoca, prati

cavan-se pregos de fate em torno de Cr§ 1,20/Mcal

Custo mensal da energia - 100
Produgao mensal de H2 Percentagem da energia
na composigao do custo
de produgac de I,

** Preco do H, =

+ Podexr calorifico inferior do HZ: 28,6 Mcal/kg; kWh = 0,86 Mcal



Consumo ifterno e custes de derivados de petrdleo para fins energdtices

' *
TABELA 3 Consumo em 1877 |, Pregos em L1/03/81, em Campinas, 5.F.
Dados Volimre Magzsa Magsa, | Poder Enargla | Fragao da Custo ag | Custo ao
Derivados corercializade |Especifica - Calorifico Térmica | Energia Total | Consumidor | Consumddor
10° £/ 10% « Jacal/e | peal/t | 10%mcal 3 cryst Crscal
‘Gasolina avtonotliva 1#,i 0,734 16,354 11,1 8,15 114,93 24,8 BOR,OG T,3620
Gasolina da aviag‘éﬂ 0,1 _ 4,709 0,07 11,15 },a2 0,8 0,2 60,00 F,09758
Gleo combust, APF e REF 0,964 10,4 10,03 + + 14,60 - I
Bleo combust. BTE } 16,8 0913 } 15,817 1574 } 582 166,83 35,9 1820 1,6545
flen Diesel 14,8 0,828 _ 12,25 10,9 a,0] 133.5 28 .9 23,16 2,5648
Nafta B 0,4 0,740 0,30 | 11,1 B,21 1,3 0,7 13,80 1,6309
GLF 3,8 0,544 2,07 11.49 6,47 24,6 5,3 19,580 3,0294
fuerozenes ilanlnante 0,7 0,192 . 9,55 | 10,9 B,63 6,0 1.3 24,70 2,862}
{rerozens de aviagén - 1,7 0,783 1,33 11.0 2,61 14,6 3,1 16,20 1,881
TOTARIGEG 52,4 l . 42,73 454 ,5 1490 ) _3,4388"‘
* MME, Balango Energstico Nacicnal 1978 Evolugao do prego médic ponderado de Diesel e Gase
+ Valor médio lina Automotiva: _
- - ) - 8252/ Mcoal em OBADG/T7D
Evolugac do prego medic da energia de petroleo Cx$ 0,92527
. Cr: 00,7514 /Mecal em 08/01/79
ao consuamidor: Py
$ 1,99% /Meal em 01./01/30
Crs 0,5024/Mcal em 08/01/79 Cx /Mea
2,32352/Mcal em L0680
Cr$ 0,6253/Mcal em 01/06/79 Cr$ 2,3352/ 706/
4,7885/ Mcal em 11703781
Cr$ 1,2567/Mcal em 01/01/80 cr$ 4, / n 11/03/

Cr$ 1,5492/Mcal em 0Ll/05/80
Cr$ 3,4388/Mcal em 11/03/81



em velculos automotlivos durante a 11 Guerra Mundial (e novamente co
gitado hoje), e também 43,2% (segundo dade fornecideo pela Comgas,
Ref. 6) do "gas de rua" fornecido 3s residéncias em 53 Paulo.

Comn estamos examinando a possibilidade de use do hi
drogénio comc um combustivel substitutive aos derivados do  petrd
leo, devemos primeiro, verificar se esta substituicado & técnica, e
condmica & energeticamente vidvel, levantando vantagens o desvan-
tagens do hidrogénic em rclagac aos combustiveis derivados do  pe
tréolec. Consideremos o5 scguintes pontos para comparagaoc:

a) Poder calorifico e propriedades de comhustac

Na Tabela 4 estan relacionados os poderes calorificos por Meal/t
do hidrogenio e de alguns combustiveis.
TABELA 4

Hidrogénio . .. ......... 33.900 Mcal/t {*}
Gasolina Automotiva, ., ... 11,100 Mcal/t (+)
Cleo Diesel.......cveuweo. 10,900 Mcal/t (+)
Gleo Combustivel BTE,,.. 10.700 Mcal/t (+)
Oles Combustivel BPF.... 10,400 Mcal/t (+)
Carvan Vegetal.......... 6#.798 Mcal/t (+)
Aleool Carburante.....,. 6,400 Mcal/t (+)

(*} Poder calorifico supericor {Ref. 11}
(+} Poderes calorificos suneriores, B,E.N.. 1978,
Anéndice 1. Tabela I

Na Tabela 5 encontramos a compara¢do entre alguns dados caracte
risticos da gueima do hidrogénieo e de dois derivados do  petrd
leo: gasolina (A) e butano (Bj.

TABELAE 5
FESTi TS Chelrn
H'ropricdads e combisivel

Valar de agoecunenie, Dig/fth 55, 5060 20 GO0 (A
Temperztura micing e

irmivan, *F 1.00% 5000 (L
Tevaperenera ala chimy

levrica np o oar, f)° 1.5587 1415
Lrmiie. de Tlamahitulad,.

e par solume nooor 40 747 SR N
Velngo le mvidima s

vhama, pos g Y. 103 i
Liguide o waleme espe-

il Inresdkp. 4.3 1,33 (A

Fonte: Roger J. Schoeppel, Ref. 7

Coma podemcs ver, ¢ teor de encrgia do hidrogénio, por unidade

de massa, e cerca de trés vezes maior do que o dos combustIiveis



b}

el

d}

de hidrocarbonetos. Demonstrou-se também, gue a eficiéncia de
motores a gasolina adaptados ao consumo de hidrogenio pode ser
até 50% superior d eficiéncia de conversdo calor-trabalho possi
vel com gasclina {(Robert R. Adt. Jr., {da Universidade de Miami,
Ref. 8}. Os problemas de adaptagdo de rotores ao hidrogeénio sao
hastante peguonos, exXistinde hojo diverszos velculas adaptados
para testes {Mercedes Benz, Billings, Unicamp, cto.;

Tecnologia disponivel

Derivados do Petrdleo: sao os corbustiveis mais utilizades no
pais; tém sua tecnologia de produgao, ar
mazenamento ¢ gqueima totalmente disponi-
veis, mas nado totalmente nacicnais  (son
das, por exemplo).

Hidrogénio: possui tecnologia de produgdo, purificagac s armaze
namento, todas nacionais ou nacicnalizaveis, porém,
ainda em escala de laboratorio, passando agora a es
cala piloto (Laboratdric Hidrogénio - Unicamp},

Custos

come foi demonstrado anteriormente, os custos do hidrogenio cle

trolitico, para o consumidor, sdo compardveis ans dos derivados

de petréleo, por unidade de ensrgia:

Em 11/03/81, Campinas, Sac FPaulo

Prego do hidregeénio ............. .. Cr$ 5,7460/Mcal
Prego da gasolina .......... e e Cx% T, 3620 Mcal
frego do diesael ...l Cr§ 2,3648Mcal

Prego da gasolina d¢ aviagao ......, Cr§ 7,5758/Mcal

Devemos lembrar ainda que o petrdleo, 84% importado (apendice 1,
Tabela G}, & pago com divisas, ddlarcs, ohguanto ¢ hidrogénio o
letralitico seria pagoe B0% em cruzeires. Alem dissc, consideran
do-se gque o mator custo da produgao do hidrogenio provem da  ta
rifa da energia cletrica (ver dados 2a pagina 5), o custo final
do gas pode ser muito reduzido se utilizade a energia el&trica
secundaria, a de mini-guedas &'aAgua, a energia disponivel nas
horas de baixg consumo {periodo noturnc}, ou simplesmente pra
ticando-se tarifas mais realistas 4 eneryia hidroelékrica,

Armazenagen

Nas condigées ambientais, certos derivados de petrdleo sao 11
quidos, de facil armazenamento e transporte; o hidrogénio, gas,
apresenta certas dificuldades. Os hidretos metalicos, comMpostos
quimicos reversiveis sdo uma alternativa importante para resol-
vé-las, e ji estdo sendo produzidos em escala comercial om  al

guns paises. Na tabela 6 abaixo podemos comparar as  densidades



TABELL 6
. .ﬂﬁéggidade Densidade Energé—“ |
Fonte de Encrglia Energ&ticai™) tica para tragao(¥*) I
—ru —- e - —_ —_ 1
Baterias chumbo/dcido 0,019 0,013 J
|
Bateria Li-5 0,128 0,091 |
FeTiHl 6 3,406 0,100 |
r
FeTiHl o £,485 0,121
MG, NiH ! 0,810 ! 0,207
F
Mgli, (5% Ni) E 1,353 ] 0,339
Gasalina ' 10,560 2,085

(*) Mcallkg
Nota: Hidrogeénio utilizade a 30% de cticiénecla, e gasolina a 23%
Ref, 9

=
i
;

de energia para varias formas de armazenades. Conclulqos que,
por unidade de massa, a encrifia armazoenada o diﬂponfvul Tl Jeasis—
lina & superior 4 armazenada como hidrodgdnio na forma de hidre-
toz. Por outro lado, ochservamos a vantagom dos hidretos sohre
45 haterias ecletrogulmicas, mesmo as avangadas [(Li-5) .
¢l Poluentes

Lsbe & um aspecto om gue o hidrogenio € bastante vantajoso. Os
poluentes produzidos na corbustao do hidrogénio sao o5 oxidos
de nitrogenio, NO o NO, {devido A presenga de pitrogconio no ar)
¢, mesmo aszim, cem quantidades dez veses inferior as  guantida-
dus Ge o¥ido produzidas na conbustao da gasoline (Grafico 2b. A
agua, resudltado da yueima do hidroyénic, volta 4 atmosfora fe
chando o ciclo. Lnguanio issa, o gueima dos derivados de petrﬁ
leo produz oxidos de carbong, €0 e CO., e compostos de  chambo,
wolterden ue tem chamade muito a atenqﬁo dovido o sous alios te
ores ¢ Loxidez (excluindo aqui o CDEJ. Portfantn, con o hidrogs—
nio substituinde os derivades de petroleo como coambustiveis, di
minuir-se-iam bastante alquns des principais polucntos do owndo
moderne.,

Cemons trada & viabilidade Jdo hidrogonio como combusti
vel, devemes ainda lembrar outras vartagens: © hidrogenio pode ser
Wi vekolr onerdetico, armazenador de eletricidade, ¢ pode ser utili
zado na produgiao de amdnia para a obloengdo de tertilizanbos nitro-
genacos, na liguefagac de carvae, o numa séerie de processas jndus-

tridis comuns o correntes [(Ref. 110,
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oténcia de parada

Gralico 2 : O efcito da paténcia de safda no total de dxidos de ni
trogenio cmitidos oela gasclina © por dois sistemas de

hidrogénio. Reforéncia 10

I.3 - PROCESSOS DE ABMAZENAGEM DE HILROGENIO

0 Item anterior qualificou a maior dificuldade que se
ra enconirada na utilizagao dissominada do hidrogenia: < Processo
de armazenagem. O hidrogenio pode ser armazenado de diversas maned
ras: a alta pressao, na forma liguida, na Sorma de amonia fliguida,
na forma de hidretoes metilicos. Na Tabelu 7 sstao as concentragbes
tipicas do hidrogeénio nas diversas formas.,

VYerifica-se gue o5 hidretos metlicos reproscntam a

-

melhor maneira de armazeragem deo hidrogénico om volumes Haixos o me
dios. Essa vantagem decorre do fato de gue, 2ara a maloria does bl
drelLos, a densidade volumttrica de nidrogénia 2 supericr  inclusi
ve ac hidrogénio liguido, 4 temperatura amoicnts e o pressocs  pouo
co superiores a pressag almosferica, Os hidretos exigen, povim, <a
lor para gque o hidrogihnio seja liberado. Isto nac chaga o ser um
problema severo, ja gque cssc calor ostd usudlmente dispanivel como
rejeito do usao subseguente do hidrogonio (combustao, slntosos ;

[ o T
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TABELA 7
| pensi- volumEtrica
Meio % neso H Ny {atomos
' (q/ml) u/ml x 10722
H, liguido 0,07 100 4,2
NH,, liquido 0,6 17,7 6,5
HZ' gas a 100 atm - - 0,49
LiH 0,8 12,7 5,3
NaH 1,4 4,2 2,3
CaH2 1,8 4,8 2L
Mg, 1,4 7,6 6,7
CEHE 5,2 2,1 7.0
.ZrH2 5,6 2,2 T3
UH3 i1,0 1,3 g,3
TiH, 3,8 4,0 9,1
?HE z,08 11,37
VH, > VH, o : 1,14 6,25
Mg NiE, 2,6 3,8 5,9
PeTifl) o, » FeTilly 4, 1,52 5,5
LaNiEHE,? 8,25 1,%3% 7,28

. BReferencia 12

O hidrogénio gas, a.lDU - 15ﬂ atm, vossui umz desida-
de volumétrica muito baixa, réguerende um reservatdrio bastante pe
sade {para suportar 2 alta pressfo), e sua utilizagao como combus-
tivel apresenta um risco elevado caso haja fratura do reservatorio.

0 hidrogénioc liguido, wem sendo estudado como combus,
tivel alternative {(ver, por exemplec, o projeto de avido a hidrogé-
nio liquido da Lockheed, Ref. 13), porém exige baixas temperaturas,
acafﬁétando i dispéndio muito grande de energia no seu procassa
de ;iquefagﬁo (aproximadamente 11 kWh de eletricidade por Kg de hi
droﬁénio liguefeito, Ref. 14}).

