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RESUMO 

A utilizaçào do hidrogênio como matéria prima ou co

mo vctor energético requer uma solução apropriada ao problema de 

seu armazenamento. O armazenamento a altas pressões o/ou baixas 

temperaturas não sao satisfatórias, uma voz que requerem instala-

ções especiais e exigem muita energia no processo. uma solução 

possivel e bastante promissora se refere ã utilização de certas 

ligas metálicas que possuem a propriedade de formarem hidretos re 

lativamente instáveis. Nesse caso consegue-se armazenar hidrogê

nio a uma densidade superior ao hidrogênio liquido ã temperatura 

ambiente e a baixas pressoes. 

Neste trabalho apresentamos um relato suscinto das 

teorias correntes relativas ã forma com que o hidrogênio se apre

senta no interior da rede metálica e ã aplicação da regra de 

Van't Hoff para determinar-se as propriedades termodinâmicas dos 

hidretos metálicos. Fundimos ligas metií.licas de Magnês io-N{quel 

com diversas percentagens de niquel, contendo pequenas quantlda

des de terras raras. As amostras foram analisadas p::>r Hetalogra

fia Otica, Microscopia EletrÔnica e E,;palhamento de Paio,;-X em 

Pó, determinando-se suas composiçÕes c processos de formaçilo. Es 

tabeleceram-se suas propriedades relevantes ãs aplicações no ar~ 

zenamento de hidrogênio: capacidade de armalenagcm, veloci dc~des 

de absorção/dessorção, temperatura de trabalho, pressõo~ de OlJUl

l.Íbrio, propr.iedu.des terrrodin5.micas. Umu. liga foi selecionada p~ 

ra produçiio em massa. Desenvolveu-se processo de produç;Ío ctessu. 

liga em quantidade considerável. O produto fol uti 1 i zado nd cons 

truçiio de um tanque de armazenamento de h1drogênio desenhado .oaru 

ser instalado em veiculo automolivo, quf' foi. Lt'stado c c:orrespo!:'_ 

deu as expectativas de projcto. O tanque pc'sa 46,3 Kg, ocupa um 

' volume de 21 1·, e retém lO Nn de hldrogênio a l dtm e 2ouc. 



ABSTRACT 

The massive and common use of hydrogen as an energy 

carrier requires an adequate solution to the problem of storing 

!.t. High pressures or low temperatures are not <Ontircly satlsfacto 

ry, having each a Umited range of applications. Rcversible metal 

hydrides cover a range of applications intermediatc to high pressu 

re gas and low temperature liquid hydrogen, retaining very favora

ble safety and energy density characteristics, both for mobile und 

stationary applications. 

This work dernonstrates the technical viability of 

storin':J hydl"'-'<:Jen in metal hydrides of magnesiurn-nickel alloys. Al 

so, it shows that technology, a product of science, can be gener~ 

ted within an academic environmenl, of the goal is clear, the derrnrrl 

outstanding and the means available. 

We review briefly theoretical models relating to me

tal hydride properties, specially the thermodynamics properties r.':'_ 

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, r<Oaction kinetics, 

pressure-composition isotherms. We selccted a promising alloy for 

mass production, built and tested a modular storuge tank basead on 

the hydrides of the alloy, with a capacity for storing 10 Nm3 of 

hydrogen of 1 atm and 20DC. The tank weighs 46, 3 Kg and h as a volu 

meof211. 
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OBJETIVOS 

Basicamente sao os seguintes os objetivos deste traba 

lho de dissertaçãol 

a) Produção de amostras de ligas de Magnésio-Níquel com diversas 

percentagens de n!quel, isentas de contaminação de oxigéniO; 

b) Estudar algumas propriedades dessas ligas no que dizem respeito 

as suas capacidades em formarem hidretos a serem utilizados co 

mo armazenadores de hidrogénio; 

c) Aplicação dessas ligas em um caso prático, a saber, a constru

ção e teste de um tanque de armazenagem de hidrogénio na forma 

de hidretos, utilizando-se a liga que melhores condiçOes apr~ 

sentar para esse fim. 

Desse modo, objetivamos a demonstração da possibilid~ 

de se produzir, avaliar e aplicar ligas de Magnésio-Níquel na arma 

zenagem de hidrogênio, oonstituindo este trabalho uma pr~meira apr_c:>_ 

ximação de um estudo mais completo que deverá inclui r: produção de 

inúmeras ligas de Magnésio-Níquel com outras percentagens de ní

quel, incluindo-se ligas com diferentes concentraçOes de oxigénio, 

de terras raras, etc.; estudo de várias outras propriedades das li 

gas como por exemplo, calor específico; otim~7.açdo do modelo de 

tanque a ser utillzado no que diz respeito a escolha e economia 

dos materiais, redução do peso, etc. Gostariamos de enfatizar, po~ 

tanto que, sendo este um trabalho com uma meta tecnológica prefix~ 

da, tudo o que foi reali7.ado ou estudado teve como enfoque princi

pal a aplicação prãtica dos resultados, no nosso caso, a constru 

çao do tanque de hidretos. Salientamos ainda, o carâter "dia<Jonal" 

desse trabalho em que tomamos o cuidado do justificar o que 

mos e o que deixamos de fazer. 

f~ze 
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I - lNTRODUÇii:O 

Inicialmente gostaríamos de relacionar alguns tôpi 

cos demonstrativos de que os resultados obtidos neste trabalho es 

tão situados dentro de uma problemática atual e de grande relevân 

cia, que e a questão energética. Para isso gostaríamos de comentar 

a chamada "Crise do Petróleo", que tornou o hidrogênio um ponto de 

partida bastante interessante para a substituição de combustiveis 

derivados do petróleo, principalmente se resolvido o problema de 

armazenamento do gás. Assim, objetivando uma solução a esse probl~ 

ma, este trabalho está inserido na questão energética nacional. 

I.l - HIDROELETRICIDADE COMO SUBSTITUTO PARCIAL DO PETR6LEO 

1.1.1- A "Crise do Petróleo" 

A partir de 1973 o petróleo sofre um processo altis 

ta de seus preços no mercado internacional (Gráfico l) c;;J.usando um 

grande dispêndio de divisas pelos paises importadores, entre os 

quais o Brasil. Favorecido pelos baixlssimos preços do ;)etróleo 

até então, este se constituiu na princ~pal fonte de combustíveis 

para o pais (Tabela 1), aliás, para a quase totalidade dos países. 

Até 1973 não houve, por parte dos governos brasilei-

ros, interesse no aproveitamento ou na busca de fontes alterna ti 

vas e nem mesmo na prospecção macjça de petróleo em nosso país, a 

dotando-se nesse caso, todo esse tempo, a política de que era mais 

econÓmico importar do que explorar. ~ partir dos sucessivos aume~ 

tos de preço e, mais recentemente, da diminuição da ofert" devido 

a fatores complexos (poli ticos principalmente) , o país sofre um d~ 

ficit mais agudo ainda, em seu já deficitário balanço de 

tos. Começa-se então, uma busca de fontes alternativas ao 

leo, iniciando-se um debate nacional sobre os problemas 

pagame!',! 

petro 

energéti 

cos, que ficou conhecido como a "questão energética", tão atual hQ 

je como no inicio da "Crise", pois o petróleo ainda continua sendo 

nossa principal fonte de combustíveis (ver dados recentes na Tabe 

la A do apêndice 1, página 72). 

1.1.2 - Hidroeletricidade na produção de combustíveis 
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Gráfico 1: Preços internacionais do petróleo 

Fonte: Conjuntura Econômica (Ref. J) 

TABELA 1 

. ····--------
Pontes de Energia no Brasil 

CARVÃO 

PETROtEO 

"~ 
E:NERGIA fllDROELETRlCA 

OUTII.OS COMBUSTIVEJS 

u•• ~9.9% 

B>g>ço d< Coo• l_I'C 

Cv>iio V<~<"l 2,70< 

En<rgo• NU<I<ao O'i'i 

TOTAL 

Fonte: Goldemberg (Ref. 2) 

1952 

6,1% 

z~.o% 

0% 

ll,l-% 

14,7% 

IOO.O'r. 

27,0% 

1.0'-"c 

l,l% 

0% 

1971 

0,}% 

lO.S% 

JO,J% 

too,ooc 
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A questão do petróleo é grave paru o país. Dcvcnvs no 
tar, entret<lnto, que o petrôleo tem sua m;nor uti llz.--,çiio como com 

bustível (ver Tabelas B e C do apêndice 1, p:igina 7J). flc,;sa form<l 

a "Crise do Petróleo" seria uilk! "Crise de Combustível" e nao uma 
"Crise de J::nergia". O país possui um grande potencial hidrool,::Otri

co, sendo que apenas um d<icimo está sendo aproveitado no momenlo 

(ver- Tabelas De E do apêndice 1, página 74), sem contarmos ctinda 

a possibilidade de utilização de pequenils quedus d'â<;ua (Junquclra 

e outros, Ref. 3). Portanto, além de buscar-se substituir o tJEctr_§_ 

leo por outros combustíveis (álcool de canu, de llldndioc,\, óleos ve 

getais, etc.), deve-se [JCnsar na possibilidude de se converter a c 

nergia hidroelêtrica em combustiveis (ou em ger<>l derivados quím.!_ 

cos da eletricidade), di!dO o potencial que apresenta, e Fiais o do 

mÍnio de tod<> Wil<l tecnologiil de construção de hidro{'lét_ricils, 'lue 

o p<>Ís veiD dci!IOnstr<>ndo possuir " b<>Stilntc tempo. Uma possibilida

de fascinante ê a produção de hidrogénio por eletrÕli,-.e da agua, 

já que <> tecnologi<> dos elctrolisadores, do processo de purifica 

çao e fabricação de COIDpressores de baixa pressão para hidrogénio, 

estão totaliDente disponíveis no paÍs (Grupo de Energiu du Unicamp, 

Ref. 4) com grau de nacionalização de 100%. Incident.almenlP, a pr2; 

duç~o em larga escala de hidrogénio eletrolítico em outros países, 

para substituição de petróleo, é =mum c corrente (Vcj<J l.l.JI. O 

preço do hidrogénio assim produzido e, por unidade de energia, co~ 

parâvel aos preços dos derivados do petróleo ao consumidor (como 

vereiDQS il. seguir), com;iderando-se o preço do kW-hora elétt-ico ofe 

reciclo hoje ao mesmo. Devemos lembrar, porêm, que os custos da hi 

droelctricidade podem ser b<>stante barateados se o hidrogênio for 

produzido com energia secundária das hidroclétricas, ou antecipa

das algumil.s turbinas em hidroelêLricas em construçilo, ou ainda Utl 

lizanUo-sc quedas d'água de rcgi6es distantes, ou de peqlleno P2. 

tenci<>l (mini-quedas). 

Vemos portanto que é tecnicamente pos:.;Ívcl c pc'rfclt':l_ 

mente vi5vcl produzir-se l1idrogênio hoJe, com tecnologicl :-1a01onal, 

a custos comparáveis aos dos derivados d(" pctrólE,o, a partir d<" e 

nergia hidroelétrica alndil ,.,bundunte no país. O hidrrHJ;;nio a:.;sin\ 

produzido poderia ser utili.z<>do como combustível, nu síntese ele a 

mónia para produçào doe fertilizantes, etc., substituindo 

irnportil.dos. 

fóssc.is 

1.1.3- Hldrogêm.<! eletrolítico vPrsus dc>rivados d':'_.J2.!:'..!J:.Ólco 

1!5. algum tempo mui Los pilÍses vem construi.ndo plantas 



para il. produção de hidrogênio eletrolÍtiCO destinadil a f1ns chver 

sos. Rjakon na Noruegu, i.nstaladu cm 1965; Trail no Cill1iHid (l')J~); 

represa. fl.swa.n, Egito 0960}; Nangal, Inrlia (1958); Cuzco, Peru 

(1958) são algumas das plantas Jii inst.lladds. como Jil dLssemos, 0 

Brasil dispõe hoje de tecnologia naclonal para a produçao <lP h1 dro 

gênio eletrolitico. Neste Ítem comr,<>ramos os preços de '"usto ao 

consun1i.dor, por unidade de energic1, do hHlroyPnio c·lelcc'ullttco ,, 

dos <lerivados de petróleo. 

Os cust-os do conSW1lidor estão relilCiOilil<los, n'spC'cti

Vilmente "-"-"Tabelas 2 e J, <.endo que os preços dos combu·_-tíveis de 

petróleo foram obtldOs junto ã PeLrolJrãs, Terminal de PclulÍJlli'l, e 

as tarifas el§tricas junto ã CPFL, rcsponsilvel pelo c"lb·tsi-<"CLMento 

de energia elêtricu em Campinas c região. Como se sulJc, os preços 

do\:0 derjvudos do petróleo sofr~m variações locais, devido uo ilcré_§_ 

ClffiO de fretes e vários deles, com:) o GLP e os Óleos co:nOc,usLÍvcis, 

silo subsidiildos. /\média pondcradct dos preços dos dcrivudos de !'!C_ 

trôleo foi Cillculada por 

":(%Energia Total) x (Cr$/Mcul)/100 

Guenu•r ~wanzigcr, Grupo Uc r:nergia - Lnica;up, puhl~cd~·;ío lnl<>rnil, 

JUnho de 1g79, CUJa consulte! ;oodcrã proporcionar maiores c•,-;ol.--,rcocl 

Vemos qu10 o custo dd unirlaclc! de ~Cncrqia 

d:1 hidror;ênio (Cr$ 5, 7~6/~tcall se sitUCt enLrc os cus lo~; da qasolch 

nu auto,-notiva (Cr$ 7,3620/Mcul) c do ,)leo diesel (Cr$ 2,CC~fl/f.'.cal). 

Comndcrando-se a média ponderada de.~flCS rlois Últimos pn_!rl\:tos, C'} 

n'>ecida como preço m6d10 da ~nergia ck tTe:>s:::io dertvadCl elo ;wtrólPo 

(Cr$ 4, 7885/Mcdl) vc':nos qu" o preço da encrqia de trClçilo cOeriv<>da 

do tnJrogDnio ;; apenas 20'' mais cara. PorDm, se c'mfi rmada a 1ntcn 

;;ao dO cJOVcrno de equiparar os preços de di<ésel e do Ólcr' fadrata

do, héJ1'" vendi<lo " Cr$ J~,OO/l, Pssa diferençu c,c recluz~l;, a menos 

rlc to·;. 

I. 2 - O HIDPOGJ':NIO COMO COMBUS'l'lVI::L 

O uso do t:idroyênio como combustível 11.10 c' ::cvidadc, 

constituindo, por exemplo, 50'1, (composiçiio méd~"• Ec'f. 5) do 

d'água" (gasogênio) r<:>sultante da qasoificuç5.o do carvao, nsaclo, 



TABELA 2 

Capacidade da planta de 

eletr61ise da água 

Parcelamento dos custos 

Investimento 

Operação 

Energia 

Eficiência energética 

Tarifa elétrica* 

(88 a 138 kV, CPFL, 

Campinas, SP) 

Demanda 

Consumo 

Imposto 

Art. 49 Eletrobrás 

Custo da energia* 

.. 
Preço do hidrogênio 
(energia não subsidiada) 

' ' 
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20.000 m
3;hora 

"' 42,9 t /dia 

= 1280 t /mês 

21,1 % 

4 '2 % 

74 '7 % 

50 kWh/kg de H2 

C<$ 634,00/kW.mês 

C<$ 1,04624/kWh 

C<$ 0,40624/kWh 

C<$ 0,825175/kWh 

$ 7 -Cr 15,80 x 10 jmes 
(Cr$ 3,16/kWh = 

= 3 ,67/Mcal) 

Cr$ 164,35/kg 
{ 

Cr$ 5, 746/MC<ll+ 

* Estas sao as tarifas oficiais. Na verdade, na mesma época, prati 

cavam-se preços de fato em torno do Cr$ 1,20/Mcal 

** Preço do H2 = X 

+Poder calorífico inferior do n
2

: 28,6 Mcal/kg; kli'h"' 0,86 Mca.l 



Consumo i_riterno e custos de derivados de petróleo para fins energéticos 
• TABELA 3 Consumo em 1977 . Preços em 11/03/81, em Campinas, S.P. 

I ~ivados '""' Volwé ~lassa 

ccrrercializado EspeçUica 

106 m3 t,b) 

Gasolina a\ltmotiva H,Í O, 734 
rQSolina de aviação '·' o' 709 

Oleo o:rrbust. APP e BPF ) 16,8 0,964 ) 
Oleo COt\b;JSt. llTE o' 918 

Oleo Diesel 14,8 0,828 

"'"u o·' o' 740 
= O,ô o ,544 

Querozene il\m'linante 0,7 0,792 
o~erozene de aviação '·' O 1783 

TOTAIS 52 '4 

* ~m. Balanço Energético Nacional 1978 

+ Valor médio 

Massa. 

10
6 

·t 

lO, 35 
0,07 

15,81 

12 '25 

0,30 
2,07 

0,55 
l, 33 

42 '73 

Evolução do preço médio da energia de petróleo 

ao consumidor: 

Cr$ 0,5024/Hcal em 08/01/79 

Cr$ 0,6253/Nca1 em (}l/06/79 

Cc$ 1,2567/Ncal em 01/01/80 

C c$ 1,5492/Hca1 em 01/05/80 

C c$ 3,4388/Nca1 em 11/(}3/81 

Pcrler Energia rraqão da Custo ao ""~ ~ 
Calorifico 'fé mica Energia Total Consumidor Cons\.:Tiidot 

Gcaljt ~'Cal/t 1091-'Cal ' Cr-;/l. Cr$;M::al 

11,1 8' 15 114,9 24,8 60' 00 7,3620 
11,15 7,92 '·' o,; 60 ,00 _7,5758 

lO ,4 ) 10,0] 166,8+ 35 ,9+ 14 '60 1,6545+ 
10,7 9 ,82 18' 20 

10,9 9,03 133,5 28,7 23,lli 2,5648 

11,1 8,21 "' 0,7 13' 80 1,6809 
11,9 6,47 24,6 ; ' ' 19 '60 3,0294 

10,9 a ,63 0,0 LJ 24,70 2,3621 
l_l ,o 8,61 14 '6 '·' 16 '20 1,8815 

464 ,S wo 3,4388+ 
---·-·---

Evolução do preço médio ponderado de Diesel e Gaso 

lina Automotiva: 

Cr$ 0,9252/Mcal em (}8/06/79 

Cr$ O, 7514/~lcal em 08/01/79 

Cr$ L 999 /Mcal em 01/01/80 

Cr$ 2, 3352/Hcal em 01/06/80 

Cr$ 4 1 7885/Mcal em ll/(}3/81 

' o 

' 
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em veiculas automotlvos d"r.-u,tc .:1 11 Cuerr'" Mundial (e novam<>nte co 

gitado hoje), e tamhêm 43,2% (segundo dado fornecido pela Comgas, 

Ref. 6) do "gás de rua" fornecido as residêncicts Pm Sii:o Paulo. 

Corno estumos examinando a possibilidctde de uso do hi 

drogênio como um combustível substitutivo aos derivado;> rlo petró 

leo, devemos primeiro, verificar se estil substltu~ção é t6cnica, ~ 

conômica e energet1camente viável, levantando vantagens c desvan

tagens do hidrogênio em relação aos combustíveis deriva<lns do p~ 

trÕleo. Consideremos os seguintes pontos pilr<• comparação: 

a) Poder calorifico e propriedades de combustão 

Na Tabela 4 estão relacionados os poderes calorificas por Mectl/t 

do hidrogênio e de alguns combustíveis. 

TABELA 4 

Hidrogênio .............. 31.900 Mcal/t I 'I 
Gasolina Autornotiva ..... 11.100 Mcal/t I •I 

Oleo Diesel. ..••...•.•.. 10.900 Mcal/t I • I 
Oleo Combustível BTE ..•. lO. 700 Mcal/t I •I 
Oleo Combustível BPF •... 10. 400 Mcal/t I •I 
Carvào Vegetal. ... ...... 6.798 Mcal/t I •I 
Âlcool Carburante. ...... 6. 400 Mcul/t I •I 

[*) Poder culorífico sunerior (Ref. ll) 

(+)Poderes caloríficos SUDeriores. B.E.N. 

Anêndice l. Tabela P 

1978. 

Na Tabela 5 encontramo,; a comparação entre ulqun,; dados caracte 

risticos da queima do hidrogE.nio e de dois derivados rlo 

leo: gasolina (A) e butano (B). 

TABELA 5 

\'al~i Uc• oguwm<"'"· Ulu/lb 
T<r•rcc.""'"' ""ci1n> do 

,.,,,_-.... "l-

1<1 ,, .• ·''"'·' ,r., '""'"" 
1 "'""'· •h- IL•m'h''"l'"'

'l'< p<>< oolurn< "" "' 

"''"'"- .1< "'·"'"" "" ,:,,-._ pe<;S<f. 

l"J"·"'' -Jo •·okrn< «r<
,,r,.,o. lllcm/1.< 

/lu/"~ 

,, '''" 
1' .. 100 

I 0(,\ 

' '·" 
'" ".! 