B amdnia liguida, por outro lado, possui uma densida~
de volumétrica de hidrogénio bem proximo da média dos hidretos e
ligquefaz a temperatura relativamente alta [(-332C), porem necessita
de temperaturas muitc maizs altas, se comparadas as dos hidretos,

para sua dissociagao, decompondo-se totalmente a 10000C,
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IT - 05 HIDRETOS

II.1 - DEFINIGAC

Denominam-se hidretos ketdlicos os compostos com  tér
mala geral RHx sendo R um elemento (Mg; O; Cl; etc.) ou um comple
#0 (Mg Ni; C.» 1 inteiro; FeTiMn; etc.}; H o atomo de hidrogenic e
X 0 nimero de Atomos de hidrogénio por formula {pode ser  inteiro
QU naoc) .

IT.2 - CLASSIFICACAD

Conhecidos desde © século XIX (Gay-Lussac) 05 hidre
tos padem ser classificados de diversas maneiras, comao par CHem-
plo: guanto ao numero de elementos: bindrios, onde R seria ue ele
mento; terniric, B formado por dois elementos; gquaternarios; eto.;
guanto ao grupo da Tabela Periddica: saline ou hidreto idnico fal
calino e alcalino terrosos); metdlicos {metais de transigde, inclu

indo as grupos III a VIII A, lantanideos e actinideos); etc.

11, 3 - UTILIZAGAD NA ARMAZENAGEM DE HIDROGENIO, & OPGACO PELG SIS
TEMA MACNESIO-NIQUEL COMO CANDIDATO A ESTUDO

0s hidretos podem scer utilizados como armdzenadores
de hidregenio desde gque, por algum processo, sua dissoclacao  libe
re ¢ hidrogeénio. Deste ponto de vista podemos ter hidretos melhor
ou plor adaptados para essa utilizagdo. 05 requisitos mais IRy fledy
rantes saa:
al AHg @ 0 porém !AH:| ndc v» 0
Wa formacao dos hidretos, os calores de formagaoc podorao
ser positives {(endotérmiceos) pu negatives (cxotérmicos)
De ponta de vista da armazenagem de hidrogénic, cssa pré
priedade & bhastante relevante, exigindo-sc gque o hidreto
apresente um caler de formagac exotermico (AHp < 0) de
forma a manter estavel o hidrogénio armazenado: Apenas
fornecendo-se caloy ao hidreto & que o hidrogenio sera 1i
berado. Entretanto, ndo se deve pensar gue quanto menor o©
LH {mais estavel), mais aprovriado o hidreto; quanto  me

nor a energia fornecida, moelhor. Dessa forma devemos  ter
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GHp < 0 mas |AHg! nao »» O,

b} Reversibilidade da reagac de formagao do hidreto
Deseja-se que todo (na pratica, rguase todol o hidrogénia
utilizado na formagac do hidreto {armazenagem} seja recu
perado na sua dissociagao {(liberagao). & reagdo roversa
deverd poder ser provocada facilmente, pela selcogdo de ma
teriais com [4Hg| naa »> 0.

¢) Alta densidade de hidrogénio por unidade de wvolume
Esta propriedade € evidente: guanto mais hidrogenio arma-
zenado por unidade de volume maiox S¢ra a cnerdgia armaze-
nada também por unidade de volume.

d) Altas taxas de reagao (cinética) de formagdo/dissociacgio
O hidrogénio {(combustivel) deveri ser wrontamente forneci
do guando necessario. Esse fato & fundamental guando 5a
trata de aplicagoes em velculos automotores, onde o tan
que deve bter um abastecimento relativamente rawido o for
necer grandes surtos de gas nas accleragdes do motor,

el Baixos custes e facilidadeos de produgac
Ao propoermos a utilizagac enm larga cscala dos hidretos oo
mo armazenadores de hidrogénio, osse requisito Lorna—se
desejavel 2 atd necessarico.

f) Baixa densidadc do hidreto (alta densidade cnergetica por unida
de de massa)l
E fundanental guando soc trata de armazenademn do nidroga
nio para velculeos automotores, onde o minime peso  do tan
que & desejivel. Em sc tratamio de tangues cstacionarios,
{junto a processos industriais) a baixa densidade da Liga
nao ¢ fator importante, podendo ser pretecido emn tavor de
outras propricdados.

Em wista dostozs fatures, relacicnamos na Tapela 8 da
haixo alogumas das proopriocdades dos hidretos de Ferro-Titinto, Lan-
Lanio-Mlgquel e Magnésio-Nigquel, considerados cs sistemas nraticos
para o arpagenamento de hidrogenio.

Vamos portanto guor se do ponto o vista do calnr de
formagao o hidreto de Ferro-Titanio & o mais intersssante, do vons
lo de vista das densidodes de massa & de energia, o hidreto de Mag
nesio-Xiguel se destaca., No caso do aplicagido nido estacionaria o
tes dols dltimos fatores sdo relevantes. Considerando-se tauben
que nossce laboratdrio j& havia descnvelvido tangues de armazenamen
to de hidrogénio com a tecnalegia do Forre-Titdnic, optamos  pelos

hidretos de ligas de magnésio o niguel.



TABELA 8
ﬂ'.Hf Qo
Meio (Kcal) {g/ml) ¥ peso H
FeTiH -3,36 (*) 5,470 (**) 1,52 {(+}
MqENiH4 ~30,80 (%) 2,6 (+) 3,8 {+)
LaNiEHE -14,80(%*) 6,225 (%% 1,537(+)

{*) Referéncia 9, pag. 137

(**} Referéncia 20, pag. 3 e payg. 57

{(+} Tabela 7, pag. 11

-1 4—
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III -~ PUNDAMENTOS TEORICOS

0s estudos tebricos accrca dos hidretos tem vigado
principalmente dois aspectos, gue sc referem 1) & forma dc hidrogé
nie sge apresentar no interior da rede metdlica, & 2} & construgae
de modelos gue reproduzam as isOtermas nedidas de concentragac do
hidrogenjio no metal versus a pressac de eguilibrio referente a tatl
concentracao. Neste trabalho experimental nos restringircemos a re
latar, apenas para garantir ¢ bom entendimento da matiria, as teo
rias construldas até o presente para ¢oXplicar ogses dols  aspeatos
de fisica dos hidretos metilicos, assunto por si vaste o do inte

resse atual.,

IIT.] - ¢ HIDROGENIO NA REDE CRISTALTHA

Até recentemente dols modelos se antepunham & procura
vam explicar ¢ ecstado do hidrogénio no interior da rede cristali
na metalica do hidreto, Esses modelos eram denominados Trotdnico e
Anidnico, os guals proguramos caracterizarv abaizo e de [orma  sime
plificada.

Protdnico: os niveis ls de hidrogenio cstao acimua do nivel de  Per
mi do metal. Portanto ¢ hidrogenio cede seu clétron  ao
metal, aparecendo come o fon Y. Esse modelo explicava
com relative sucesso as propriedades de condutividade
efeitos de campo clitrice e mobilidade do hidrogenio ne
hidreto.

Anidnico: o3 niveis ls do hidrogenio estao abaixo do nivel de Fer
mi do metal. Portanto o hidreogénio recebe um ¢létron 4o
metal, aparecendo como © Ion U . Por sua ves, esse mode
lo explicava melhor as entalpias de formacan & as  seme
lhangas dos hidretos com os halogenios.

s medidas de outras propriedades dos hidretos nac e
ram conclusivas, favorecende ora o modelo Iroténico {(como a  susce
tibilidade magnética), ora o Modelo Anidnico (distl3neia  metal-hi
droganio, coexistencia oxigbénic-hidrogonic no interior de hidreto,
ebo, ).

Fosteriorments um nove modele, denominado Terceiro Mo
dels, abaregu o5 dols j3a rcitados, considerando que o5 estados el
hidrogénio possuen uma reglac de energia comparavel ans ostados do

retal, podendo formar um estade (ligagdo) tipo metilica au covalen
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te, Cada cstado seria parte tipo metal e parte tipo hidrogenic. O
correriam cntao, misturas e hibridizagdes entre o orbital 1s da hi
drogénic & as bandas do metal. Como exenplos de aplicagdcs desse
modelo podemos citar:

1] Hidreto de Paladio {(manohidreto) - coorre a aistura da handa ap
do metal com os orhitais do hidrogenio, resultando uma banda mo
dificada com mais baixa energia, 0Os elétrons do hidrogénio i-
riam preencher esses cstados metalices vazios abaixe do nivel
de Fermi, © gue scria a doagdo dog elétrons dos hidrogénios  ao
metal, ouw seja, o Modelo Protdnico.

2] Dihidretos ¢ Trihidretos - ccorre a formagao do novos estados
"baixos" associades aos Atomos de hidrogenio, ccupados pelos e
letrons adicionais, © gue seria a recepgac dos eléetrons do me
tal pelos hidrogénios, ou seja o Modelo Anidnico.

Sobre esgse Terceiro M-odelo devemos facor as seguintos
observagoes:

a) A estrutura de bpandas & calculada em computador usando o TELO
do APW {augmented planc wave - Switehdick o outros, Refs. 15 e
16}, considerando potencials cristalinos tipo Harlree-Fock - 5la
ter autoconsistentes e desconsiderando-se corregtes roelativisti
cas;

I:;) As energias das novas bandas dependem das distdncias hidrogenio
—hidregénio, gue por sua vez sao determinadas pelo tipo de si-
tios ocupados pelo hidrogenio e pelos tamanhos dos adtonos do me
tal. A posicdo relativa das varias bandas de cnergia determinam
a formagao ¢ estabilidade dos hidretos.

O modelos acima, esscencialmente bascados na Leoria
de pandaz, tentamn caracterizar o primeiro dos aspectos referidos
na introdugac. Quantc as scgundo aspecto menciconado, de ogrande im
portancia pratica, descreveremos suscintamenle a seguir, dois modoe
los guo permitem esitimar ou derivar as propricdades tormodindnicas:
um node lo de mecanica ecstatistica o um modele variccional  fa leo

ria de Miedemal.

I11.2 - ISOTERMAS PRESSAO=CONCENTRACAD B DETERMTNhQﬁD oas PRODPTRIR
NADES  TERMODINAMICAS DOS HIDRLETOS

A reagaoc de formagdo do hidreto & uma reagac gis-sali
do. & uma dada temperatura o pressao de hidrogenio corresponde em
rquilibrio uma concentraciac de hidrogonio oo metal.  Levantando-sc

1 ¥ ' : - bl P
psses pontos de eguilibrio, verificamos aue a orogssao de s RVR I
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brio de hidrogénio depende da temperatura ¢ da concentragao de  hi
drogénic no metal numa relagio exXvressa idcalmente no Craficoe 30 a

baixo.

o

Fressao de Hi

Concentragan de Hidrognio na Liga

Srafico 3: Isotermas pressdao VS CoOncentlagdo para

sistemas metal-bhidrogénie idealizados

Tomando-se wna dessas isotermas (Grafico 4) verifica-
mos gue ate atingir o ponto ¥ 0 hidrogenio apresenta-se disscolvideo
no metal. Do ponts y até o ponto ¥ a pressao de equilibrio mantem-
-5e constante [assim goorre de fato com alguns compostos, mas ©Im
geral, esses platos sao distorcidos, chegando mesmo a existir con-—
figuracoes completamentc fora dessc padrdo) e al coexistem as duas
fases metal-hilreto, o goe pode ser pravado com o uso de Raios-X,
fuando se atinge o ronto X, todo o metal reagiuv, formando hidreto.
A partir desse poOnto temos novamente solugio 50lida do hidrogénic,
aucra no hidreto. EmM muitos casos a reagiao aproesonta duas Tases,
por exemplo o Ferro-Titanio, resultando dois platds {(Grafico S )
sendo o primeiro de formacao do mopohidreto Felill e o sequnde de
formagac do dihidreto TFeTill,.

Nesse campo situam-se mujtos trabalhos tedricos formu
lando modelos estatisticos gque pernditem calculary fungoes-particao
que cxplicam e reproduzem tais isotermas., Uma boa descricac de  al
guns desses modelos estatisticos {Lacher, Harasiwa, Rees, Likowitz,
cte,] pode  ser encontrada na dissertagac de mesltrads de Begis Ca
hral, apresentada a estoe L[ngstituto (&2cof, 17).

Essencialmente interessados omn usar as wrapricdades
termodinimicas desses hidretos, adotanos, por conveniinoia, apenas
a Roegra de Vant't Hoff, que passames o descrover.,

Consideremss a reagao de formagac do hidreto {(Crafico
4]
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PRESSEZ0 DE EQUILIBRIC DE HIDROGENIO

RAZAO HIDROCENIO-METAL (H/M)

Grafico 4: Isoterma pressao - COMpOsigao
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Grafico 5: Isotermas pressao-composSicgac para sistema hidrogénio-me

tal gue apresenta duas fases na formagaa do hidrato
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R: metal
g: 1, monohidreto
s: 2, dihidreto, etc.

Para a fase de solugao solida de hidregénio no metal, temns:

2 72

Para a reag¢ao propriamente dita:

R+ < H, 7 RH
v

X - v +
RH}" + 5 H2 + RHK

Para a solugac de hidrog&nio no hidreto;

5 — ® -+
Rl + —— = M. + RI
x Z 2 5

Existinde mais de um hidreto, novos platos  aparecem,
5 hidretos de Mg e MqENi apresentam apenas uma fase, cujas este
quiometrias correspondem a MgH2 g MgzNiﬁq.