' ' 
tU 

Fonte: Roger J. Schoeppr>.l, Rcf. 7 

(),,,, 
<OoibUHnd 

----
20 (;()() '" 

.WI (H, 

~ ,_, (li' 

1," ' I <[)\ 

I ,ül '"' 
I, JJ '" ---

petr~ 

Como pod<O,mos ver, o teor de enct"gic1 do hic1rogi:'nLo, por unidudc 

do mao;sa, e cerca de três v••zes maior do que o dos combustíveis 
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de hidrocarbonetos. Demonstrou-se tamb;:;m, que a eficiênciu de 

moton's a gasolina adaptados ao consUIT\Q de hidrogênio pode ser 

até 50% superior a eficiência de convGrsao calor-trabalho possí 

vel com gasolina (Robert R. Adt. Jr., da Universidade de Miami, 

Rcf. 8}. Os problemas de adaptação de ~toros ao hidLogênio são 

bastante pequenos, ex1st.1ndo hoje diversos veículos aclac,tados 

para testes (Mercede5 Benz, Bill.tnqs, Cnicamp, etc.) 

b) 'l'ecnologia disponível 

Derivados do Petróleo: sao os combustíveis ma.ts Util.tZil<los no 

paÍs; têm suu tecnologia de produção, ar 

mazenamento c queima tot.ulmente disponí-

veis, mas não totalmente nacionais 

das, por exemplo) . 

(so~ 

Hidrogênio: possui tecnologia de produção, purificuçiio e armaze 

c) Custos 

namcnto, todas nacionais ou nacionulizâveis, porem, 

a~nda cm escala de laboratório, pus.~ando agora à es 

cala piloto (Laboratório Hidrogênio - Unicump). 

Como foi demonstrado unterlormente, os custos do hidrog~nio ele 

trolítico, para o consumidor, são comparávolS aos dos derivados 

de petróleo, por unidade de energia: 

Em ll/03/81, Campinas, são Paulo 

PI"eço do hidrogénio ........ . Cr$ S, 74fi0/Mcal 

Preço da yasolina ................. CJ:$ 7, 3620/Mcal 

?I"eço do diesel ................... Cr$ 2, 5648/~·tcal 

Pr<>ço da gasolUlil do uviuçêio ...... Cr$ 7, 57'58/'lcal 

Uew,mos lcmbrur ainda que o petróleo, 84% importado C1pêndice 1, 

Tabela G), é pago cm diVisas, dÓliircs, enquanto o hidrogên10 c 

letrolítico seria payo 80S em cruzc·iros. AlfZ.m disso, con~idera!:! 

do-so CJUe o maior cus to da rrodw;iio do hidrogên~o provém da ta 

rifa da rcnergia clétr1ca (ver dados da piíg1na S), o custo final 

do gás pode sor muitO redUZidO se utilizado a eneryia cclétrica 

secundária, a de mini-quedas d'água, a encrgl,-, disponível nas 

horas de baixo consumo (pCJrÍodo noturno), ou simples:nente pr~ 

ticando-se tarifas mais realistas d CJneryia hidroolétJ:ica, 

d) Armazenagem 

Nas condições ambientais, certos derivados de petróleo ~ao li 

quidos, de fácil armazenamento e transporte; o hidrogenio, gas, 

apresenta certas dificuldades. Os hidretos metiílicos, compostos 

químicos reversíveis são uma alternativa importante oara resol-

vê-l<>s, e já 

guns países. 

estào sendo produzidos em PSCdla comercial cm al 

Nil tabela 6 abaixo poôcmos COTil[>arar as densidades 
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TABELA 6 

----. -- -l-· D~~idiJ.d.,---
Fonte de Encr~~_:_~ner~~t~=._u(*) 

Denc.idade Energé- ' 
. ' 

Bateriils chumbo/ácido I O ,019 

tica [-'ara t!aç~_oi.:l_! 

Bateriu Li-S 

r·e~'tli 

'·' FeTiH 1 9 
' :1c;

2
Nil-1

4 
Hgll

2 
(5% Ni) 

Gasolinu 

(*) Ncill/kg 

I 

0,128 

o' 406 

o '4 85 

o ' 810 

l 'ss 3 

10,560 
.L 

o 'o l J 

o '091 

O , lO o 
0,121 

0,207 

o ' J 3':! 

2 'o 8 5 

! 
i 

Nota: Hidrogênio utili7.ado a 301 de ccüci0nciil, e <JilSOllna a 23~ 

Ref. ') 

de eneryia para v.~rlas formus d" armilz<"n'-'<J"fl- Concluí:no,.; 

por unidade rJ" massa, a erK'l')la armil7,Cn->dil e di.sponlv•.·l nu ':Jdso

lina 0 superior 3 armcl.zc•nada como hidroui3nio na forme de loidn•-

tos. Por outro lado, obs<"rVUI:lo~ a vantilgL•Ill dos lntlrr_·t·'"· 

as baterias clctroquí~ncas, ~\cST"O .l•:; uv:mçad<H; (Li-S). 

ct Poluentes 

Este É• wn aspecto ,:•m qu<e o hidror,ênio ,, bastil.nt<c Vil.nLl"jusCJ. O<s 

poluentes produzidos "'' co~ustiio do hidro«ên~o si:w os Õxldos 

de• niLrogênio, Nn L' -<0
2 

(devido,~ l'r""'''"Ç•' de n~tro,·!C•ruo no ar) 

c, me,;mo ilS~im, C'Il\ c;uantidadcos dez vc~cs inferiur ,,~ quantida

rks <ic óxido produzidils n.1 conlbustão ela 'FF"'11na (r;r.lf~co 2). i\ 

cHJUct, resultado ela 'lueimu Co h1droq6nio, volt.-, ,'i clL"!tustcrCl f<e 

chdndo o ciclo. l::n<Jllilnlo i.ss(), d qucim,, <lO'< d<•rivildrJC; ck !>cLrê, 

leu produz óxidos d<' carLJono, CD "cu
2

, e composto,-; d•' chu:nbo, 

cx,l·H·r.'< c; que têm chaY.lc\dO nm~to a alcnc;.-io dl!V~Uo il sc<l;; al:.us te 

orPs e loxidez (Pxcluindo .1qui o co
1
). i'nrt.ar.to, cem o ladroCJ2-

nio suLstltUlndo os dc'rlVd<los de petrl>l<..•o como r:<;:ubu:-;tívcic., d_!_ 

minuir-se-tam bdstantc ,tlquns dos principc1is poluc'n\c·~ do :m<rHlo 

~•ockrno. 

Dc,mons tre!dd " ~ialnli<.larlc elo li i droqê-ni ,, c··Jmo corrbus tí 
t>cl, d,_,vcmos aLnda lcmbre~r oulrds va."tagcm;: o hiclro,;Rnio vodc• -~Cr 

ua. vetor cnergét~co, arm<J?.cnador de e]E,tricHie~de, c porlc· ser util'. 

Zd<lo n,, produçdo de ctHoÕnlcl par,-, a oi.JLc·nç.-io d0 ±<'rtiliz-lntcs n'tru

'JE'nddOs, na liqm'f"çd.u de carva.o, c numu si'>ri .- de pruc·<_-:oJ('éo 1 ndus

lridis c·u:nuns e correntes (Hc-:". ll). 
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c;rãiico 2 O cfclto da potência d<-' e;aÍda no tot<~l de ÓxLClo•: dP ni 

trogênio enütir1o·; oelu •JilGnlina ''por- dou; '>tStc'mus dR 

hidro~li:·nio. Re!'eri'·nCl<'l lO 

I. 1 - PEOCESSOS DE AEMAZENAGEM DE llllJROGi::NIO 

O Ítcm iHltcrior qualiticuu d maior di.firuló.ld<' qu<> "::0 

rcl er.eonLrildCt nc: uti li zaç,'w d1sscrni nada do bidrogênio: o pro cesto o 

ck :.rmdz,naqcm. O hldro'lf'.nio :)ock s"r arm,-.zpnado u, ch•)(•rc:<Js mane_!_ 

ras: a alta pr~·ssao, na forma líquidu, nct ~onn;, ele :.mêmia lÍquiclct, 

nc1 !:orma de hidreto<; n"t:ilico:;. Ni! 'l'abcL-' 7 t>:;t.]o a.s conc<"ntrca;O,--.,, 

t-ípic,\s do bidrogênio nc1s diversas fornas. 

Veri!'ica-sc que os hldn:tos meh~lir:os rc>prcscnb,m " 

melhor m'-lneira de armazena<J,-,m do hidroyênio C'll' volumP~ !)c\ixos a me 

dios. Cssil vantcl'jem dccorr" do fato de que, ')'Ira a naiori;_\ d<m t:i 

dreLos, .1 Ucw;id,HlP volumc;tricd ;1, nidrog;':nio 1nclusi 

co supcrJores a press"o aL:uos:'i'-riccl, Os hiclrcto:; ''"i'JPr;, r-orct:1, c-a 

lor para que o tHclroqénio sela liberado. Isto niio che•Jil ~• so•r um 

problema severo, já que esse calor .--.sliÍ usudlmcnt" d_L'oi':m-ível cOJOO 

n-•Jeito uo uso subsequente do hiclroqê·rno (combu~t:w, 

c·tc.). 
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TABELA 7 

Densi- Densidade 

d<>de volumétrica 
Meio ' peso H NH (§.tOl'lOS 

(q/ml) 
H/ml X 10-22) 

,, ' liquido o ,07 100 ,,, 
NH 3

, líquido o '6 17,7 6 '5 

H2' gás a 100 atm 0,49 
Li H 0,8 12,7 5,3 

NaH 1,, 4,2 ' '3 
CaH2 1' 8 4,8 5,1 

MgH2 1,4 7,6 6,7 

CeH 3 5,5 2,1 7,0 

ZrH2 5 '6 2,2 7,3 

UH 3 11,0 1,3 8,3 

TiH
2 

3,8 4,0 9 '1 

w, 2,08 11,37 

VH2 "' VH0,9 1, 14 6,25 

Hg2NiH 4 2 2 ,6 3,8 5,9 
' FeTiH 1 , 74 + FeTiHO 34 1,52 5,5 

' LaNi 5H6 , 7 
8,25 1,537 7,58 

Referência 12 

O hidrogénio gas, a 100- 150 atm, uossui uma desida

de volumétrica muito baixa, requerendo um reservatório bastante P.'O. 

sado (para suportar a alta pressão), e sua utilização como combus

tível apresenta um risco elevado caso haja fratura do reservatório. 

o hidrogénio líquido, vem sendo estudado como combus 

tível alternativo (ver, por exemplo, o projeto de avião a hidrogé

nio l:tquido da Lockheed, Ref. 13), porém exige baixas temperaturas, 

acar~'~tando um dispêndio mui to 

de liquefação (aproximadamente 

drog'.ênio liquefeito, Ref. 14). 

grande de energia no seu processo 

11 kWh de eletricidade por Kg de hi 

A amónia líquida, por outro lado, possui uma densida

de volumétrica de hidrogénio bem próximo da média dos hidratos e 

liquefaz a temperatura relativ<>mente alta (-JJOC), porem necessita 

de temperaturas muito mais altas, se comparadas às dos 

para sua dissociação, decompondo-se tot<>lmente a 1000°C. 

hidretos, 
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II - OS HlDRE'l'OS 

II.l - DEFINIÇÃO 

Denominam-se hidretos roetálicos os compostos com fór 

mula geral RHx sendo R um elemento (Mg; O; Cl; etc.) ou um compl~ 

xo (Mg 2Ni; Cn' n inteiro; FeTiMn; etc.); H o átomo de hidrogênio e 

X o número de átomos de hidrogénio por fórmula (pode ser inteiro 

ou não) . 