S5e supusermos:
a) A guantidade de hidrogenio dissolvido na fase metdlica & despre

zivel (y = 0)

k) O desvioc da esteguicmetria da rcacao & pegueno (¥ = g)
entdao 0 equilibrio da reacdo & bem descrito pela equagas de Van't
Hoff:

sendo Kp: constante de equilibric da reagao
4tHg: entalpia de formagao padrao
T : temperatura absoluta
R : constante dos gases
De fato escas hipbteses sao bastante sdlidas para o ca
50 dos hidretos do sistema Magnésio-Niguel, como veremos adiante.

4 constante de equilibrieo & dada

[RH_]
Fp ™ > -s/2 PHsz (atm)
(B} (H,) 2
pois RH_, R sGlidos =>{RH_} = (R} = 1;
H, gas =}[H21 = PH2 {atm)
Se ﬁHf & tomado constante para uma razoavel faixa de tempcratura ,
entaa
Al Al
g%lnPasﬁz = ——% =% lnPH {atm) = 2 7¥§ + C
2 RT 2 s

C: constante de integragao

4 vnergia livre de formagao padrac e
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£Ge IT) = - H’]‘lnE{P = 3 RTlnPHE
e a entropia de formagao padrdo
o = fl‘.llf - E‘sﬂf
“te T T T
portanto
o = &5
IGH'E - E"L'Gf = — %= RT :T'LE!Ii- e _§ _h.T
cu seja
AH a5
oy o= 2 L 27k
1nPH2 latm) = 5 RT s R
Exparimentalments mede-ge
InP, (atm) = -2 + B
i T
2
por COMpdragian Com a cquagdo obtida Lira-sc¢ os valores de A, AS

e &Gf.

Cevernos ainda mencicnar o fate de as isotermas obti-
das nos processos de formagao dos hidretos (absorgao de hidrogenio)
nac coincidirem com as isotermas obtidas nos processos de dissocia
¢ao dos hidretos (dessorgao de hidrogeniol, como podemos wor i
Grafico & adiante para o case do Ferro-Titanio. Nio procuramos dar
explicagoes a este fendmene de histercse, Queremas apenas salicn
tar gue, na Dbtenqaﬂ das curvas isctermicas, deve-se  discriminar
se a curva o de absorgic ou de dessorgdo, ja aque estas ndo ¢oinci-
dem. Nossas isotermas sao de acordo com a convengao corrcnte, as  de
disscciagan.

Por ftim, wvamos descrever a tegria de Miedema acerca
da determinagdo das propricdades termodinamicas dos hidretos meta
licas ternarios.

Miedema (Ref. 18 ¢ 19) estudando a estahilidade deos
hidretos metalicos, chegou 3 seguinte regra, conhecida como  regra
de estabilidade reversa: quanto menos (mais) estavel @ um composto
bindrio, mais (menos) est3vel & o hidreto gue se forma com este
COMROSs £,

Para os hidrotos ternarios, ou seja, hidretas de Li-
gas biniarias, Miedema desenvolwveu um medelo hastante simeles, por
mitindo calcular o sinal do calor da formagio do hidreto e seu  wva
lor apreoximado. Nesse modelo, o autor fav 3 hindtese de gque o com
posto hinadrio estudado possul uma formula goral th, n o 1, =zondo
que nac nd contato direto entre os Atomos do elemento B0 osous Vi

zinhos prowimos. Assume também, que na formagic do hidreumn, o3 ato
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Grafico 6: Fendmeno de histerese para o Ferro-Titanio

mos do hidrogenio vao ocupar o espago ontre & o B, aparecendo  wma
£egiéﬂ de contato entre A ¢ B & entre B o B, Lazendo com S EETR
contato entre A & B seja grandemente reduzido. Partindo dessas hi
poteses, Miedema mostra que, de um balanco de epnergia cinctica e
potencial para o sistema, decorre gquo:

Al EﬁBnHzm] = ﬂH[AHm} + ﬁH{LnHm] - ﬁH{RBn}

Nessa ecspressao podemos ver o significade da regra da
vstabilidade reversa, A Tabela 9 mostra alguns resultados de apli-
cacae desse modelo, com o gual pode-se estimar o AH de formagac pa
ra inumeros hidretos, constituindo-se um métode de grande utilida-

de na busca de novas e melhores ligas metalicas destinadas ao arma

zenamento de hidrogéenio.

Representagac esguematica da formagao de hidreto ternario {Miedema)
al Composto binario ﬂBn fn * 1), &, B clementos de transiqﬁo

b} Com a absorgao, a rede se espande para acomodar o hidrogénio
Assume-se gue, hia ooorre a difusac de atomes de A ¢ B (relativa-

mente um ao outral has temperaturas envolwvidas,
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* p pressdo do plato se refere a isoterma na temperatura indicada

* aH, calculado a partir da pressdo do plato

* aH, calculado de AH = AG + TAS, utilizando-se

£
A5 = =30 cal/mol em todos o3 casos
* hHDT]F calculado pelo modelo de Miedema para AB.H,, excelo  pora
4 - .
LaMi.H
56
rRef. 20
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Iv - PROCEDIMENTO EXPLERIMLENTAL

IV.l - PROCESS0 DE PRODUCAC DAS LIGMAS

Apresentamos abaixo alguns dados filsicos c cruimicos
referentes ac magnésioc e ao niguel e o diagrama de fases das ligas

de Magnésico-Niguel.

Magnésio: N¢ atdmico ............ 12

Mg Peso atomico .......... 24,305

Ponto de ignigao ...... 623°2C (1 atm de pressao dec Gzl
Ponto de fusao .,...... 64B,8 * 0,5°C

Ponto de ebuligac ...... l090eC

Densidade ............. 1,72Bg/ml (20°C)

Estrutura cristalina .. hexagonal
Estrutura eletrdnica .. [Ne] 352
Higuel : N¥ atomico ............ 2B
Ni Peso atomico ... ... ... . 5E,71

Ponto de fusdo ........ 14530C

Ponto de ebulicao ..... 27329C

Densidade ... ... B,902qg/ml (20020)
Estrutura cristalina .. chbica dc face centrada
g, ¢

45

Estrutura eletrdnica .. [Ar) 3d

4 produgao de ligas de Magnosic-Niguel acarrcota algu-
mas dificuldades especificas. O magnésioc & um elemento nireférico
e sua fusan deve ser feita na ausencia de oxigenio [ar), a WACUG
cu a atmosfera inerte ou redutora. Além disso, a temperatura de va

porizagao do magnésio (10%0eC) & inferior & temperatura de ligquefa

cao do niguel (14532C), acarretando sérios problemas de cvapora—
cao de magnésio. Para resolvermos esses dois problemas, ddotanos
um processo de dissolugao de pequencs pedagos de niguel om Magnd

gio liquido a atmosfera econtrolada (em vAicun a ovansrogds  do mag
nisio seria excessival, trabalhando a uma temperatura nac maito su
sericr a de fusac do magnesio para Minimizarmos sua vanorizagoao.
Assim, evitamos tambem a formagao do composto MgNiz, que ConrTe A
temperaturas mals elevadas e que sabiames nao formar hidreto nas

condigles utilizadas por nds (Reilly e cutros, Ref, 22},

Iv.1.1 ﬁ@terial utilizado
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Fabricado pcla Normal - Noruedga, adguirido da lmpormotal Ueti-
na, em forma de almofadas com peso aproximadeo de & Ko, Grav de
pureza de 99,8% (obtido do fornecedor),

Fabricado peta lnco - Canada, adguiride do Davar S.h., em L[op-
ma de placas com peso aproximadeo de 8,5 Kg o grau doe puresa de
29,97% em niquel-cobalto, com teor maximo de 0,03% de  cobalto
(obtido do fornecedor).

Utilizade pa atmosfera controlada, fabricads o adauiride da ¢
Xigénio do Brasil S.A. cm cilindros de alta prossac {anroxima-
damenie 1540 KgfcmE} contendo 10 mY de gas. Foi utilizade o AT
gonio tipo "5% (Nertall com pureza minima de 99,9%% [(obtida da
fornecedory .

Terras Raras: Adquirideo da Metaliirgica Colibri Ltda, em forma de

(mischmetall  almofadas guadradas com grau de pureza de 6%, coOnta

minada apcnas por ferro e ftrico, segqundo o fornecg

dar,

0 magnésic foi utilizado em pedagos polidos, retiran

do-sg sua camada de &xjdo, O n{quel foi polido e usinado 3 pegque
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nas raspas em torno mecdnico. 0s cadinhos utilizados foram usina
dos de grafite comercial, Todo materijal, antes de utilizado, fo;
rigorosamente limpo com acetona P.A., inclusive. o cadinho. As com
_posigdes obtidas junto acs fornecedores estao relacionadas no apén
dice 2,

IV.1.2 - Montagem experimental

Apresentamos abaixo um esquema (Figura 2) do  aparato
experimental (Figura 1) utilizados na fusac das ligas de Magnésio-
-tiquel:

4

Figura 1: Aparatc experimental utilizado na fusac das amostras

(pequenas guantidades) de ligas de Magnésio-Niguel

Sequiéncia de operagac do sistema:
a) Colocagao do cadinho e fechamento do reciplente de atmosfera
ccontroladsa;
L) Purgas com operagbes sucessivas de vacuo - pressio de argdonio;

c) Aguecimento do recipiente 2 ajuste da temperatura para 750°C
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o' ring serpentina de
refrigeracac

— ﬁgua
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] s Argoonio

R
Nt —— 1
Manometrrae
Terminal do
Aagitador - grafite
( i . ... Tsoltante
A
Recipiente — Cadinho de
de 1nox .
prafite
_— ]
T ——— Termopar
n
I
! 1
Juporte ;h C oy ot
-~ . ol ,,E'!'a'[:!]ﬂs:‘l‘ CoGm a
de ceramica A3 resistencia
Ah

qi*___
—_ Concrolador

de temperatura

Figura 2: Sistema utilizado na produgadao de pequenas gquantidades das
ligas de Magnésio-Niguel

Agitador .....
atmogfera

Temperatura
de trabalho

Tempo de
fundigao .....

TERe §e
agitagao .....

Tensaso ....... 110V
fesisténcia .. 100 {(2000)
Potencia ..., 1200W

Grafite comercial com capacidade de 25 ml
Expremidade de grafite comercial
Argfnioc "8

T500C

Entre duas horas (5% peso Ni} e 2 horas & meia

{54,7% peso niguel)

60 minutos, de forma jntercalada (aproximadamente
de 5 em 5 minutos)
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gom pressdo mantida em torno de 2 atm;

d) Establlizada a temperatura, procedia-se um tempo de agitagac de
120/150 minutos:

e) Terminado o processc de agitagao, retirava-se o recipiente do
forno, mantendo-se porém, a pressdc de argdnio, e portanto a au
sencia de ar. Dessa farma a liga resfriava-se rapidamente, lmpe
dindo gue o niguel, elemento mais denso, precipitasse, o que po
deria criar diferengas de concentragdo de nlguel entre as par
tes inferiores e superiocres do lingote. Realmente, ligas de
Magnesio-NIiquel fundidas em um forno de resfriamento lento apre
sentaram diferengas de concentragdo de niguel ao longo do  per
fil vertiecal do lingote de liga (Ref. 23);

f) Uma vez O sistema a temperatura ambiente, a liga era retirada e
pesada, {(pela comparagac com o peso inicial dos metais coloca
dos no cadinhe, pedia-se verificar o teor de vaporizagao do mag
nésio;

g} Corta-se um perfil vertical para andlise microscopica, — Verici
canpdo-se a homogeneidade (Otical da liga.

Foram fundidas diversas ligas com as seguintes concen
tragoes em peso de niquel: 5%, 0%, 15%, 23,5% com l% peso terras
raras, 30% com 1% pese torrvas raras, 54,76 MMENﬂ oom 1 xsn terras
raras. A adigdo de 1% em peso de terras raras teve como objetivo
minimizar a contaminagao da liga com oxigenio (ar). Dados de lite-
ratura indicaram que as terras raras, dada sua afinidade com o OXi
geénio, constituem—-se om um meio empregado Com sucessa para essa fi
nalidade. Durante o processo d¢ fundigao, os Oxidos de terras ra
ras tendem a ocupar a superficie do metal 1iaguido. Assim, depols
de refriada, a contaminagio de axigentio pode ser separada da  amas
tra, Jjuntamente com as terras raras, eliminando-se o topo do lingo
te. EM nosso casg, esse processo era efetuado ao polirmos as amos-

tras antes de seren cstudadas.
IV.2 — ANALISE DAS LIGAS

Para a andlise das ligas foram utilizados triés proces
sos: Metalograliia fitica, Microssonda Eletronica o Lspectroscopia

Ge Raias-xX em PO.