11.2 - CLASSIFICAÇ~O 

Conhecidos desde o século XIX (Gay-Lussclc) os hiclre 

tos podem ser cl<tssi ficados de di versas maneiras, como por cxem-

plo: quanto ao número de elementos: binários, ondre R seria um ele 

menta; ternário, R formado por dois elementos; quaternários; etc.; 

quunto ao grupo da 'filbelu PeriÓdica: salino ou hidn·t.o iôn;co (al 

cali.no e alcalino terrosos); !TlCtálicos (metais de Lransiçilo, ;nclu 

indo os grupos 111 a VIII li, lantanÍdeos e dCtinideos); etc. 

11. 3 - !JTILI ZAÇÂO NA ARMAZENAGEM DE lllDROGtNIO. A OPÇÃO P~LO SlS 

Tl::MA MACN~SIO-N!QUEL COMO CM<DlDATCl i\ ESTUDO 

Os hidretos [JOdem ser ut1 Uzados como aDtdL.Cnddures 

de htdroqênio desde que, po!: alqwn p!:ocesso, sua. dis,;oclaçãc, J.ibe 

re o hidrogênio. Deste ponto de vtsta podemos ter hidrctos melhor 

ou por adaptados pari! essa ut.ilizaçiío. Os n·CJUÍsitos mais 

tantes sao: 

j_mpor 

a) /d-I f o porél'l ~ MI r I na o -." o 
Na formação dos hidretos, os calores de formaç:io poderão 

ser positivos (<·ndoLérmieos) O\J negativos kxot_érmicos) 

Do ponto de v1st.a da armazenaqL'm de hidrogênio, ~·;sil ,,r'::' 

pricdilde é bastante relevante, exigindo-se que o tudreto 

apresente um cn.lor de formação exotérmtcu U·.Hf 

forma il milntcr estável o hic.lrogL'nio acmazenado: apc,-,.as 

fornecendo-se calor ao hi<treto é que o hidro<Jênio s<>râ li 

berado. Entretanto, não se deve pensar que quanto menor o 

r,Hf (mais esL~vel), nais ilpro;oriildo o hidn"t.o; quanto me 

nor a energia fornectda, melhor. Dessil forma dc'VC'mos ter 
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i:.Hf <O mus I·''Hf~ nuo '•> O. 

b) Rcverslbllidude du reuçiio de formação do hidrcto 

Deseju-se que lodo (nu pr5tica, quase todo) o hidrogénio 

utilizado na formução do hidrcto (armazenctgem) seJU recu 

perado nu su;;~ dlssociaçiio (liberação). A re.:1çdo 

deverá ;::>oder ser provocada facilmente, pelu selcçilo de ITlil 

terlais com lllHfl niio >>O. 

c) Alta densid.:1de de hidrogênio por unidad<e de volume 

Estil proprieUade é evidente: quilnto mu!s hidrogénio armct

zenado por unidade de volume InillOr scra il cnCT0lil armuze

nada tambêm por uni da de de vo 1 urne. 

d) Altas taXilS de rc"çiio (cinética) dü formação/dissodJçdo 

O hidrogên10 (corobustível) deverd SE'r !-,ronlclin<"nLe [orncc!_ 

do quando necessdrio. Esse fato e fundi1menli1l <jllilndo se 

trata <k apl1cações em veículos aut.ornotorc•s, onde o tan 

que deve Ler um ctbustecimenlo reli1tivamente r,~,,jdo c for 

necer grande~ surtos de q5s nas acclcraçOcos do D>)tor. 

e) IJctixos cust.os c facJ J 1dadcs de produçiio 

1\o prot>ormos ,, util1zação cm larq.J escala dos >ndn•tos co 

mo annazenadores ele hidrogôni.o, esse requiHito 

desejável c até necessário. 

I ornu-sP 

f) BillXa densidade do hidreto (alta dcnsldade cnerqi:,tic-a por unJdct 

de de massa) 

E fundamental qL<ctndo se trata de ar:nazenagem d0 hidrog~ 

nio para v.pÍculos U\llomotorc·s, onde o mínimo 1-JC:So do tan 

que é desejável. J::m s<..' tratan,Jo de tanques eStiH-,ioncírios, 

(juntou proc,-,ssos industriui") il bc1ixu deJ1b1C'dd<.. da llqa 

não é fator 1mporl ilOtc, podendo <ccr preterido ,,m i,,vor de 

outrcts propriccLHles. 

Em vistd destes iator0s, rclctcionctnlos Jt<1 Tc•b<..'lil 8 " 

ba1xo .llc;-umcts dds prnpricdctd~'s dos lndretos ele Ferro-Tlt:inlo, L,m

:.iinlo-NÍ<jUCl e t·lctgn6sio-Níquel, consid<•rctdos cs sistcnws !'rJUcos 

para o arJ"a"lcnu:u<>nto de hidrogênio_ 

Vemos portdnto '-!"'-'' ,;c do puntu ee v1c;ta <ln Cillnr de, 

'ormaçcto o hidrcto d<' f"•'rro-'l'it.3.nio e o Iauis i"L<'-"'"osdCJtc, do ,,on-' 

Lo de V1st<> dctR dPnsidctdes de InclS"'" e de energia, o hidrcto de :1a2 

nDsio-',;Í<jUCl se destc1cct. No caso Uc' upll''"çiio n5.o <'SLuciondrid cs 

Lcs dois Cil ti mos fatores <:;,~o TC' 1 cvantc':< . Con<:; 1 dc·r ilndo-s e 

que noe<so laboratflr1o iii hi'ivict d('scnvolvido tan<JUCs de .-lrr:lclz<>nclJ"l('n 

to de hldrog(·nio corr. a tecnolcgia do Fc·rro-Tlt:Ínio, optamos pelos 

:1ulrctos de l1qa,, de magnésio c nJcJUL'l. 



TABELA 8 

Meio '"' " (Kca1) (g/m1) 

FeTiH -3, 36 I • I 5,470(**) 

Mg2NiH
4 

-30,80 I • I 2,6 I+ I 

LaNi
5

H
6 

-14,80 (**) 6,225(**) 

• 
(*) Referência 9, pag. 137 

( **) Referência 20, pag. 3 e pag. 57 

(+) Tabela 7, pag. ll 

-14-

% peso H 

1' 52 I+ l 

3' 8 (+I 

1,537(+) 
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III - l0 UNDAMENTOS TEÓRICOS 

os estudos teóricos acerca dos hidretos tem visado 

principalmente dois aspectos, que se ref<>rem 1) 5. forma ele hidrogé 

nio se apresentar no interior da rede metálica, e 2) a construçêio 

de modelos que reproduzam as i;;Otermas medidas de concenlraçilo de 

hidrogénio no metal versus a pressão de equ~lÍbrio r<>fercnte a tal 

concentração. Neste trabalho experimental nos restringiremos a re 

latar, apenas para garantir o bom entendimento da matéria, as teo 

rias construídas ate o presente para explicar (•sscs deis uspPct.os 

de fÍsica dos hidretos metálicos, assunto por si vasto c de 

rcsse atual. 

i ntc 

III.l - O HIDROGt:~IO NA RSDE CRISTALINA 

Até recentemente dois modelos se <Jntcpunham "' procur~ 

vam exrllcar o estado do hidrogénio no intcn_or dct redf' crtstali 

'"' metálica de> hidreto. Esses modelos eram denonünudos Protôn~co e 

AniÔnlCO, os quais procuramos caracter1zilr abaixo e de formct sim

plificada. 

Protônico: os níveis ls do hidroyénio estão acimct do nível àe l·'er 

mi do metal. Portanto o hidrogénio cede seu clétron ao 

Aniônico: 

' • ' t . meta~, ararecendo ,.ano o lon d • Ess•c modelo explicFJva 

com rc>lFJtivo ~uc•,~so as propriedade,; de condutivid'-!de , 

efeitos de campo clétrlco e mobllldade do hidrogPnlo no 

hidreto. 

os níveis ls do hidrogénio estilo abaixo do nível de Fer 

m1 do mAtal. Portdnto o hidroyênio recebe um elôtron do 

metal, . -
aparecendo como o ~on !l . Por sua vez, esse mode 

lo explicava meHwr as entulpiils de fornaçCío e as 

lha.nça~ dos hidretos co!'l os halogênios. 

~emc 

As medidas de outras propriedudec dos hidretos nao e 

rum conclusivas, favorecendo ora o nodE·lo l'rotônico (como a susce 

Libilidude magnêtica), ora o ~!ode lo AnJ_Ônicc> (dist.iincta 

drO'JênJo, coex1stênc1a ox~qÔnio-hidrogênio nc> inl<>rior cio hidroto, 

etc.). 