IVv. 2.1 - Mctalografia ftica

Esse método noonsite simplesmente em um polincnte cefi
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nado e "fino" de um corte da amostra produzida e a  observagdo da
superficie com o auxilic de um microscdpio. Tivemos  dificuldades
especificas devido a reacdoc do magnésioc com z égﬁa envolvida ne
processo de polimento e a oxidagde da superficie durante o pelimen
to, inpedindo uma cobservagf@o clara das estruturas de griocs das a
mostras. Utilizamos o Laboratdrio de Metalografia do DBepartamento
de Engenharia Mec@nica da Taculdade de Engenharia de Campinas - U
nicamp. Podemos ver abaixo os resultados {(fotografias) cobtides nes
ta anilise:

Figura 3: Magnésio purc. Amostra de uma das almofadas adguiridas
‘ para a produgac das ligas. Os riscos sao devidos ac pro
; cesso de polimente. Os pontos e regides negras, oMo
; nas fotos subseguentes, s8c devide 3 oxidacio do magné-

sio
Aumento 150X



_29_

Figura 4: Magnésio - 5% peso niguel
Lumento 150X

Figura 5: Magnésio - 10% pesc nigquel
Aumente 150X
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Figura 6: Magndsio - 15% peso niguel
Aumento 150X

Figura 7: Magnésio = 23,5% pesc niguel com 1% pesoc terras raras
Aumento 150X
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Figura §: Magnésio 30% peso niguel com
Aumento 150
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Pigura 9: Magnesio - 54,7% peso niguel (Mg, N1} com 1% peso  terras
raras. 0g pontos escuros sdo pequenos buracos na superfl
cia da amostra. Aumento 150X
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Figura 10: Magndsio - 5% peso niguel
Aumento &00X

Figura ll: Magnésio - 23,5% peso niguel com 1% peso tarras raras
Aumento 600X
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 Figura 12: Magnesiec - 30% peso niguel com 1% peso terras raras
Aumento 600X

M

Figura 13: Magnésio - 54,7% pesc niguel {MgENi} cofm 1% pese terras
raras. & parte escura & um dos buracos na superficie da

amostra. Aumento 600X
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Desses dados ¢ de outros conhecidos da literatura, in
ferimos: primeira, gue nossao metodo de fusdo das ligas foi bem 5
cedido, uma vez que as raspas de nigquel desapareceramn tonde se dis
solvido no magnésio; segundo, que o composto intergranular observa
do {(ver amostra de 5% peso do niguel) cresce em proporgic aos Jraos
com ¢ aumento da quantidade de nigquel presente, o que nos levou a
acreditar que o niguel esteja cencentrado nessa regiao; torceiro,
gque tanto o magndsio puro como o magnésio %4, 7% peso niquel (este-
quicmetricamente MgzNiJ aprescentam somente uma fase, formada por
apenads um conposto. A partir desses resultados, fizemos o segulnto
modele para explicar o processc de formagao das amosiras: dissol-
vido o niguel no magnésio 1linuido, com o resfriamento, ocorre a so
lidificagae inicial da fase My,Ni, ainda dispersa no TN 10 17
gquida, exceto no caso do amostra com 54, 7% peso niguel, pois pesse
case toda a amostra ja teria se solidificado apresentando apenas U
ma fase. Quando o magnésio comeca a cristalizar, soqredga MgENi gue
UCUpa Q espage intergronuloar. Consequentemente, as amostras COm
mais niguel apresenltam maiores regites interyranulares. Do [ato cs
sas rogides aumentam até n3o existirem mais os gracs, podendo  ainda
distinguir-se as duas fases (por cxemplo a amostra 23,5% peso ni
quecl) . Para completar o guadro, devemos demonstrar gue o niguel so
situa realmente no espage intergranular, gquo forma Com o magnasio
O COmposto Mgzﬁi, ¢ investigar a existléncia de outras fases 11
compostos nao distinguiveis com o metodo Stico. Para jisso recorre-

mos & Microssonda Eletronica e ao Espalhamento de Raios-¥ em po.

Iv.2.2 — Microssonda Elctronica

Para cssa anilise utilizamos a Microssonda Lletroniea
SEMA (Scanning Llectron Analizer) modelo XMA - 5B do Laboratdrio do
Cristalografia do Departamento de Estado 80lido do Tastituto de FI
sica da Unicamp. ©Os resultados (espectros) chtidos sao apresenta
dos apbaixo, Crafices 8 o 9,

Com czses d0ls espectros demonstramos o primeira par
te de nosso modelo, uma vez que pedemos ver que o rlguel sstd  con
centrade no espago intergranular, existindo aponas tragos de ni-
quel no interior do graoc, om parie devido & contaminagan ocorrida
ng processo de polimento da amnstra,  Ho cspago inbergranaler do
betamos a presenga de magnésio ¢ niguel puma proporoac ue nido  po
de ser medida com exatiddo. Qs dados san relacionados adiante.

Os picos referentes ao ouro sao devidos a uma "masca
ra"de ouro evaporada sobre a amostra para evitar a oxidacao da wmoy

na .
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Para as amostras com 54,7% peso niquel e 23,5% peEsSo
nigquel (amostra da liga utilizada no tangue de armazenamento ds hi
- drogénio que descreveremss mals a frente) chtivetos os eapectros

abaixo, Graficos 10 e 11.
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Grafico 10: Magnésic 23,5% peso niquel 1% pesc terras raras (amos
tra tangque Magnésio-Niquel). Microssonda Eletrénica
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Grafico 11: Mg, Ni (54,7% peso niguel) 1% peso terras raras

Microssonda Eletrdnica
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&5 medidas quantitativas efetuadas com a microssonda

forneceram os seguintes resultados:

}

Amocstra ¥ peso Mg % pesoc Ni
10% pesc Ni {grao) 28,8 1,2

8/ terras raras

10% peso Ni (intergrac) 81,6 16,4
g/terras raras

Mg,Ni (54,7% peso Ni} 53,0 47.0

¢/ 1% peso terras raras
] i

0BS: 1) Dados processados em computador;
2} Nos dados para Mg,Ni ndo se levou em conta a presenga de
terrag raras:
3) Os valores para 1l0% peso HNi sdo uma média de varios pon-
tos, pels houveram variagoes de composigac com a posigac  da
amostra.

Dos resultados da microssconda eletrénica pudemos  <an
cluir apcnas que ¢ nligquel realmente se Cconcenlira nos cspagos inter
granulares, uma vez gue os dadps qgquantitativos nao puderam ser con
fidveis, devido a varios fatores: as corregoes cfetuadas em compu-
tador {ver resultados no apéndice 3} apresentarim erros um banto ele
vados o gque normalmente desqualifica os dados apresentades (em par
ticular no caso das medidas das amostras de Ma,Ni e 23,3% peso nl
guel, do tangue, nao foram fornecidos ac computador os dados refe-
rentes as terras raras, uma vez gue nao medimos supas  intensidades
e, apesar de sec apresentar em pegquchas guantidades acarretam Eor
tes distorsoes nas medidas). Por dltime, os nlmeros obilidos para
a regiao intergranular da amostra de 10% peso niguel variavam de
ponto para ponto, sendo tomada entdo, uma média dos resultados ob
tidos.

Egperavamos encontrar a percentagem de nigquel veferen
te ac Mg,Ni, o que nan foi possivel. Na verdade este fato poderia
ter sido previsto, ja gue, cbservando-se detalhadamente o 23paco
intergranular (Figura 10, amcstra 5% peso nigquel, aumento 600X}, ve
mos que este & formado por duas fases, uma clara e uma escura, gue
poderlamos supor magnesio e MgENi respectivamente, o gue ficou pro
vado pelos resultados, dada a menor percentagem de nigucl observa
da {16,4% peso niguel na madia), Em resumn, resolvemos desconside-
rar os resultados quantitativos da microssonda eletronica e opta
mos por uma analise de estrutura via espalhamento de Raios-X am

PO,
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Finalmente, dostacamos um fatlo interessante, obserwva
do nas analise doe Microssonda, referente as terras raras. Observan
do-se os espectros dos Graficos 10 e 11 podemos vor que apcsar  de
arbas as amostras possulrem terras raras, somente ¢ espectro da a
mostra de 23,5% peso de niguel as indicou. Esse espectro foi toma-
do aleatoriamente sobre a superficie da ameostra, envolvendo ag
duas fases: magnésic e Mg,Ni. J3 no espectro da amostra de  54,7%
pesc de nigquel, feito scbre uma regido homogénea, nao se detetou a
presenca das terras raras. Posteriormente fizemos uma varredura so
bre toda a superficie da amostra de 54,7% peso niguel e  descobri
mes gue as terras raras se encontravam nas paredes de pequenos  va
les detetatos sobre a superflcie {(ver Figura %), mostrando gue tam
bem as terras raras sio segregadas na cristalizagéo da liga. No
Grafico 12 apresentamos um espectro da liga 54,7% peso niquel com
l% peso terras raras efetuado na parede de um dos vales na suber-
ficie da amostra.
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Grafico 12: Mgzﬂi (54,7% pesa nigquel) 1% peso terras rarvas, nedida
no interior de um vale superficial

Microssonda clotronica

IV.2.3 - Espalhamento do Raios-X em PO

A analisce do espalkamento do Raios-X em uma amostra
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em forma de pd foi executada com o cspectrometre doe Raias-¥ do  La
horatdrio de Cristalegrafia do Pepartamento de Lstade S6lido do
Instituto de Fisica da Unicamp. Foram tomados dois cspectros,um pa
ra baixa (5% peso} e outra para alta guantidades de niguel (54, 7%
peso}, mostrados nos Graficos 13 e 14,

A identificagao dos picos (ver apéndicoe 4) conduziu
4s sequintes conclusBes: tanto em um espectro COMO el OULTo encon-
tramos tode o niguel na forma do composto quﬁi; nag ha tragos de
niguel pura, deo Mgﬂiz, de Gxidos ou hidrdxidos de magnésio nem  de
grafite cu formas associadas ao carbono gue poderiam ccorrer [$la3 o
contaminagcaoc do cadinho de grafite utilizado. Constatamas, portan
to, alta pureza das amostras obtidas,. Devemos observar que os  pi-
cos nao identificados no espectro do MgZNi provavelmente devem—=ze
3 presenga de terras raras, pois esses mesmos picos nac aparace
ram no espectro da amostra com 5% peso de niguel, gue nan possuia
terras raras. O niquel utilizado foi analisade também por espalha
mento de Raios-X em pd, constatando-se sva alta puareza. Lesconhece
mos & Composigac quimica exata de nossas terras raras e LAMPOUCO
se conseguiu determinar sob gue forma de ligacac ela se encontra
na amostra, N&o estao tabeladas as sequéncias de picos nio identi-

ficados ohservados (picos sem nenhuma indicagac no Grafico 13},

IV.2.4 - Conclusdes das analises

Pelas analises efetuadas, obtivemos a comprovagdo de

nossa hipbtese {(pagina 34) scbre como se processou a formacac  das

amostras. Realimmente o niquel se combina com o magnésio nas  condi-
cdes de fusae utilizadas, na forma do composto Mgzmi funalise de
cspalhamento d€e Raios—-X em pd) que, om pequenas quantidades formam
wi segregado na cristalizacao do magnésico, indo oDupar ou  SSpEAg0s
intergranulares {analise de Microscopia Eletrdnical sendo kastante
visivel por metalografia Stica as duas fases. Com 0 aumenhto da
quantidade de niguel nas amostras hi o crescimento dos cspagos  in
tergranulares atée que nao sc Chservarn rnais os graos de magnésio pu
ro, existindo ainda as duas fascs. Quando se tem 54, V% peso de ni
gquel, a fase magnésio ruro desaparece, havendo apenas nma fase,
MgENi. Podemos ainda afirmar rgue nossas amostras  sdao bastante pu
ras, o que fol verificado pela analise de cspalhamento de  Raios-X

or pd.
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Grafico 13: Espectro de PO (Raios-X): Mg, N1 1% Terras Raras. Linhas K e K do Cobre

a) Entre paré&nteses os planos de espalhamento do Mg N1 ! 2

b} Picos nac identificados: provavelmente devido as terras raras

¢) Picos com (*): separacdc dos picos devido & linha K e a Kag_

d) Nao detectados: Mgﬂiz; Mgo; MgQOH: C (grafite) 1 _
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Grafico 14; Espectro de PSS (Raios-Y): MgbeNi (sem Terras Raras). Linhas Ku @ Ka do Cobre
1 2

a) Entre paré@nteses os planos de espalhamento do Mg Ni

B) Picos com (*): separagdo dos picos devido & linha Kﬂl e a K“z

¢)] Nao detectados: MgNi,; MgO; MgOH; C (grafite)

d} Obsarva-se o desaparecimento dos picos nae identificados na amostra Mgzmi + 1% peso

terras yaras
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Iv.3 - PROCESSO DE HIDRETACEO DAS LICAS

Entre as muitas propriedades fisicas e guimicas  dos
hidretos metdlicos gue podem ser medidas e estudadas, restringimo-
-nos dquelas de maior interesese do ponto de vista da  CAIIAEZena

. gem de hidrogénio: capacidade de absorgdo, cinética de  Formagao/
dissociagio, pressdo de dissociagao, espectro de isotermas. FPara
isso utilizamos © aparato experimental, mostrado e esguematizado a

baixo, gue permite o estudo de duas ligas simultaneamente.

o i
e

(TR ¥ T

Figura 14: Sistemas de hidretacgao das amostras: dastague para o

sistema com dois mandmetros {(ver esguema, Figura 16)

Caracteristicas dos Sistemas de Hidretacdo

Bomba/Mecanica ..... Edwards do Brasil
i Modelo 56-RC-6254: 110V
i | 1/4Cv
! 1740 R.B,M,
' monofasica '
Controladores de
Temperatura ........ Controlador ENGRO
Modelo 6000 Digital TCR
10w

Bescala: 0-&00°C

Medidor de : . _
Volume de Gas ...... Construldo no laboratério e descrito no apen—
' tice 5
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Figura 15: Sistema de hidretagio das amostras: destague para o sis

tema com um mancmetro (ver asguema, Figura 16}

- i

Manometro
Manfmetros
Beator Reator
Forns . Forno .
Ilr . L l! 5
Conmtr. Temp. Contr. Temp. Ci&ﬁndrg

/ Medidor de
i A volume de gds

Bomba de Vacuo .

Pigura 1é: Sistemas de hidretacac das amostras
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Hidrogenio ..o...a... Fornecide pela Oxigeénio do Brasil S.A.

Tipo ultra=nuro (UP) com 1 p.op.m. 0., afcerido
no Laboratorio Hidreocénic da Unicanp.

A descrigao dos squipamentos due constituem este sis
tema encontra-se no apendice 6.

IV.3.1 - Processe de ativagao

{ procedimento consiste em reduzir a liga a  oedquenas
particulas da ordem de 3 mm de difmetre e introduzir uma massa ©o
nhecida no reator do sistema. Em seguida este & evacuads e opurgado
viarias vezes com hidrogénio

No simples contato da liga com o hidrogenio nao ha
formagac acelerada do hidreto, apesar de se constituir uma reagaoc
exotérmica. Acontece gue a liga ac ser intreduzida no leito apre
senta sua superficic oxidada, impedindo ou dificultando a reacao
com ¢ hidregenio. Necessita-se, entao, remover ou [raturar a cama-
da de bxido, ou fragmentar as particulas da liga, facilitando A
conversao total desta em hidreto. Isto & feito pelo procosso de a-
tivagdo gue consiste om submeter-sc a liga a temperaturas mals al-
tas gue as de trabalho {das isotermas} e pressoes mais altas que
as de equilibrio, Depois de algumas horas, o sistema © evacuado o
nova garga de hidrogénio puro & feita no lcito. Com a repetigao (2
a 10 vezes) desse processo, a liga atinge sua capacidade maxima
de reagdo com O hidrogénic, podendo-se cfetuar, entio, as medidas
ou usons desejados. De fato, as medidas referidas come en "eatado
de equilibrio” 56 devem ocorrer quands a liga atingiu cste estagio
de maxima capacidade de ahsorgao {ativagao pleonal.

Dagui para a frente utilizaremos tanbem, outra lingua
qom ao tratarmes do armazenamento de hidrogenic na forma de hidre
tos, O processo de formagao do hidreto, guande hidrogenio e metal
reagem, gque chamamos de "hidretagdo" & designado também, por  "ab-
sorzao do hidrogenic', e a dissociagin do hidreto com a consequen-

te liberagdo do hidrogénio por "dessorgac de hidrogénio®.

Iv.4 ~- APRESENTACAO DOS RESULTADOS

IV.4.1 ~ Curvas Cineticas

Inicialmente fizemos as medidas de ginetica de forma-

géoﬁdissociaqﬁc para as ligas estudadas. Deixava-sc a liga absor
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vendo a uma determinada pressao (P) ¢ temperatura (T), por um dade
tempo (t), Em seguida resfriava-se o leito, fazia-se wvacuo — as
ligas de magnésio & temperatura ambiente, mesmo sob VAcuo, naa  a-
presentam perda {(dessorcgac) de hidrogénio —— e, elevando-sc o lei
to novamente a temperatura anterior (T) media-se a ruantidade de
hidrogénio absorvida durante o tempo (t}. Essas medidas foram efe
thadas, evacuando-se novamente o sistema, ou seja, retirando-se  to
do ¢ hidrogenie originado da dissociagao do hidreto, = recolhan
do-se esse gis no medidor de volume de yAs. Conhecidas as quantida
des maximas tebricas gque cada liga poderia absorver, calculou-se a
percentagem desse valor obtido em cada ciclo de absorgao/dessorgdo
e construiram-se as curvas mostradas nos Graficos 15 e 14,

Wao nos foi possivel obter medidas satisfatdrias para
ligas com percentagens de niguel menores gue 20%, devido a cres
cente dificuldade de ativagado das amestras com © decrdscimo da
guantidade de niguel. © fendmeno era esperado, wpois a ativagao do
magnésio puro reguer pressoes de 200 atms e termperaturas de 55000
{J,F, Stampfer e outros, Ref., 24), liogsos reatores nao estavam  di
mensionados para suportar pressoes e temperaturas de servigo supe-
riores a 50 atms e 400°C simultaneamente.

Dos resultados aprescentadeos podemos ver claramente o
cariter catalitico do niquel na velocidade de reagdo de  formagao
do hidrcto. Desse ponto de vista, guanto maior a cuantidade de ni
quel, melhor scrid a liga. Porém, do ponkto de vista da ulbilizagao
do hidreto come armazconador de hidrogenio eossc aspecto Crrea-so
com o fato de que gquanto maior a quantidade de niguel, majior &
densidade da liga & menor & gquantidade de hidrogénio armazenado
ror grama. Sende assim, apesar de apresentar wvwaloroes inferiores
que os da liga de Mg, Ni, as ligas de 23,5% peso niquel fixam mai-
nr gquantidade de hidroygenio por grama, come podemns ohservar nas
curvas comparativas no Gratice 17.

Portanio, do ponto de wvista do armazenamento do hi
drogénic a liga de 23,5% peso niquel & melhor gque a liga Mg Ni.
Por exempleo, em 15 minutos de absorgao a T = 2509C apesar de apre
sentar uma percentagem de sua capacidade tebrica (56,10 Tenor
cue a liga Mgzﬁi (B6,0%) a liga 23,5% peso nligquel, apresenta uma
quantidade maior de hidreceniao armazenado por grama e lige

{35,269 contra 31,97g da liga de MgENi}.
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1v.4.2 - Isotermas Pressac-Composican

Como descrito no Iitem IIX.2, os hidretos metalicas a
presentam curvas isotermicas caracteristicas. Cessas isotermas ex
trai-se a pressac de equilibrieo e a caparcidade mixima experimental
para a amostra analisada. Preopositadamente, essas medidas foram re
alizadas apds ativagao ¢ apds as medidas da taxa cindtica, ou s
ja, apts ag amostras tercm sofride varios ciclos de ancorgac/des
sorgag, pois dessa forwa a transicac entre os estados de el l]-
brioc e mais rapida e regular.

As igotermas de absorgac ¢ de dessorgac em geral nao
coincidem (histerese). Heste trabalhe foram medidas as curvas de
dessorgan, visto serem mais reprodutiveis e acessiveis. O aparate
utilizado foi o descrito no esquema da ligura 16,

0 procedimento ¢ o seguinte: deixa-se a amostra  ab
scrvendo a uma temperatura contralada T, por um termpo longo, em de
ral por volta de 20 horas = a uma pressac clevada {(avroximadamente
i atms}l. Em seguida mede-se a pressdo e retira-se uma fragac de
q&s do sistema, gue & determinada pelo Medidor de Volum: de gas. A
guarda-se cntio, um tempo atée que a temperatura se estabilize e a
amostra entre novamente em equilibrioc. Terminado essc tempo, em ge
ral uma hora, retira-se nova guantidade conhkecida de gas, repetin-—
do o processo até gue todeo gis seja extraldo, isto &, a Aamos kra
psteja sob VAcuo.

Deva-s¢ lembrar, ainda, que os volumes de gas retira-
dos ndo correspondem na sua totalidade ao hidrogénio contido na a
mostra, pois, juntamente com o hidrogénio provenicente desta, reti-
ra-se hidrogénic da "volume morto", tubulagoes e conexdos do siste
ma no gual se cncontra a liga.

da amestra + Vol, ., do "V. Morto"

Assim, Vol. H2 Medido = Vol. H 5

2
0 volume H, do "vol. Morto™ & determinado por uma ca

libragao anterior (ver apéendicc 7) do sistema em gque se relaciona

o Vol. H, do "Vol. Morto" com a variagao de pressaoc no sistemas
vol. H, do "Vol. Morto" = K{P,T]AD

onde K & un fator determinado experimentalmente a uma determinada

temperatura. Em gcral, K{P,T] e uma constantc para uma dada tempe-

ratura, De fato, suponde o hidraogénico wi gas ideal,

PlU = anTl

S5e passamos de Pl a P2 relirando uma guantidade pAn molrs de hidro-

génio, mantendo T,, cntdo

F = i
Pzi HERll



..r-jﬂ._

Portanto An = n, = n, = sfee - —/—— = AP

1

Mantendo-se Tl constante e sendo V oo volume [(constants] do sistema
entao

tn = cteliP
Dessa forma, obtém-se o volume de hidrogeénio da amostra.

Dadas as dificuldades em se ativar ligas con Izaixas
guantidades de niguel e outros problemas {variacac de tomperatura
ambiente o da pressao atmosferica, lentidan nas transigues entre
estados de equililbrio, etc.) levantamos isotermas apenas para 4 1i
ga de 23,5% peso niguel com 1% peso terras raras, cescolhida para
ser produzida em dgrande quantidade e para ser utilizada no  tangue
de armazenagem., As isotermas sao mostradas no Grafico 18 a sequir.

Mostrames no Grafice 19 uma comparacio de nnzsos re
sultados com os obtidos por Reilly, Ref. 22 (na verdade uma aproxi
magao de suas isotermas, para a temperatura T = 350%C) & o resulta
do tedrico derivado da equagio de Van'y Hoff (pagina 20).

Ve-se gque as isotermas da nossa amestra nan  aprescn-
tam wa plato, ou seja, uma pressdo de equilibrio de sintesce de ki
dreto bem definida. Atribuimos esse fato a presenga das terras ra
ras na amostra, pols distorgoes de plalos de equilibrio em isoter-
mas de hidretos tém sido observadag nuando ha introdugac de pegua-
nas quantidades de impurczas nas amostras, Ccomo por oxomplo, manga
nes em ligas de Ferro~Titdnio (Ref., 25); cilecic em ligas de Terras
Naras-Niguel (Ref. 26}, etc,

Nossos valores ostao proximos dos resultados  obtidos
por Reilly e ocutros, de forma a concluirmos gue os valores termodi
namicos Al & AS, gue podem ser caleunlados das jsotermas, sdo proxi
mos ans obtldos por Reilly . Adotamcs, pois, para nessa amostra  os

mesmons valores, gue sdo:

Fara MgzNin: AH = -15 Kcal/mol de H2

AP = - 7 Keal/smol de H2

AE = -29 cal/grau.mol de II2
Para MgHE: AH = -18 Keal/mol de H2

AY = - 9 Kcal/mol de H2

AS = ~33 cal/grau,.mol de H

2
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Grafico 18: Isotermas de Concentragdo de Hidrogénio Dessorvido X
Pressado de Equilibrio: magnésio 23,5% peso niquel, com
1% pesc terras raras - amostra do tangue magngsio-ni-

guel. A seta indica ¢ fin da plataforma de MgH, e ini

cic da plataforma do Mg2N1H4
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Gréfic& 19:Isotermas de Concentracdo de Hidrogénio  Dessorvido X
| Pressac de Equilibrio: comparagéoc entre a curva obtida
{23,5% peso niguel), obtida a partir da SgUAgAD de

Vant't Hoff, 2 seta indica o fim da plataforma de Ngﬂz

e inicio da plataforma do Mg, NiH,



IV.5 - CONCLUSGES

Podemns concluir, portanto, ogue nossos resultadeos nac
diferem substancialmente dos resultades obtides em outros traba
lhos (Reilly e outros, Ref. 22 ) significando que a introdugac  de
terras raras nas ligas, apesar de causar pequenas distorgoes nos
patamares das isotermas obscrvadas, nao interfore na capacidade de
absorgao de hidrogénio e que, dada a pureza das ligas obtidas, mes
mo nao se tomando extremo  cuidado com a atmogfera de fusao, deve

mos recomendar a sua utilizagﬁo comoe "scrubher" de oxigenio.

Ndao constou de nossos objetivos um estudo detalhado
dos cfeitos produzidos pelas terras raras., O fato de terem =ido
produzidas algumas ligas sem terras raras deve-se a gue, inicial

mente, ndo displinhamos destas. De fato, nosso interesse era a oh
tengdo dc ligas com capacidades satisfatdrias de absorver hidrogé
nic & a presenga 4das terras raras ol considerada aponas como um
meic de reduzirmos a contaminagdo pelo oxigenio.

Apresentanos dados referentos a  apenas duas ligas.
Im parte isto se deve a dois fatores: as dificuldades cnoontradas
pAra 4 ativagﬁo, e ohtenciao das isotermas, das ligas de baixa o
nenhurs (Magnésio puro) concentragao de niguel, em cujo ol jetivo
e dispendeu um tempo razoavel. Um outro fator, como ja mentliong
mos, refere-se ao nosse obijetivo principal que cra partir dos  fun
damentos cientificos e descnvolver uma teonologia, Obtidoes os re
sultados laboratoriais, optamos pela liga de 23,5% peso niguel com
1% peso terras raras, & passamns a construgdo de um tangue  dessas
ligas para grandes guantidades de hidrogénio. Na verdade muitos es
tudos (ue poderiam ser feitos ndo o foram pelo mesmo motive, ¢ a
qui abrimcs espadqgo barad propor outres trabalhos e pesguisas a res-
pelto dessas ligas. Poderiam ser tratados os efeitos do tamanho
das particulas postas a hidretar; o estude mais comploeto com ligas
com variadas percentagens de niguel; os efeitos das diferentes
gquantidades de terras raras; a evolugao da capacidade de cada liga
cam 0 nimere de ciclos de abser¢do/dessorgan; os efeitos de impure
zas COMO OXigénioc, e majs. lsto sem mencionar propriedades naoc di-

retamente relacionadas com o armazenamento de hidrogénio,
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Y -_RPLICRCﬁO ~ ARMAZENAMENTO DE BIDROQCENIO EM "M TANOURE DFE HIDRE
TOS DE MACNESIO-NIGULL

V.l - PROCESSQO DE PRODUCAD EM MASSA DA LIGA

Como mencionamoes na introdugao,o objetive fipal de
nosso estudo era a construgdo de um tangue capaz de arimazenar  Unma

grande guantidade de hidrogénio abscrvideo, comparavel a outros nmé

todos correntes, Para esse fim optamos pele armazenamento de hidr

[

génic na forma de hidreto de liga de magndsio com 23,5% pesa n

4

|

quel mais 1% peso terras raras, Para essa escolha contribuliram
dois fatoros ponderaveis: a guantidade de hidrogénio armazenado
por grama de liga & a seguranga no manuseio dessa liga ldevide a
piroforicidade do magnésio}. Quanto ac primeiro fater, guanto me-
nor a guantidade de niguel por grama de magnésio, melhor, nois
maior a guantidade de hidrogenio armazenado; poy cutre lade, em re
lagao ao seygundo Yater, guanto maior a gquantidads de niguel, me:—
lhaor, pois mencor a4 pircforicidade da liga. Portanto, numn cxbtremo
{EFator guantidade de hidrogenio/grama de liga) tinhamns o MACNes Lo
com 5% peso niguel (o magnésic puro somente hidreta om severas con
digdes de temperatura ¢ pressan) e no GUEID O Mgzﬁi - 54,74 oeEEQ
de niquel (acima dessa guantidade de niguel comega a apareccr a 1i
ga MgN12 gque nao hidreta, pelo menos nas condigoes de trabalho
disporiveis).