.Post.er1orment<> um novo modelo, denominado TercPiro Mo 

delo, abarcou os dois Já çitados, com;ider,--.ncJo que os esladoc do 

hidroqén1c> possuem uma reqúlo ele energ1a compctrdvel aos •:,.Lados de> 

nctal, podendo formar um estado (llg,,r;ão) tipo meb~l~ca ')U covcllen 
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te. Cada estado r,eria purle tipo met,\l e pc>rt<' Lipo htdrnqénio. o 

correr1am cntii.o, mi.~turus ,. hibridizilçÕc:s L·ntn_• o orbit,ll ls do hJ 

drogênio e as bundils do mPtal. Como <>XE'nplos de' c1pl; CclÇÕ('s 

modelo podemos c1tar: 

desse 

l) H1dreto de Pal:ldio (monohidreto) - l'corrc a m1stUYil eh >mda sp 

do metul com os orbi t;üs do hidrogênLO, rcsul Lilndo ll'fd handil mo 

dific.:tda com mais baixa eneryia. Os elétrons do hidroqê'nio l

riam ;)r<"Pncher esses cstados metiÍlicos vaZLO-S ubui xo do nÍv<:l 

de Fermi, o que s<:rlil " doilçiio dos clétrons dos hidr<,,,;;nio,; uo 

metul, Ot1 seja, o P.odclo ProtÔnlCO. 

2) Dihtdrctos c Tr1h1drctos - ocorre ,-, formação de' novos estados 

"baixos" associados aos ãtomos d" hidroqE>nio, ocupildos p<>los "' 

létrons 3.dicionais, o que seria a recepção elos <>létron~ elo me 

tal pelos hidrogênios, ou BE'ja o õtodelo Aniônico. 

Sobre esse Terceiro M:>delo devemos fazer as sequJnlC''> 

observações: 

a) A estrutura de bandas é calculada Cl'l computador usunelo o méto 

do APW (augmented plano wavc - Switcndick c outl'OS, Tkf~. 15 e 

16), considerando potenciais cristaltnos bpo !Iarlrw·-Fock- Sl!! 

ter CJUtoconsis tentes e dos considera ndo-sc corrcções r e lu ti vís t~ 

cas; 

b) As eneryias dds novds bc>ndds dependem dcts dist<'incia;; ~llclro<Jê>ni o 

-~üdrogênio, que por Sllil vez 10ão determinadT> pelo hpo de • Sl-

tios ocupados pelo hidrogênio e pelos tamanhos dos ãtonos do me 

tal. A posição relatiVd elas várias bandas clc cnen]iil deL<>rminam 

a foriTlilç.'io c estubilidi<de dos hidretos. 

O~; modE'lOs acimu, essencialmente CJascudof, "" Lc'or 1 a 

de i>ilndils, LeiJLan curac\Prizar o pri~lE'iro dos ctspcct'J'; 

na lntrodução. Qui'tnlo ao ,;L'q\lJ,do aspl'CLo Im•ncionad,~, ,],, cJrand<> im 

port_ô.nciil priltjç,-,, descr<>veremos susclntil1'1L'n\c a Sf''jllir, c!ois :nod~ 

lo:s que permitem csLim,lr <'ll dcrivilr aP. proprl<cd.-.de:, tc'rn·odJ·l~tni<-'dS' 

um Jaodc_•lo d" Jnecdnicd cst,>tÍ:stlCd t" '''n :nod<>lo vari,:ciondl L r> o 

ria de Mi edema). 

Ill.2- TSOTER~'ti\S PRESSJ\0-CONCENTR!ü.;ÃO E DETFHHTNI\ÇÍÚl Llf\S PHOPPCr: 

DI\DES 1'ER~ODIXf,MICI\S DOS lllDRL'l'OS 

I\ rcaçiio df.' formaçéio do !1id.::eto c uma n·aç,ic cJ:ic.-sóJ~ 

do. 1\ u:nc. dada temp,ratur~ c prcs:,ao df' hidro'}E>nio corrcc;f'''ndn <'I~ 

<-'sses p0:1tos de egui lÍbri o, ver i (ic,'\1110:_; 'l"l' a ,-,rc"'":Ío d•· cqtn:í-
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brio de hidrogénio depende d.i temperutura c du concL'ntraçiio dE' hi 

drogênio no metal numa. relaçêio ex;nessu Hkalm<'nte no Cr,'i.fico 3 il 

baixo. 

I 

j 
,---~ ''· 

,. " 

Con=nt~·,r Hidl-u<_inio rk> Liga 

Cr5.fico 3: Isotcrmas pressào vs conc<Ontra~<m par,-, 

slt:temas metal-hidrogênio idcallzi:ldos 

Tomando-se wna dessa>< je;otermas (Gráfico 41 verifrca

mos gue EJté iltingir o ponto y o hldrogênio ctprcsentu-se d1s><olvido 

no metal. Do ponto y até o ponto x il pressão de eguilÍbrio mantém

-se constante (assim ocorre de fa.to com alyuns compostos, m<c,e; cm 

gerul, esses platôs sào distorcidos, chegando mesmo u exrstir con

figuraçÕes completilll1entc fora desse padréio) e aí coexistem ""' ducts 

fuses mctctl-hi i>Ceto, o que pode ser prov,,do com o uso de Ri\los-X. 

Quando se <:ttingc o ponto x, todo o met<d reilgi u, forn>ndo hidreto. 

A partir desse ponto temos novamente solução sÓlida do hHlrogE>nio, 

agori:l no hidreLo. Em mui toe; casos ii reução a;rrcscntcc duils fases, 

por exer:1plo o Fcrro-Titãrao, resultando dois pliltÔs (Gr~lflCO 5 ) 

sendo o primeiro de formdçdo do monol1idreto FC''l'ill e o sequndo de 

formação do dihidret..o FeTill 2 . 

Nesse ca.mpo si Luum-sc mui tos trdb,,lhos Leiiricos formu 

lando modelos estatist1cos que pormi tem ralcular funçixos-partição 

que cX]>licctm c reprodu~cm t_ai>< isotorrr.as. Uma boa du:;cnção úe "l 
gur1s d<,~ses modelos estatísticos (Ldchc'r, !larac:iu•.é!, Pec":;, Libowltz, 

etc.) pode s<'r er1COntrilda na dissc,rtac;iin C!e rrwsLrMb de Pegis Ci1 

hral, upresenLudd a este lnsL1Luto (Fcf. 17) 

"Tlcqra de Vant't.. Hoff, que passilmos ,-, dcscrcvc,r. 

Con:;idcremos a reação de fonr.c<çiw do ll' drc,lo (Cr:ifi co 



o 
" 

y 
RAZÃO IIIDROCF.NIO-C-lETAL (1-Ijll) 

Gráfico ~= Isotcrma pressão - composic;do 
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Gráfico 5: Isotennas pressão-composição p,lra sisé.cmu hidrugÓ!llO-m.<C_ 

tal 'lue apresentil duils fases na fOITicH;do elo hirlreto 



+- RHS 

R: metul 

s: l, monohidreto 

s: 2, dihidreto, etc. 

Para a fase de JO.olução sÓlida de hldrogênio r,o metal, lemos: 

-:- Rll 

' Para a reação propriamente di tu: 

X - y 
+ 2 H2 

Pura a soluçiio de hidrogênio no hidret.o: 

X H 
2 
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Existindo mais de um hidreto 1 novos platôs uparecem. 

Os hidreto;; de ~lg e Mg
2

Ni apresent-am apenas uma fase, cujas 

quiometrias correspondem a MgH 2 e Mg
2

NiH
4

. 

Se supusermos: 

este 

a) A qucmtidade de hidrogênio dissolvldo na fase metálica e despr~ 

zível (y G) 

b) O desvio da estequiometria da rcaçao c pequeno I" 
então o equllíbrio da reaçao é bem descrito pelu equaçi10 de Van't 

Hof f: 
" ,\!lf 

-;;-;;;lnKP ~ --2 0
' RT 

sendo Kp: constante de equilibrio da reaçuo 

,',J-Jf: enlalpiil de formilçiio padr,'ío 

T temperatura absoluta 

H constante dos guses 

De fato P..SSé\5 hipóteses sao bastilnte sôlidils paru o ca 

so dos hidretos do sistema Magnésio-Níquel, como veremos ildi<mte. 

A constante de equilíbrio é dada 

' ' 
(RHS) 

• -s/2 (atm) 
(H2) -s/2 '• p I H) 2 

pois RH ,. R sólidos =>(RH) • I R) • ,, 
' 

( atm) 

Se M!f e tomado constante para uma razoável filixa de temperdtura , 

então 

l, p-f'/2 
ClT n H 

2 

C: constcmte de integraçiio 

=> 

A energia li vrc de formação padrão e 

( atm) 2 



"' R'l'lnKf' " ~ ~ RT lnP1. 
L '2 

e u entropia de forma~·do p,,driío 

portanto 

-'_"c ''-c"'_' c f ., 

Experimf'ntalmenlc mede-se 

lnP 11 (atm) 

' 
I -- + B 
f 
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por com[Cilraçao com a equa~·ao obti<Ja Llril-SC o" vulores d0 ,'.li r' 

Devet\Os ainda menClOnar o f,oto de "'" isoLf'nnas obt~

dil.S nos processos de formação dos hidrctos (abs()rç;ío d<" hidrogê:-Jio) 

nao coincidirem com as isotcrmas obtúlas nns processe1s de dissOCli'l 

çao dos hHlrctos (dessorç."io de hidrosiinio), como podemos <ler 

GrâilCO 6 adiante para o caso do Ferro-Titânio. Não procurctmos ria r 

explicações a este fenômeno de h~~tcrc,;c. Queremos apCnilS 

t,<r que, nil obtençilo das curvas isotêrnucas, dcvP-se dlc;criminar 

se a curva é de absorçêio ou de dessorçi'ío, já que c,;tus niío coinci

de•m. Nossas isolcmas "ilo de acordo com" conve-nçilo corrente, as dce 

rlissociuçiio. 

Por flm, vumos descrever a teor i a df' Miedernil acerca 

da determinaçdo das propr~cd;;J.des termodJnâmicas dos hidr<,tos mctâ 

licos ternários. 

"''ieden\d (Ref. 18 c 191 estudando a estabilidade elos 

i'idrcto,; mctâ.licos, chegou ã seguinte re<Jra, conhecida como regra 

de estabilHlacle rcversa: quanto menos (mais) estâ.vel é wn composto 

bin5rH>, mais (menos) estável é o hidr<"tO que se forma com 

composto. 