Feitas estas constatagoes, parecceU-nes & melhor opgao
0 meio termo, ou scija, a liga com 20-30% em peso de nlguel. Obuscor-
vando=-se esta faixa 8o copcentracdo de niguel no diagrama de  lase
{Grafico 7, pagina 24}, obscrvamos que exXisbo um ponto cutético
(23,5% peso niguel) que caracteriza a liga de menor ponto de fu-
zao., B testes de laboratbrio verificames gue esse ponto de  fusio
(G072C) ostd abaixo do ponto de ignican da liga no ar, de torma
gue a liga se funde antes de gueimar. Este tato & notavel do ponto
de wista da seguranga de um tangue, pois se a liga fosse E¥ROS fa
ao ar e ao calor esta mudaria de fasc antes de se gueoimar, abscor-
vends una grande gquantidade 4o calor e permitindo um tempo maior
para qualguer providéncia. Esse fato foi decisivo para nds, o eon-
cluimos pela liga de Magnésio-Nigquel com 23, 5% peso deo niguel e 1%
pesc berras raras, para evitar-se a presenga de oxigénio na  liga.

Planejamos construir um tangue contendo 10 Kg de  li-

ga, de forma gue, para obtermos essa quantidade, necossitariamos
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de um forno de grandes dimensces. Nossa idé&ia era a utilizagao de
um forno gque EE . encontrava em construgas em outra area da
Unjcamp, na F.E.C. A& interligacSo dos trabalhos foi acertada e pas
gamos a cooperar na construgdo do forno com © grupo da F.E.C. Terj
rinada a construgﬁo, porém, verificamos gue as caracteristicas ope
racicnais 4o forno eram inapropriadas para nossa f£inalidade . Por
exenplo, o tempo escessivamente longo para a fusao de uma batelada
de liga, que era , além disso, muito pegquena (aproximadamente 700qg
por batelada) . Verificamos, também, gue as ligas naoc zram de  hoa
qualidade, polis havia a precipitacao da matéria intergranular
{MgENi), deixando a liga heterogénea como conseqguéncia do resfria
mente lento da liga no forno (Ref. 23).

' Tivemos que abandonar esse sistema e resolvemos ampli
ar o qué j& haviamos utilizado para a fusio de nossas amostras .
Construimos um sistema para fusdo de ligas similar ao descrite ha
pagina 25, cujo cadinho tem a capacidade aproximada de 3,5 1, gue

podemos ver abaixo

e
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Figura 17: Aparato experimental utilizado na fusao de grandes guan
tidades (4 Xg por batelada) de liga magnésic 23,5% peso
niguel 1% peso terras raras, destinadas ao tangue de ar

mezenamento,
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Os dados relativos ao sistema sac dados no apéndice 6,

0 procedimento para a fusac das ligas fol o mesmo des
crito na pagina 25 para a fusdo das amostras. Com esse sistema obti
vemos blocos de liga com aproximadamente 4 Kg cada um, sendo possi
vel duas fusdes por dia, ou seja, uma produgdo por volta de 8§ Kg de
liga por dia. Nas figuras abaixe podemos ver os blocos fundidos e o
cadinho de ago utilizado,.

Fiquré 18: Cadinhe de age e um dos bleoces de liga magnésio 23,5% pe
so niguel 1% pesc terras raras

V.2 - ANALISE D& LIGA

_ Come o procedimento para todos o3 blocos de liga fo-
ram exatamente iguais, tomamos de um bloco trés amostras: uma de
parte supericr, uwma do meic & cutra da parte inferior do bloco. A &

nalise de metalografia Stica & mostrada nas figuras 20, 21 e 22,



-5 T

Figura 1%: Blocos de liga magndsio 23,5% peso niquel 1% peso ter

ras raras antes 4e serem reduzidos a raspas

Fodemos ver que a estxutura metalografica & idéntica
& estrutura da amostra 23,5% peso niquel obtida antericrmente (pa-
gina 32):; podemos constatar, também, a homogeneidade da liga produ
zida. A andlise pela Microssonda Eletrdnica ja fol aprecsentada {(pd
gina 36, Grafico 10).

Concluimos, portanto gque a liga fundida para a cons-
trug%o_do.tanque de hidretos possui uma estrutura e uma COMPOSIGAO
que estdc enguadradas em nosgso medelo de como as "ligas de Magnésio

-igquel de constituem, descrito no caplitulo IV, pAgina 34.

!
4
II'

V.3 —_."'CDNSTRUQEO E ATIVACAD DO TANQUE DE HIDRETO DE MAGHESIQ-NI
fguﬁL

Constatado gque as ligas produzidas possuiam as carac
teristicas esperadas, passamos d fase de construgac do tangue., ES
te foi concebido como 10 tubos de age inox de um metro de compri
mento, cujo esquema podemos verx adiante wa  pagina 60, Envolvendo os
tubos, colocou-se uma “casca" de age inox, no interior da gual, en
tre os tubos, na diregac diagonal, passariz gas quente (gases de
escape no caso de utilizagao em veiculo) que forneceria calor & 13
ga no interior dcs tubos, diszociando o hidrelte e liberando o hi
drogénio.
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Figura 20: Magnésioc 23,5% peso niguel com 1% pese terras raras, &
mostra da parte superior do bloco. Aumento 130X
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Figura .2l: Magnésio 23,5% peso nigquel com 1% péso terras raras, a

mostra da parte do meic do hloco, Aumento 150X
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Figura 22: Magnésioc 23,5% peso niguel com 1% pesc terras raras,

mostra da parte inferior do bloco, Aumento L50X

Figura 23: Magnésio 23,5% peso niguel com 1% peso terras raras,

mostra da parte do meic do bloco. Aumento 600X
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Has fotos 25 e 26 vemos a montagem do tangue antes

de concluido o trocador de calor.

Figura 25: Tangue de armazenamento, contendo a liga j3 ativada em
sau interior, antes de soldado o trocador de ecalor, Vis
ta lateral

Figura 26: Tangue de armazenamento, contendo a liga jaA ativada em
seu interior, com o trocador de calor na posigao de sol

dagem. Vista frontal
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Antes do fechamento do tangue colocamos a carga de
liga no interior dos tubos. Como vimos na pigina 56 a liga foi pro
duzida em blocos compactos de aproximadamente 4 Kg. Para introdu
zi~la nos tubos de inoX foi necessaria a fragmentacdo dos blocos .
Foil tentada, para tal, a gquebra através de britadeira meoanica
(britadeira de mandibula marca Fago — Tabrica de Agos Paulista —
da Fundaglo de Tecnologia Industrial de Lorena). Porém, devido a
ductibilidade das ligas, os blocos amassavam e hao  fragmentavam.
Optou-se entdo, pela redugdo dos hlocos em raspas por usinagem em
um torno mecinico, precavendo-nos do aumento da temperatura dos
blocos e da auséncia de fluldos de refrigeragao, ou seja, evitan
do-se gqualguer contamlnacio das ligas. Imediatamente apos, impe
dindo a escessiva oxidagac, as raspas foram prensadas a aproximada
mente- 40 toneladas em uma prensa mecanica, adgulirindo a forma ci
lindrica, com wn difmetro aproximadamente ! mm menor que o diinfe-
tro interno dog tubes de inox (Figura 27). Cada pastilha media
cerca de 4 cm de diBmetro por & cm de altura. O peso vazio do tan
gue g2 de 30,3 Kg, e a guantidade de liga de 16 Kg.

1y s . ; @' 5 %
; ; AT R A

Figura 271 Magnésio 23,5% peso niguel com 1% peso terras Yaras.
Raspas cbtidas dos blocos de liga e ©8 pegquencg blocos
obtidos ¢om a prensagem das raspas. Abaixo a liga de-

pois de ativada
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Para facilitar a absorgao/dessorgido deo hidrogénio pe
lazs ligas, as pastilhas foram perfuradas. Dado gue, ao reagir com
o hidrogénioc a rede metilica da liga sofre uma dilatagdo, no inte-
rior do tubo existia 20% de espago vazio regervado 3 dilatac¢ac da
liga. Com as ligas no interior, os 10 tubos foram fechados e scolda
dos a TIG, com fluxo de argdnio, & face frontal da "casca" & de-
pois interligados entre si por um tubo de lnox celetor (ver esque
ma da pagina 60). Foi iniciado entdo, o estdgio de ativagdo das 1i
gas (processo gque descrevemos na pagina 44). Para tal o tangue
fol colocado no interior do forno utilizado na fusao das ligas € a
parte gue permanecen fora do tangue fol isclada com manta de £ibra
caramica. Depois de evacuado & purgado varias vezes, foi colocado
hidrogénic ultra-puro no tangue e este fol aquecido até 2009C (Fi-

gura 28).

Figqura 28: Tangue de armazenamento durante a ativagac da liga. ©
' painel atras controla a corrente e a temperatura nc tan

gue. O c¢ilindro & de hidrogénico ultra-purec, & a manta

no chdo isclava termicamente a parte supericr do tan-

que, retirada para melhor visualizag3o
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A guantidade de hidrogénie absorvida foi considerd-
vel, principalmente porque se tratava do primeiro processo de ati
-Vagaa. FPara medirmos essa gquantidade, o tangue foi instalado em u
ma bancada e seu tubo coletor ligado a um gasdmetro (Figura 29),
sendo o hidreto dissociade peleo calor fornecide ao tangue através
de uma resisténcia enrclada ao seu redor. A temperatura foi manti
da em 350°C e a quantidade de hidrogdnic dessorvida medida no gasd
metro 4 temperatura ambiente e a pressic atmosférica, determinan-—
do-se, assim, a massa de hidrog&nic (supondo-se um gds ideal).

Figura 2%9: Tangue de armazenamento durante medida de guantidade 48
hidrogénio absorvida. Ao fundo. ve-se o gasdmetro  ondé

era coletado o hidrogénio liberado

Resultados obtidos:

3

Primeira dessorcio: Mg = 61l9g (6,9 ¥m™ H,)
2

Tdesscrqﬁo = 3R0op

¢ resultade fol satisfatdrio e congsideramos o tangue



ja ativado.
Evacuado o hidrogenia, soldou-se o restante da casca
do tangue, envolvendo-o totalmente, a segquir, com uma manta de fi

bra ceramica iselante, e passou-se ac teste de bancada,

V.4 - TESTE DE BANCADA

Reallizamos um teste simalando as condigoes de usc
do tangue em um velculo automotivo. Neste teste a agao Jdos gases
de escape do veiculo fol substitulde pelo ar quente produzido em
um forno cilindrice horizontal para onde o ar era forgado atraves
de uma ventoinha. O hidrogénio liberado acionava um pequenco motor
gerador. Vemos nas paginas 66 & 67 o esguema e as fobos do siste
ma.