Para os hidrctos terniirios, ou seja, hidrPLos de li

c:as binárias, ~tiE'df'mu desenvolveu um modf'lO hastilntc si"'!)lPs, per: 

ml-tindo calcular o sinal do calor da formctç:ío do hldrcto" ""u Vil. 

lor apJ:Qximado. Nesse modelo, o autor fa-z .1 hipÔLPsc de' <JUL' o com 

posto bin,~rio f'studildo possui 

que niio hâ contato dir,-,t_o f'ntrc os iiton's do elemento r, '' c,cu~; vi 

zinhos próximos. Assum,_, t.amb~m, que na formaçiio Un hicirc':.o, o:-; áto 
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Gráfico 6: Fenômeno de histerese paru o Ferro-Titânio 
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mos de hHlrogênio vao ocupur o espa~-o cnlrf' A c R, aparpcendo wua 

região de' contuto entre A c H e entre B c li, f,tlemlu com 'l uc o 

contato entre A e B seja grandemente reduzido. Partindo dessas hi 

pÓteses, M1edem<1 mostra que, de um balan~-o de energia clnétlCC< e 

pot~ncial para o sistema, decorre que: 

t,I! (ABnH
2

m) = ,',!I(Al!m) + IIHO~nl!m) - 1\!l{i\Bn) 

Nessa cspressilo podemos ver o sigrnficado dd rey-ra cl<J 

cstab1l irl<Jdc rcvcrsa. A Tabela 9 moslra alguns :cesultados de apli

cação desse modelo, com o quctl pode-se estimar o t,H de formação pa 

r a lllUmeros hidretos, consti tuindo-sc um método de gr._mde uti 1 ida

de na busca de novas ,_ melhores li c_:;as mctiÍliCilS destinadus ao arma 

zenamcn to de h i clrogêni o. 

. I 1. I ·. ~ -. r 
. ··Q' . ·;c' " IH >I " 

• • 
.. ',• I' ··~ 

Represent<Jçêio esquemática da formctção ele hidreto ternârio {Miederna) 

a) Composto binário Ailn (n ~ l), A, R elementos de transiçêio 

b) Com a absorção, <l rede se esp<Jnde para acomodar o hldroqênio 

Assume-se que, não ocorre a difusão de iitomos de A c El 

mente um ao outro) nas temperaLurils envolvidas, 

(relaUva-
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TABI::LA 9 

"'"55~0 -I ~" 
,\Iii' ~" 

Sol u~~o "l"~~ T ~ale 
Cc""posto Hidrelo 

sól >da '" ,c
1j ~<·d/~ol Xc<>l/mvl kcaC/ru>l 

plaLÕ "2 ,, "2 ---·-
LaCa L.oco

5
H

4 3 Loca,u
0 C,04 " - li\ • ~ - lO , I - : g • J 

' ' ' ' ' Pr("o_ P>CQ'>Hl.B hCo 11 o • 'i l 
' S (I , 2 " - ., ' ' - 'I , L -12 '7 

NdCa_ 

' 
NdCo H 

5 2,7 
NJCn 5""·"" <J • 7: u - L L' , 2 - ., . ,, - I I ; ·1 ' 

Cc~o c.,co.,H 3 Ceco,;''o 4'i 
' ' L) 

;'(o • - ~-j - ",'• -lll 7 
' ' ' s,ca_ s"'""'>":l 5"c"s"o,2s 3, J "" - J,A - i. ' -

_,, ,, 
' I ' GCcn
5 

Gctco
5

H
2 8 

c~cn H " " - ,, ',_. ' ' ' ' 5 o • 1 - -
' I ·:·Joco •fbco H 1'ht:o '" ' " " I - L,7 -

-- " ; ; ' 
111Co

5 "'''C"s"< ThCo H '" " - - 6 • ' - L • 10 ó !• '-- I Ld'Ji S LaN1 >li<> '-•l~l H l ' 5 " - '-' - 8 ,r. - I J' S ó o ' 4 
l'>NJS PrNi;'\.~ Prlü ~li? " " - u 

I 
- ' • J ' - IJ; ,, 

NdN10 ~dNi 5 H 6 2 Nd"' _\H? '" 2 ,, - ,_, - 7 ,u 
' 

"l•ó -
' OmNt

5 SmN!')Hl,ú ~mNi H óO "" - " .. , ' - r,s 
I ' ' I Gdt;o 

5 "~~'s";,g Gcl~i " "" /.·" 

I - " 'f) - ,, ., 
~ ~ 

' ' ---- ·--
*A pressao do platô se refere a isolerma na tempc-rclturd .LTI<.licada 

* Ml'l' calculado a partir da pressão do platô 

* r.H., calculado de ,',H "' t.G + TIIS 1 utilizando-se 
< 

r.S "' -30 cal/mol cm todos os casos 

• 1-.11 ' calculado pelo modelo de Mi<'df'mil paril AB 0,H,, e•x,-,el.o 
Cil c ., 

Ref. 20 
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IV - PROCEDHJLNTO l::XP.t::RlMJ::NT>\L 

IV .l - PROCESSO DE PRODUÇÁO DAS LIGAS 

ll.presentumos ubaixo alguns de~dos f!s~cos c 

referentes ao magnésio e ao níquel e o cl1ugrumu de fdses dcts ligc1s 

d M - • 1 e , agnesio-Nlquc . 

Magnésio: N9 atômico 12 

Mg Peso atômico .......... 24,305 

Ponto de ignição ...... 6230C (1 atm de pre;;sao de o
2

J 

Níquel 

Ponto de fusão ........ 648,8 to, soe 

Ponto de ebulição ...... l090°C 

Densidade 

Estrutura cristalina 

Estrutura eletrônica 

l, 738g/ml 

hoxagonal 

(Ne) 3s
2 

N9 atômico ............ 28 

Peso atômico .... 

Ponto de fusilo ,, 

58' 71 

HSJOC 

Ponto de ebulição ..... 2732°C 

Densidade 

Estrutura crlstalina 

estrutura elctrônica 

8,902qjml 

cÚbica de face centrML\ 

(Ar) 3d 84s 2 

A produção de ligas de Magnésio-NÍcJU~'l <tcilrrr'LU ulgu

mils dificuldades específicas. O magnéslO é um elemento pi.rofórico 

e sua fusiio deve ser feita na ausência de oxiqCnio (,"ll'), a Vi>CUO 

ou u utmosfcru inerte ou redutora. Além di.sso, a t~,m~>L'TC>tura clt> va 

porização do magnésto 

çao do níquel (l453DC) 

(l0~0°C) é inferior 5. temperiltura U" llqUcf~ 

, acarretan,Jo sEI' i o;; prob 1 emus de 

çao de magnésio. Para resolvermos esses dois problcrroils, 

C'!df'<'ri1-

ctdutamos 

um processo de dissoluçilo de peguenos pedaços dc nÍCJUC>l l'fi' 

sio lÍquido a atmosfera contl'olada (em v,~cuo i! cv«:>"''",cto 

LTicl':)Il~ 

do rr.asr 

nésio sericl excessivil), trabalhando a umu tcmperaturct ndo muito su 

;.>C>TlOr a de fusão do ma9nésio par,, m1nimlzarmos suc1 

.'\ssu:1, evitctmos tctmbém ct formação do composto ~tgNi 2 , quc OCOTTC a 

temperaturas mais elevudas e que sabíamos não formur l-i.drcto Tl''"' 

c-,ondições utilizad<Js por nós (Rei.lly e outros, Ref. 22). 

IV ,l.l Haterial utilizado 
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Gráfico 7: Ui.:.grama de Fase Mé>eJnésio-Níquf'L Ref. 21 

'lg: FctbrLcado pela Nocmal- Noruega, cedquirido d,, lmporm,'lcll LJeti

nc., E>m formi;l de ulmof<ldils com !lL'SO ilEJroxinkldO \k ~ K". Cr,-,u dp 

purc7il de 99,8~ (obtido do fornecedor). 

1\1 FaLricud<; pela lnco - Cunudii, adqulrldn de IJavar s.r,., '-'I" lor

ma de plilCi;lS com peso aproxlmildO de B,S Kg c qrau ck p\>r<".'él de 

99,g7;, cm níquel-cobalto, com teor máx1mo de 0,0]'•, rlr_• cn':.><>lto 

(obtJclo do fornf'ceaor). 

Tlr: Ut1lizc1do na iltmosfera cnnt..-olada, fabricado L' ad'-!'-'in'Co du O 

damenlc 

do Brasil S.A. cm cilind.-os dt! alt.-1 pn·c;.o.io {ilt-JToxima

' 150 Kg/cm ) contendo 10 m3 de gás. Foi utili;,.~do o ar 

gônio tlpo "S" (Nertal) com pureza minimct de 99,991 (obt~da do 

fornecedor). 

Terr<Js Raras: Adquirido d" Metall:trgicd colibri Ltd.i, c'~ Jorma de 

(mischmctal) ab>ofad<Ls quudrudus com grau de pureza de 96i, cont~ 

minudu apenas por fcrco c ítrlo, segunclo o 

dor. 

O magnésio fo~ utillzaclo cm pedaços polJ.doo., 

do-se $Uil. camada de Óxido. O níquel foi pnlj_do e u.sinado a 

fornece 

rctirc.n 

peq u~ 
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nas raspas em torno mecânico. Os cadinhos utilizados foram usina 

dos de grafite comercial. Todo materi.al, antes de utilizado, foi 

rigorosamente limpo com acetona P.A., inclusive. o cadinho. As com 

_posições obtidas junto aos fornecedores estão relacionadas no ape~ 

dice 2. 

IV.l.2 -Montagem experimental 

Apresentamos abaixo um esquema (Figura 2) do aparato 

experimental (Figura 1) utilizados na fusão das ligas de Magnésio

-Níquel: 

Figura 1: na fusão das amostras Aparato experimental utilizado 

(pequenas quantidades) de ligas de Magnésio-Niquel 

Sequência de operaçao do sistema: 

a) Colocação do cadinho e fechamento do recipiente do 

controlada; 

atmosfera 

b) Purgas com operaçoes sucessivas de vacuo pressao de argônio; 

c) Aquecimento do recipiente e ajuste da temperatura para 750°C 
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1\rgonio 

[[:;;[~1--- A g i t a d o :r: 

D 
"o" 

Água 

I 

Argônio 

1+--~=1----~-- Termin~l do 
agitador - grafite 

,, cipiente 

' ' 1 nox 

'"' o r l e 

de ce,3mica 

o 
I 

' ' ' 
1:: ' ' 
' ' 'I: 

I 

Ise>Lmtc 

ladinho de 
grafite 

Termopar 

Cerdi<>l<:Ci coom a 
resistência 

'------ conn-olador 
de temp~ratura 

Figura 2: Sistema utilizado na produção de pequenas quantida-des das 

ligas de Magnésio-Níquel 

Forno . . . . . . . . Tensão llOV 

Ca.dinho ...... 
' 

Agi toldor . 