Os resultados deste teste foram perfeitos, estands o
tanque funcionando a contento, pronto para a instalugdce em um wvel

culo. ©s dudos finuals sobre o tangue estac na Tabela 10,

THLRELA 10
§— . .
i CARACTERISTICAS DO TANQUE DE HIDRETO DE LIGA DE MAGNESIO-NIQUET
L e e . —m - —— —————— R -- —m— - — g
| PESO: Vazio = 30, 3kg LTGA: Quantidade = lékag
E Cheio = 4¢,3kg Compos Lcao 1,0% t.raras
' 2%,3% peso M1
LOg, %
CAPRCIDADES DE Capacidade maxima tedrica*: 9ﬂﬂgH2=lU,7 Nm3
i ARMAZENAGEM DFE Capacidade maxima prética+: 92HqH2=lU,4 ﬁmE
. HIDROGENIO {96,7% da tedrica)
12 medida de capacidade** - 619qH2: f,9 ij
{66y da pratica
L 64,5% da tedrical

* Calcouliada a partir das rcagoes de formacao dos hidratos MgEHiM o

Fgtl,,

+ Calculada a partir das capacidades maximas obtidas com a  anostra
de 23,5% peso N1 (Item IV.4.1, nagina 44)

** Obtida no processo de ativagan do liga do tangue {piging 64)
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1]

hieh

Figura 231: Tangue de armazenamento em teste de bancada. Vista fron

tal-lateral

Figura 32: Tangue de armazenamento em teste de bancada. Vista

. tras-lateral

de
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‘ Previamcs a instalagao do tangue em um  utilitirio
Toyota pertencente ac Laboratfrio Hidrogénio da Unicamp e adguiri
do para testes auvtomotivos de tangues de hidretos. Porém, com o o
ferecimento f{ainda ndc concretizado) por parte da CESP de um outro
veiculo para a instalacdo do tangue, @sta Gltima etapa ainda  naoc
foi executada. Para se visualizar como se daria tal instalagdo
vamos descrever um sistema semelhante utilizando um tangue de liga
de Ferrc-Titanic e o Toyota referido. Para o tangue de Ferro-Tita—
nio, de geometria cilindrica (figura 33}, também foi executado tes
~tes de bancada gue & meostrado e esguematizado nas figuras 34 e 35

a seguir,

Figura 33: Tangue de armazenamento em hidrete de Ferro-Titinic. A
liga se encentra no intericr dos tubeos. A direita ve-3se

‘o trocador de calor

Tamb&m com resultados satisfatdrioes, a instalagaoc
desse tangue no Toyota & mostrada na Figura 36 na pagina 70,
f Como diferenca bAsica, devide 3as temperaturas de tra
balho maié baixas para o Ferro-Titanio, o caler necessario a libe-
ragao dofhidragénio Z fornecido pela &qua de refrigeragao do motor
(que cheda até a B0O®C), enguante para o tangue de Magnésio-Niguel
exiga-se o calor dos gases de escape {aproximadamente até 3500C ).
Para finalizar, esquematizamcs no apBndice 8 o sistema e a parte e
latrica da instalacio de tangue de Ferro-Titanic gue seria basica

mente oF MesSmOs para o tangue de Magnésio-Wiguel,
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Figﬁra 34; Tangue de armazenamento am hidreto de Farro-Tita3nio em
teste de bancada. Ver esquema na Figura 35, pagina 69

Pigura 36: Tangue de armazenamento em hidreto de Ferro-Titanio ing
talado no velcule Tovota., & esguerda vé-se 08 regulado-

. res de pressio



VI — CONCLUSQOES FINATS

O objetivo dessce trabalhoe consistiu em  demonstrar
prativamente 0 método de estocar hidrogenio em hidretos de  liqgas
de Magn&sio-Niquel, partinda-s¢ de conhecimentos  fundamentais o
terminando na fabricagao de eguipamento utilitirio. Pelo que [od a
presentado pode-se ver que os ohijetives foram do £ato alcangados |
Temos agora uma tecnologia nacional de produgac de hidretos  loves
{de ligas de Magnésio-Niguel) para utilizagac no armazZenanento doe
hidrogfnio, principalmente visando sua aplicagao cm  veloulos auto
motivos (substituindo-se combustiveis derivados do petrdlen) e em
processes industriais.

De grande importancia também, fol o descenvelvimento
de metodoes, eduipamentos e sistemas utilizados na fundigﬁu, CArac-
terizagae, atlivagdo e aplicagac de ligas de Magnésio-Niquel, gque
poden sey extensivos a ligas metdlicas com temperaturas de fusao
mgnores gque 1000°C. be fato, ©3 sistemas de caracterizagao de amos
t.ras de hidretos vem sendo utilizados pelo Laboratério  Hidrogenio
da Unicamp na pesquisa de novas ligas nwtalicas de interessc.

Num plane mais geral, demonstramos ser bambom pDSSi
vel nurl drabalho de digsertagao de pos—graduagdo, oxercitarmos  ag
ferramentas da ciencia a favor de um cbjetivo teencldgico adequan

do os prehlemas "academtcos" a problemas reals e vice-versa, Bupe
rande umad divisds normalmente cxistente entre essces dots  aspochos
no ambiente uUniversitirio, Mais poderia ser Feito, nao fosse a fal
ta de verbas vevificada hoje para a pesguisa clentifica e tecnold
gica no pals, em absurdo contraste com 05 CNOITES gastos COm tecno
logias impportadas efetuadas por empresas hrasileirvas, irnclusive es
tatais.

Cipaimente, desejancs vregistrar  Jue o Lrakalho Zoi
motivado por uma demanda real de clientes de tecnolegia brasileli-
ra, notadanente a FTNEP e a CESP, que tambem apoiaram financeira

mente ¢ Laboratfrio Hidreogenio da Unicamp neste proieto.
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Consumo de derivados de
petréleo para fins energéticos (%)

-3

TABELE B
1000 m?
GASOLINAS QUERCSENE
. - GLED
ANMOS] G.LP. [AUTOMO-| AVIACAD! ILUMI- P AVIACAC ] OLEO COMBUS-| NAFTA| TOTAL
- TIVAS MANTE DIESEL | TIivEL
1967, t.702 7.247 198 633 445 4,898 8.279 - 21.402
1068, 3.894 E218 159 £5% 567 5534 7.663 22 | 24.714
17" 2,027 8,748 114 523 684 5.932 8.404 46 | 26578
19.0.| 2.225 8.7G5 103 614 775 £.515 8.235 oo | 28.274
1971, 2401 | 108617 109 602 802 7.158 9.890 132 | 31.811
1972, 2,655 { 12.004 117 £33 1.026 BA79 | 10.217 202 | 35.033
1973, 2944 | 13920 138 702 1.211 9.712 | 12.830 141 | 41.407
1974.F 3.137 | 14.322 121 541 1.413 10,749 { 13.950 282 | 44.61%
1976, 3.255 | 14.619 105 £33 1.524 11.996 | 14.704 360 | 47.286
1976.] 3.540 | 14724 105 683 1.697 13.797 | 1R.47%2 342 | 51.367
1977 | 3.787 | 14.1G3 100 723 1.73% 14.807 16,602 B4 | 52445
FOMTES CHP - PETRCZEALS
171 Exclugive bunkees csirangans, & inClusivg autn-consume, [ormetiments interne, LGN & dlgont ardrs.
Consumo de derivados de
PABELA O petroleo para fins nao-energéticos
B 1000 m?
A S L UBRIFICANTESC SOLYENTES | paRAERINA | ASFALTOS | NAFTA | GRAXA | TOTAL
1067.. 359 143 23 451 N 976
1968.. 393 159 3z 522 b, 1.109
1969.. ag2 157 az £09 5 20 1.2045
1970, i 438 197 34 687 a 22 1.386
1971.. i 488 232 as 572 18 24 1.252
1972.. [ 484 271 As 00 77T 25 2.190
1973, {804 336 3 858 1.415 39 3.276
1874, | 679 336 £3 Bgz 1.6013 33 3.576
1375, | 685 349 54 846 1.667 33 3.634
1976.. 73 348 75 834 1.929 37 3.952
1977.. £49 4@ 59 973 2.041 37 4118

FOMTES. CNP — PETADARAS
11 Inclusive lubreiganies re-refrmadas
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TABELA D

Reservas energéticas brasileiras

Em 31.12.77
ESPECIFCACAD l AESERVA/POTENC AL
1. PETHOLEG () 177.097 mil m?

2. GAS NATURAL

3 XISTO {9

4. CARVAD MINERAL
(+) G HIDRAULICA ("7}

6. URANID

22455 milhdes md
532 445 milhges m
20,8491 mithdas t

368.000 GWh

66.800 t de LLO,

{*y Heserva medida e regupardvel
(™"} Peserva medida - 20,668 m?

{***1 Aapieasenta a energia produivel para a hidralogia madia

{+] Grifo necsso

Energia elétrica

produgac (7

TABELA E
G
AMDS =
HIDRD TERMO SOA
1967, 29 189 5 049 F 34.238
1968.. 30.550 7.631 38.181
1969 32 532 3,955 41.648
1970, 39.863 5.547 45 460
Aar. 43.274 7714 £0.988
1972 51.443 5582 57.035
1973 55.50% §.409 §5.218
1974, A5 555 6911 72 468
- 1975, 73.835 6.457 80.293
1976, 81.468 £.915 £8.333
1977 | 92,043 6.926 99.869

FOMNTES: BNALE — ELETROBAAS

11 & arcdugan aoresentada correspoade 4 soma do consumg de chergia elélrsa com a3 perdas

fntrg 2% usinas geradoras & 0% consumidorgs fradig,

-



THREETN 10

—7Ga

Massas especificas e poderes calorificos supernores

JHNERVAITES

O TROBAAS
FETROREA
LLTROERAS
PETROGTAS
CETRCERA
FLTACARAS

- PETRORBAS
- BLIRDBARAS

FETRCERAS
DETROATAL
FETIOGRAT
PETRZERAS
FET=CRSAS
FRTROZRAS
S [ROES A

- PETHOERAL

PETSREAL

MASSA | PODER
. FEI- CALTIRIF )
COMBUSTIVEL E?:EE . .,J"fgm DEG FIOMTES E O
Kgfm? [T Koalim a2y
Gascling Adatomotiva 734 11100 CENFEDLG -
inaschnd de Aviacao ¥o9 11.150 CEMNFES -
Cugrasera llyminante 782 10 300 TENMFES —
Crercsere de Aviagdn 783 11.0C0 ; CENPES -
Oleg Dhese’ g2a 10900 CTEMPES -
Mabia Leve 740 1100 CEMNFES —
Mata Pesada iT3 11 a0d CENPES
GLP 544 11 3C CEMSES
iep Combustivel BTE 418 10 700 {JEMPES -
T an Cumbustivel BRF 964 10,400 | CENPES —
Ul Combustivel nt 4 903 10 850 | CENFES
g Combastivel "Mavy Soecial” 325 10 500 CEMPES —
Cram OB Fehimnang (mh 1112 12 500 CEMPES —
G MAts L Tmd — 13 A5 1 CEMPREL —
Faltoica Medio! 840 10 Aci ! CENPES
Condensada de Gas Materal B71 L T EEd . ENPES
CSague de Fotroles - : d 500 L OEMPES -
Lenha 400 4 25003 Balgo Bara2irg
2 Yook Nomens
Aagass de Sana — 225 I 4,
wLafvao Wegetal — B 734 Be o Mimes
Cogue de Garao Importade - 7300 PoCEN
Coque de Casvan Nacicnal — & 700D [
Gas de Coguena (m7 — 4 4495 R
Gas de Alte-Forng (M - a7 O
Gas de Cidage (e — 4 300 CEG
Carvao Metalurg co Imiennado — ' 7590 SEN
Caredo Metalurqico 5 Cotarnea 6 500 |
Carvao Redutor A G Sui ' — 4 700 P ORI
Carvan Vapor R G Al - 3200 LT
Carvdo Vapor 3. Catunna - q4 500 (e
Carvan Vapar Parana — & (10 =
Carvdn Vapor Meoia© — 4084 oM
Aol Tarburanie Ta% S -100 A4 -— (M
X500 2100 [ 13 FE TR A

Tro— A termer e g de 2000000
R T R T TSN TN WET-TIIN
ieo= Lenmagome 117 0 eyl

Ho- A ) wod S S e el o DY o gsarcse

—-—

o



TABELA G

& sarig de consumo inclol 0% usoas Nao-
gnergelicos e, 8 parhir de 1972 difere da apre-
sentada no Balango Energética Nacional-77.
Ma petroquimica, as materias-primas processa-
das geram efluentes {pas figueleito, gasaolina,
etc.) gue refarnam 2o “poot” de combustivers.

Petrolec
dependéncia externa

Esses efluentes pelroquimicos comegaram g

- TG~

ser praguzidos em 1972 & nao winnam séndo
subtraidos do total do consumg de petrdleo pa-
ra fing nag-energeticos. resultands & dupla con-
tagem. Mo presente Balange Energélco. foram
feitas as dewvidas alleragdes, alias sem irnpac-
s significativos nes tota:s computades.

T000t
ANDS - n
CONSLUMO () FRODUCAD DEPENDIEMCIA EXTERMA

1967, 18,151 FALZ 11 0389
1568, 21.211 ¥.863 13 348
1869, 23.005 8422 14.583
18970 24475 5010 165,465
1971.. 27.522 £.315 19007
1872.: A0.503 a182 22.31
1973.. KT 8.304 ?R.453
1974, 33,684 8.650 31.034
1875, 42 008 B.382 A3.628
1874, 45856 E 146 37.710
1977 . 46,199 7 564 3B 635

FONTES CMP -~ PETROBRAS
1 Incwsive usas nao energelegs ¢ exclusive eflugnies pelioguimicos



APENDICE 2

Composigoes do magnési

obtidas junto aos fornecedores.

Hidrogenio: fornecido por Oxigénio

o, niguel, argdnio,

do Brasil 5.A.
9% ,99%
10 vpm
18w

Brasil 5.A.

Hidrogénio "U" - H, ¥

1[20 2

02 £

Argdnic: fornecido por Oxigeéenio do
Argonioc "8" - Ar ¥ 99,9q9%
{Nertal} H,o & 10 wpu

2

Kiquel: fornecido por Davar S.A. Indbastria e Coméroio

2
o, % 10 vpm

Nigquel + Cobalto ... 99,v7%
Cobalto maximo ..... 0,03%
Carbond ... eeeen.. 0,01%
COBTE & e i immm mnmn . 1,01%
T e o o T n,01%
Enxofre ....... N (I T

Magnésio: fornecido por Impormetal
Magnesico .... 99,8%

Botina 5.A.

nao foran fornecidasz outras impurczas.

Terras Raras: fornecida por MetalQirgica Colibri Ltda.

{minchmetall

Cerio v.venuvss.. 964

MNecdimio ........ 13%

Lantanio ........ 182

ragsecdimio ..... 53

Ferre e e neneaan 2%
Itric ... ... .. 2%
Taerbio ™

Erbic

Gadclinio S S
= outras

Lerras raras s

77~

hidrogénic



" APENDICE 3

Resultados guantitativos obtidos da
trénica. Condigdo ‘de uso 20 KV.
— Liga 10% peso niquel sem terras raras
a} Regido Intergranular

MAGIC SINIVY [1i0bz,2 350

*START+* US540

DE-SER=80 153110138 MONITOR [A105M0 n, Gerstt ohi0 1 Vg
G, 33,0
G K. HI KA
1R IR IvE LS DV AEELIE LR S SRR IR 3,
T - B T S TS DAL ST AP LU I RS S SRTIRITE INRIPTURIT I
1
MLCROPEONN AL ALYAIE & 4 ]
#Z1GH7T [GESHSRETES B
ELEEST PonlENT Ker iyt P N R
=G Ka 146,457 RS 0 LTS .t N d EINS B
wIOKA 213,13 L detal rLw o s/
1
i
ELE "EUT BACKaAACAT IS HE [P TRt o - bR
G KA 1,943 Yanl RN -
I BTN I Laiid I .

|

Normalizagao da percentagem em peso:
Magnésio: 31,94

Niguel: 68,06

RN B

Microssonda

UNICAMP

(Y W .
i v
1 Al
1 1
F TR
] s xt

Note as corregoes totais extremamente altas. Por isso esses

‘foram rejeitados.
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Ele

s Centro de Computagéo

dados



b) Interior do Grao

START* USLE MaGle olaaiy {1.002,2.03509 Vv e Dl /TN, Thbn Joer

.3“‘!’ UNICAMP
.

0R-SFEP=80 14353:74 HONITHR USTCATP b.O3a/n] rsTapt g g Conire de Computace

0.0 ’ 3u,
G K~ MI KA
“w § e

Tad3903,000000 1 Jonenud L 20007 G o n o aeae

D434, S0d0001 _uhoY, 3 233154 LT Jnanan g

oo RIS R
Sty Rt e i
AT LnT At ET: sl T . s
EuF E£:1T SR ST 0 Pl T P T R [ i
A6 KA Tu 22 P L R [ 2 EHT Y e H !
T KA 38 .51 PR T N 1340573 i '
SCTR A R
EiL¢-FLT BEESNIACLT IR T Vs T LN I LT I AR
B SO PR e @b 1,7 1. v 1. L
% B Ga.9t Lactn? PRI [ tot s
e

Normalizagao da percentagem em peso:
Magnésio: 98,76
‘Niguel: 1,24
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— Liga 54,7% pesc niquel com 1% peso terras raras

«START® USER MAGIC RITA (10052,10060)1 JOB FOR21 SEQ, 6363 DATE
UNICAMP
R,

18=«JUN=B0 11857358 MONITOR UNICAMP 6.03A/01 ¢STARTe qa-gf

0
KA

NI KA

g, 0

09664),0000008,0002030,.2256465,0000001,0000030,

155?55.0000D01.0000030.0319l34.0000001.0000030.

MICROPRUBE ANALYSIS A 103

- Centro de Computacso

18=JUN=00
WEIGHT ATOMIC INTENSITIES BACKGROUNDS
ELE E4T  PCKCENT  PERCENT  K=-HATIO  DELTA  UNKN STD UNKN STD
“G KA 61,25 73,1 0,2179 39,46 S6854 260925 i 1
1K 54,39 20,89 0.5140 2,99 167609 326070 1 1
CORRECTIONS
IINIZATION=
ELE BT BACKSACATTER  PENCTHATIRON  ABSORPTION  FLUORESCENCE  TOTAL
G Ka 1.060 0,912 2,909 1.000 2.811
I KA 0,954 1.141 U.998 1.000 1,058
Normalizagao da percentagem em peso:
Magnésic: 52,97
Niguel: 47,03
Nao foram fornecidos os dados ao computador das terras raras,

que acarretou uma corregao total razoavel.

-80-
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— Liga 10% peso niguel sem terras raras (refeito)
Regiao Intergranular - medidas em diversos pontos
Dados Mg K Ni K Resultados

% em peso normalizada
padrao-back 93.281 644.677

Mg ' Ni

amostra-back 58.460 135.561 . 81,87 18,13
‘ 51.028 90.521 85,16 14,81
56.731 89.107 86, 30 13,71
59,218 123.191 83,19 16,81
58.446 118.320 83,66 16,34
54,048 99,489 84,80 15,20
61.458 120,741 83,53 16,48
53.196 116.579 83,04 16,97

Dados tipicos de salda do computador:

Wk 31iH ] HiLE ) O AMEREMRG e FR R RTINS
ELEMEN FERUENG FERUERM] L m—kR L Ui 1 IS =it Litlei i i
TER.

Ay KM S HE e A LY T RS = RS i 1

Hl KH 1k =Y ¢ Tt o333 A S e 1 i
+
2]

WhiEi] j Lk
Tl ok JLFi—

ELEMEMN] BEHUESHUN 1 B Ll ol Tl i A e OH ARG it E SRR R 8 5 ) Pitiml

MY KH 1. WEL bl i ioANG Y i oAEn

H_l KH I Y ] 1 1ea Yo utwr Y 10 S I ki

R LubuL

LUBBED~UkR (1 iYen HI 15 8% 39 UM Gé
KitHT LMt EJ}' Vit Zo LEER O PE. DL KT d8e 1IRF T 0

UUNNEL [11'-1[;; Bl 2 UKE - T R N s L R e E AL i
PisK MWELIESIA8Y  UFE 202050 BLgHEYD oRYeir 39
CHFRTHL EXRFEMHSE LiF JHES SEYDSLSIUN I'n URE L

Médias - Magndsio: 83,6
' Nigquel: 16,4
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APENDICE 4

Tabela de valores do pardmetro d da Lei de  Bragg

A . -
d = EYp para espalhamento de Raics-X em po, incluindo as inten
.seng o

sidades relativas (I/IO) e os planos de espalhamento (hkl) para al
gumas substancias de interesse neste trabalho:

a /T, (hk1) a /1, (hk1)
Mg: 2,78 35 (100) 1,34 9 (201)
2,61 41 (002) 1,30 2 (004)
2,45 100 (101) 1,23 2 (202)
1,90 20 (102) 1,18 2 (104)
1,605 18 (110) 1,085 2 (203)
1,47 18 (103) 1,05 1 (210)
1,39 2 (200) 1,03 7 (211
1,37 15 (112)
Mg Ni: 4,42 53 (100) (003) 1,58 7
4,28 17 (101) 1,55 3
3,74 17 (102) 1,47 7
3,16 5 (103) 1,43 11
2,76 3 Mg 1,40 7
2,61 4 (110) 1,37 1
2,43 - 33 (112) 1,34 1
2,26 53 (200) 1,36 - 12
2,00 100 (203) 1,25 3
1,90 3 1,23 1
1,85 3 1,18 3
¥,75 4 1,12 7
1,69 4 1,09 7
1,64 1
Ni: . 2,03 100
1,76 40
1,25 20
oF 3,36 100
(Grafite) 1,68 80

2,03 50



MgNi

2:

MgQO:

MgOZ;

Mg {OH)

2.‘

2,06

4,03
2,02

2,11
1,49
1,22

2,12

2,42
1,50

2,37
4,77

1,77

-83~

I/1

100
80
60

100
50
10

100
80
80

100
20
60
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APENDICE 5

Medidor de Volume de Gas

O sistema utilizado estd esquematizado abaixo:

Termaometro

\——— . AN

Como podemos ver a pressao no ponto A & igual a pres
sao do ponto B, que & a pressio atmosférica (a menos de uma tensio
superficial que fol considerada desprezivel).

Portanto, a qualquer quantidade de hidrogénio intro-
duzida no frasco corresponderd uma saida de Agua, que sera recolhi
~da na proveta graduada e gue, restabelecida a coincidéncia dos ni

veis A e B corresponde ao volume do gas introduzido no frasco, cu

Sr

ja temperatura serd dada pelo termdmetro e que estard, entio,
' pressfo atmosférica. Dessa forma, conhecendo~se o volume, a tempe-
ratura e a pressao do gas, calculamos © nimero de moles introduzi-
~do no frascé (retirado do sistema), supondo-ze O hidrogenio nessas

condigdes, /um gas ideal.

Patm x QVHQO
‘mHZ = TR X Tamb
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BPENDICE 6

Componentes complementares do sistema de hidretagaoc e
do sistema de fusao da liga para o tanque de Mg-Ni.

Sistema de Hidretag¢do: - Mandmetro WIKA adquirideo de Salvi Casa

‘Sistema de Fusao:

grande
¢ =15 cm - escalas Kp/cm2 (0 -~ 16) e P8I
(0 - 226), * 0,5%

- ManOmetro WIKA adquirido de Salvi Casa
grande
¢ =15 c¢m - escalas Kp/cm2 (0 - 160) e
PSI {0 - 2260), ¥ 0,5%

~ Mandmetro HEISE adgquirido de Bourdon
escala 0 - 3600 PSI

- Forno cilindrico {(2) construidos no labo
ratdrio
resisténcia sobre ceramica isolado com f£i
bra ceramica -~ 110V; 349 e 388 (26°C)

~ Valvulas de agulha (10) PPI (Pressure Pro
ducts Industries)

- Bomba de Vacuo SARGENT WELCH

Modelo 1397, série 34411
Moter 1 HP; 110V; 1725 R.P.M.
Forno cilindrico de resisténcia sobre  cerami
ca, isolado com fibra cerdmica, construido no
laboratdrio
4 = 40 cm interno; 220V; 220 (26°C)
Painel de Controle do Forno construide na FEC,
compreendendo: |
. Amperimetro ENGRO
Modelo: linha guadrante 96L
Escala: 0-25A (50 divisCes)
. Voltimetro ENGRO
Modelo: linha guadrante 96L
Escala: 0-250A (50 divisoes)
. Controlador de Temperatura ENGRO
Modelo: 6000 analdgico
Controle: PD ajustavel
Escala: 50-1200°C
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Sensor: TC tipc K, Cromel-Alumel
Alimentagao: 220 VCA - 60 Hz

Trans formador Variador de Voltagem (Variac)
Fabricante: Sociedade Técnica Paulista S.A.
Modelo: Varivolt VM-260

Entrada: 220V, 60 Hz

Saida: 0-240V

Corrente maxima: 25A

Poténcia méxima: 6 KVA

Termopar ECIL

Tipo: K, Cromel-Alumel

Capa protetora: Inox 18-8

Di&metro de cabo: 1,5 mm



APENDICE 7

-GG

Medidas da variacao da pressio com a variacao do volu

me de gés existente no sistema, a temperatura ambiente (leito com

10
10
- 10
10
10
10
10
10
10
10
10

10

10
10
10
10

AP
(PST)
(170-160)
(160-150)
(150-140)
(140-130)
(130-120)
(120-110)
(110-100)
(100~90)
(90-80)
(80-70)
(70-60)
(60-50)
(50-40)

_(40—30)

(30~-20)
(20-10)

AV
{ml)

47
46
48
47
48
46
47
46
48
47
47
46
48
46
48
46

AV/ AP
(ml/PST)
4,7
4,6
4,8
4,7
4,8
4,6
4,7
4,6
4,8
4,7
4,7
4,6
4,8
4,6
4,8
4,6

‘liga de 54,7% peso Ni com 1% peso terras raras).

Tamb: 26°C {(299K)

Patm: 0,94 atm

(gg) = K(P,T) = 4,7 ml /PSI
AP

Temperatura do leito: 269C

Quando efetuamos estas medidas, com o leito & tempera

" tura elevada, obtivemos uma média diferente. O procedimento consis

tia entao, em se iniciar as medidas das isotermas com pressGes bem

acima das pressoes do platd, de forma que estas medidas iniciais ,

com o hidrogénio proveniente exclusivamente do "Volume Morto", ser

viam para definir a variag@o do volume com a pressdo (constante pa

ra ‘essa temperatura) e assim tinhamos, para gualquer variagao de

pressdo posterior, a gquantidade de hidrogénio relativo ac "vVolume

" Morto".
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APENDICE 8

létrica do tanque de Ferro-Ti

Esquemas da instalagao e da ligagao e
"Toyota Bandeirantes”.

tanio no
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2IA313A 00 e
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+
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;
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%
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00 30 o ] W :
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TERRA (CHASSIS) ~

CHAVE DE CONTATO NO
PAINEL DO VEICULO

LAMPADA PILOTO VERMELHA
INDICA VALVULA SOLENGIDE
ABERTA

1l

ESQUEMA DA LIGAGCAQ ELETRICA DE CONTROLE DE FLUXQ OE

£ £

HATERIA
R’y

LAMPADA PILOTC VERDE INDICA
SISTEMA DE CONTROLE DE FLUXQ
DE AGUA EM OPERAGAD

IAAAAA;

] vy w i
PORTA FUSIVEL PARA FUSIVEL 2 AMPERES

LINHA DE
AGUA QUENTE

VALVULA SOLENGIDE NORMALMEN

TE FECHADA ;

INTERRUPTOR ELETRICO
ACIONADO POR PRESSOSTATO
FECHA QUANDO P( 5 ATM
ABRE QUANDO P26 ATM

LINBA DE M, DO TANQUE DE HIDRETQS

AGUA DE AQUECIMENTO DO LEITO DE HIDRETOS METALICOS
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