Atrno)õfera 

Temperatura 

Resistência •. lO r! (200C) 

Potência ..... 1200W 

Grafite comercial com capacidade de 25 ml 

Expremidade de grafite comercial 

Argônio "S" 

de trabalho .. 750oc 

Tempo de 
fundição ..... Entre duas horas (5% peso Ni) e 2 horas 

(54, 7% peso níquel) 

meii;l 

Tempo de 
agi taçiio 60 minutos, de forllii;l intercalada 

de 5 em 5 minutos) 

(a-proximadamente 
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com pressao mantida em torno de 2 atm; 

d) Estabilizada a temperatura, procedia-se um tempo de aql taçiio de 

120/150 minutos; 

e) Terminado o processo de agitação, retirava-se o recipiente do 

forno, mantendo-se porém, a pressão de argônio, e portanto a au 

séncia de ar, Dessa forma a liga resfriava-se rapidamente, imp~ 

dindo que o níquel, elemento mais denso, precipitasse, o que p~ 

deria criar diferenças de concentração de níquel entre as pa~ 

tes inferiores e superiores do lingote. Realmente, ligas de 

Magnésio-Níquel fundidas em um forno de resfriamento lento apr~ 

sentaram diferenças de concentração de níquel ao longo do pe~ 

fil vertical do lingote de liga (Ref. 23); 

f) Uma vez o sif;tema ã temperatura amb.tcnte, a ligil era retirada c 

pesada, (pela compilraçii.o com o peso inicial dos F.telais coloca 

dos no cadinho, podia-se verificar o teor de vaporização do ma2 

nésio; 

g) Corta-se um [JCrfil vertical para anâ~isco mtcroscô;oica, 

c ando-se a homogeneidade (Õtica) da liga. 

Foram fundidas d.tversas ligas com as seguintes conce'n 

traçoes em peso de níquel: 5%, 10~,, l5t, 23,5% com l't peso terras 

raras, 30% com 1% !"-''·" tc:r:rM: :rarils, r,~, 7. (l'<ll~;) c,--,w l · TPSD terr.1s 

raras. A adiçiio de 1% em peso de terrils raras teve como objet~vo , 

minimizar a conti!F.tinação da liga com oxigênio (ar). Dados de lite

ratura in<.licaram que as terras raras, d;:~da smt afinidadf.' com o ox~ 

gcn.to, constituem-se cm um meio empregado com suce~so p,lra essa fi 

ni!llàade. Durante o processo de fundiçiio, os ÓXldos de t2rras ra 

ra~ tendem a ocupi!r i! superflcie do mctul lÍ<Hlido. i\ss1m, dcpo is 

de refriildil, " contar;nnaçâ0 de oxigênio pode ser sep,ll"<Jd·l da amos 

tra, juntamente com as terras :raras, eliminando-se o topo do ling~ 

te. Em no:;so caso, esse processo eril efetuildü ao polirF.tüs as amos

tras antes de serem cstudildas. 

IV. 2 - hN,'i.LISE DAS LlC;AS 

t'ilril il ilnâlise das li'JilS foram ut1l1zctdos três proce_s. 

~os: ~\etalograflil. <"itic<t, t·licrossondil Lletrônica u 

óe Raios-X em PÓ. 

IV. 2.1 - Mctalografia Otica 

l::S[J~'ctrcs c o pi a 

Esse método consi tP s1mplco.mente em um rmlir"1cnto r,·fi 
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nado e "fino" de um corte da amostra produ:üda e a 

superfl:cie com o auxilio de um 

especificas devido a reação do 

microscópio. 

magnésio com 

Tivemos 

observação da 

dificuldades 

a água envolvida 

processo de polimento e a oxidação da superfJ:cie durante o polime~ 

to, impedindo uma observação clara das estruturas de graos das a 

mostras. Utilizamos o Laboratório de Metalografia do ~partaroento 

de Engenharia Mecânica da Faculdade de Engenharia de Campinas - U 

nicamp. Podemos ver abaixo os resultados (fotografias) obtidos nes 

ta análise: 

• 

~' ""-
• 

' .. _,. 

• 
• 

Figur~ 3: Magnésio puro, Amostra de uma das almofadas adquiridas 
' para a produção das ligas. Os riscos são devidos ao pr~ 

cesso de polimento. Os pontos e regiões negras, como 

nas fotos subsequentes, são devido ã oxidação do magne

eio 

Aumento 150X 
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• • • • 

Figura 4: Magnésio 5\\ peso níquel 

Aumento 150X 

-~" ~: 

·:;4·' -<1.-

' ••• .. . . 
.... ... 'I( 

• 

Pigura 5: Magnésio lO% peso níquel 

l\umento 150X 

( • 

-29-

• 

, ... c- • 

• .. 

, 
-... '• • ,, .•.. 

' ' 



-30-

Figura 6: Hagnêsio 15% peso niquel 

Aumento 150x 

Figura 7: Magnésio 23,5% peso niqucl com l% peso terras raras 

Aumento 15Dx 



'~ ... ,' ' 
'" L ·fl I'' ,, . 

: .. 

' 
• 

·, 

-31-

.. ' 
--.;; -'-~ . '.• .~;~: ;, ' 

~ .·: ' .•- ,..,., 
'! .. ; .,\ . ' ,, 

_, ',·,_, ,. 

l"igurq 8: Magnésio 30% peso nique1 com 1'1, peso terras raras 

Aumento 150X 
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t'igura 9: ~lagnêsio 54, n peso níquel (Mg 
2
Nl) com .n. peso terras 

raras. O c pontos escuros sno pNJUCllOS buncos na superfi_ 

c>e de amostra. Aumento lSOX 
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Figura 10: Magnésio 5% peso níquel 

Aumento 600X 
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Figura 11: Magn~sio 23,51> peso níquel com l% peso terras raras 

Aumento 600X 



-33-

Figura 12: r.tagnésio 30% peso níquel com 1% peso terras caras 

Aumento 600X 

;;.; . 

• 
• 

• 

• 
'I 

Figura 13: Magnésio- 54,7% peso niquel (Mg
2
Ni) com 1% peso terras 

raras. A parte escura é um dos buracos na sU[lerEicie da 

amostra. Aumento 600X 



~ 34~ 

Desses dudos e de outros conhe,-,idns da llteruturil, in 

ferimo:;: primeiro, que nosso método de fus:Ío dcts ligcts fui !Jf'Ill su 

cedido, wna vez que us rilSpilS de níquel df'silpurecera:n tc_'ndo se dis 

s0lvido no magnésio; segundo, que o composto intergranulctr observ9_ 

do (ver ilmostra de 5% peso de nÍ<JUel) t'r<:sce em proporçilo dos 'JrilOS 

com o aumento da quantidade de nÍ<JUel presente, o que nos l<"vou a 

ilcreditar que o níquel esteja concentrudn nessa rccrião; terceiro, 

que tanto o magnésio puro como o m<JynC,o;lO ".4,7% peso niqu<"l (este~ 

quiometrici:lmcnte Mg
2
Ni) ctpresentam somente umct filS<', form,-.dil por 

apenils um composto. A purtir desses resultados, fizemos o seguinte 

modelo para explici:lr o processo de formação dilS ilmoslrJs: dissol~ 

VLdo o níquel no maqn(,sio líquido, com o rcsfrlamcnto, ocorre a so 

lidiflcução irücidl da fase ~llJ 2 I-;L, <nncla dlspcrsa no 1'1aCJnl'~ln lí 

qu1do, exceto no caso du amostra com ~4, 71 peso nÍquel, poic, nes~e 

C:JsO toda a umostru jâ te riu se sol i di ficado upres,ntando a;oenas '::l_ 

m;o fase. Quando o magnésio começa ,J cr-istaliznr, SC'JrC''J" WJ
2

Ni CJUf' 

ocupa o l'Spaço wtcrc;r,mular. Consequentement~,, as '-lffiOstrils r-om 

n<Jis nÍ'JUel upresenlum mui ores regiÕes interyrdnUlctres. De [ato os 

<;US rccriõ<.'S aumentam até não exlstlrcm mais ns qriíos, poil<"n(>o dinda 

dlstinqulr~se as duas fases (por exemplo a amostra ).3,5~ peso ní 

qucll. Para conpletar o quadro, devemos demonstrar gue o níquel se 

situa rectlmente no espctço interyranular, <JUC· lorm:J com o magnes10 

o composto Mg
2
Ni, c investigar a existência de oulrils fu,.,es ou 

compostos nilo distinguíveis com o método ótico. Paru Jsso recorre~ 

mo~, ii Mic:rossondu Lletrônica e ao Espalhamento de Raios-X em pu. 

IV.2.2- Microssonda ElctrÔnLca 

Pu:ru essu an,~lisc utilizclmos "' Microsson<'Lt Eletrônicu 

SE~!A (Scanning tlect_]un Anul izer) modelo X/11\ ~ 5B do Luborutório de 

C:rlStéllogr<lfia do Departamento de I::studo SÔli<lo do TncotLtnto d<" FÍ 

sica du Unicamp. Os r"sultados (espectros) obtidos sao 

dos ubaixo, Grilficos 8 c~. 

aprcsent~ 

Com esses dois espectros demonstramos u pri,ncira l'"r 

lc de nosso modelo, uma vez <JU<" podemoR v"r que o r.Iqu<'l ,-,stá con 

c"ntrc>do no <"Rl-'aço LntL'l'(jranulilr, existindo c~pcnas tr,l<-;os d" nl~ 

CJLlel no interiur üo (jráo, cm parlf' d,-,vido :i c·ontilffilnaç:.cr, oc,·,rridiJ 

no procE•sso de polimento ,-!u <<mostra. de 

t.etarnos u presença d<> mcl'Jnésio c n~qucl nwnJ fJroporc;ao que• nilo P':' 

de ser m<>didu com PX'-ltidéio. Os cla<lo,:; •;iio relacionado:, .ldliJr>LP. 

Os picos referentes :10 ouro são dcvLd0~ a un"' "mil::;,-,a 

r-a" de ouro evaporiJda sobrf' ct dmostra piHil e vi tur ct oxi<~,-,,<io dc. me:; 

:na . 
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Gráfico 8: Magnésio 10% peso níquel: interior dendrita (grão) 

Microssonda Eletrônica 

j 

' Au t.:.,I Ni K
11 

I 

f' , I 
'i i! Nl K"'l 

, .. 

Gráfico 9: Magnésio 10% peso níquel: contorno dendrita (grão) 

Microssonda 8letrÔnica 
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Para as amostras com 54,7% peso niquel e 23,5% peso 

niguel (amostra da liga utilizada no tanque de armazenamento de hi 

drogênio que descreveremos mais a frente} obtivemos os 

abaixo, Gdificos lO e 11. 
<":SPeCtros 

Mg K,..I 

C e L., I 

j 
' 

Grãfico 10: Magnésio 23,5% peso niquel U peso terras raras (amo~ 

tra tanque Magnésio-Niquel). ~licrossonda Eletrônica 

Au L..,.r 

;; .. 
" • . 

:: .. 

Grãfico 11: Mg 2Ni (54, 7% peso niquel) 1% peso terras raras 

Microssonda Eletrônica 

Ni K"'ll 
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As medidas quantitativas efetuadas com a mLcrossonda 

forneceram os seguintes resultados' 

--
Amostra ' peso "' ' peso N> 

W% peso Ni (grão) 98' 8 1,, 
,; terras raras 

"' peso Ni (intergrão) 83,6 16 '4 
s/terras raras 

Mg2Ni (54, 7% peso Ni) 53' o 4 7 'o 
o/ l% peso terras raras 

OBS' l) Dados processados em computador; 

2) Nos dados para Mg
2

Ni não se levou em contu a presença de 

terras raras; 

3) Os valores para 10% peso Ni sao uma média de vários pon-

tos, pois houveram variações de composição com a posição da 

<~mostra. 

Dos resultados da microssonda eletrôniCil pudemos con 

cluir apcn<~s que o níquel reulmente se concentra nos espaços i nteE 

gr<~nUlilres, uma vez que os dados quantitativos não puderam ser co~ 

fiáveis, devido a vários fatores: as correçoes cfetuadus em compu

tador (ver resultados no apêndice 3) aprc.seJlt.ar= erros um Lant.o ele 

vildos o que normalmente desqualificct os dados apresentil<los (em par 

ticular no caso das med~das das amostras de M~ 2 Ni e 23,5~ peso nÍ 

quel, do tan<jue, não foram fornecidos ao computador os dados refe

rentes às terras rarõ!s, uma vez que não medimos suas intensidades 

e, apesar de se apresentar em pequcn<ls quantidades acarretam for 

tes C.istorsÕes nas med~dilS). Por Ültimo, os nii.mcros obtidos para 

a região intergranular da amostra de 10% peso níquel vari<lvarn de 

ponto para pont.o, sendo tomada então, uma méd1a dos resultado~ ob 

tidos. 

Esperávamos encontrar a percentagem de n{quel referen 

te ao Mg
2
Ni, o que não foi possível. Na verdade este falo poderia 

ter sido previsto, já que, observando-se detulhadamente o espaço 

intergranular (Figura lO, ai!G'ltra 5% peso níquel, aumento 600X), ve 

mos que este é formado por duas fases, uma clara c lllTiii escura, que 

poderÍõ~mos supor magnésio e Mg
2

Ni respectivamente, o que ficou pr'2_ 

vado pelos resultados, duda a menor percentagem de niqucl observa 

da (16,4% peso níquel na média). Em resumo, resolvemos desconside-

raros resultados quantitativos da m~crossonda eletrônica e Opt~ 

mos por uma análise de estrutura via espalhamento de Ra~os-X em 

po. 
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Finulmente, dustac<Jmos um falo inLeressanLf', observq 

do nas i!náli,;e de Mierossonda, referente à,; LC'rra:; r,lras. Observ<>n 

do-se os espectros dos r;riificos 10 e 11 podemo,; ver que d[>csar de 

ambas as amostras possuirem terras r<>ras, somente o espectro da a 

mostra de 23,5% peso de níquel as indicou. Esse espectro foi tomil-

do aleatoriamente sobre a superfície da amostra, envolvendo as 

duas fases: magnésio e Mg
2
Ni. Já no espectro dil. amostra Ge 54,7% 

peso de níquel, feito sobre uma região homogênea, nao se deletou " 

presença das terras raras. Posteriormente fizt'mos uma varredura so 

bre toda a superfície da amostril de 54,7% peso níquel c descobri 

mos que as terras raras se encontravam nas paredes de pequenos va 

les detetatos sobre a superfÍcie (ver Figura 9), mostrando que tam 

bém as terras raras sao segregadas na cristalização da liga. No 

Gráfico 12 apresentamos um espectro du liqa 54,7% peso níquel com 

l% peso terras raras efetuado na parede de um dos vales !lil SU?er

fÍcle da amostra. 

o 
., Ni K_,l 
:: 1

ceL.,.I 

' 

,Lo 
Nd 

. 

. 
' , 

4' 
:: 

·' : ' 

Grâfico 12: Mg
2
Ni (54,71. peso níquel) l'i poo;o Lcrrus rc•ra~, I;teclida 

no intcn.or de um vale supC'rfi cidl 

Microssond,, eletrônica 

JV.2.3- Espalhamcntü dr' HaLos-X f'ffi PÓ 

!I ilni>lisc de f'SpdlhaiTICJtto J,, p,-,inc;-X em um<L :unostt"a 



-39-

em forma de pó foi executada com o espectrómetro ele Raios-X do Lu 

boratório de Cristalografia do DepilrLamenlo de J::sLudo SÓlido do 

Instituto de FÍsica da Unicamp. Forat\ tomados dois e:;pectros,um p~ 

ra baixa (5% peso) e outra para altu qucmlidades de níquel (54, 7% 

peso), mo:;trados nos Gráficos 13 e 14. 

li. identificação dos picos (ver ilpêndicc 4) conduziu 

as seguintes conclusões: tilnto em um e:;pectro como "m outro encon

tramos todo o níquel na forma do composto Mq
2

Ni; não há traç:os de 

níquel puro, da MgNi 2 , de óxidos ou hidrÓxidos de IMynésio nem de 

yrafite ou formas associadas ao carbono yuc poderii::m ocorr"r por 

contilminação do cadinho de grafite ut~lizado. Cons lct tu mos, porta~ 

to, altu pureza das amostras obtidas. Devemos observar que os pi

cos não identificados no espectro do Mg
2
Ni provavelmente 'levem-se 

ã presença de terras raras, pois esses mesmos picos ndo upar"c:': 

ram no espectro da amostra com 5% peso de níquel, que nao possuia 

terras raras. O níquel utilizado foi analisildo tilmbêm por cspalh~ 

menta de Raios-X em pÓ, constatando-se sua alta pu:r:e~a. Desconhece 

mos a composição química exata de nossas terras raras e 

se conseguiu determinar sob que forma de llgação ela se 

tampouco 

encontra 

nil amostra. Não estão tabeladas as sequências de picos nilo 1dentí

ficudos observados (picos sem nenhuma indicaçào no c;réifico 13). 

IV.2.4- Conclusões das análises 

Pelas ilnáliscs efetuadas, obtivemos a cornprovuçuo de 

nossa hioõtesc (pagina 34) sobre como se processou il formilçâo elas 

e~mostrils. Realmente o níqu'-'1 se col'1!">inil com o magnésio ncts condi

ções de fusão utilizadas, na forma do composto Mg
2

Ni (cmiÍlise de 

espalhamento de Raios-X cm pÓ) que, cm pequenus quant.Jciades formam 

wa segregado na cristalização do r:mgnésio, indo ocupar os -;,s[>i>Ç05 

intergranularcs (análise de Microscopiil Eletrôni.cu) sendo bilstante 

visível por metalogrilfi.a Õticil us duils fuscs. CoPl o ,,.Jmcnto da 

quantidade de níquel flilS amost.ras há o ,-,resc~mento elos cspuços i t1 

tergranulares atê que oão se obscrvõ~m mais os grãos de maqoes1o 1'.'::': 

ro, existlndo aind;;. as duas fases. Quando se tem 54,7% peso de ní 

quel, u fase mago&sio puro desaparece, havendo apenas nma 

~lg 2 Ni. Podemos ilinda afi.rmar que nossas ilmostrus suo bust.unte p~ 

r;;.s, o que foi ver~ficado pela análise de ('Spalhamento de R4iOs-X 

cm pó. 
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Gráfico 13: Espectro de PÓ (Raios-X): Mg2Ni l% Terras Raras. Linhas K 
'1 

o K 

"' 
do Cobre 

a) Entre parênteses os planos de espalhamento do Mg 2Ni 

b) Picos 

c) Picos 

não identificados: provavelmente devido às terras raras 

com (*): separação dos picos devido à linha K e à K 
~1 a2 

d) Não detectados• MgNi
2

; MgO; MgOH; c (grafite) 

' 

,(003) 

" 

' • o 

' 
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Grá.fico 14: 
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Espectro de PÓ (Raios-X) : Mg5%Ni (sem Terras Raras) • Linhas K 
"1 

a) Entre parênteses os planos de espalhamento do Mg 2Ni 

b) Picos com (*) : separação dos picos devido ã linha K e ã 
o 

MgNi 2; MgO; MgOH; C (grafite) l c) Não detectados: 

K 
"2 

e K 
"2 

( 102) 

(100). (003) 

I 
.A 

20 20 

do Cobre 

d) Observa-se o desaparecimento dos picos não identificados na amostra Mg2Ni + 1% peso 

terras raras 

' • 
\' 
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IV.3 -PROCESSO DE HIDRETAÇÃO DAS LIGAS 

Entre as muitas propriedades fisicas e quimicas dos 

hidretos metálicos que podem ser medidas e estudadas, restringimo-

-nos àquelas de maior interesse do ponto de vista da 

gem de hidrogênio: capacidade de absorção, cinêtica de 

armazena 

;l'o_rmação/ 

dissociação, pressão de dissociação, espectro de isotermas. ·para 

isso utilizamos o aparato experimental, mostrado e esquematizado a 

baixo, que permite o estudo de duas ligas simultaneamente • 

• 

;· 
' • 

Figura 14: Sistemas de hidratação das amostras: destaque para o 

sistema com dois manómetros (ver esquenm, Figura 16) 

Caracteristicas dos Sistemas de rtidretação 

Bomba-'Mecânica 

Controladores de 

Edwards do Brasil 

Modelo 56-RC-6254: llOV 

l/4cv 

1740 R.P.M. 

monofásica 

Temperatura .•...... Controlador ENGRO 

Nedidor de 
Volume de Gás 

Modelo 6000 Digital TCR 

llOV 

Escala: 0-600°C 

Construido no laboratório e descrito no apen
dice 5 
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Figura 15: Sistema de hidratação das amostras: destaque para o sis 

tema com um manômetro (ver esquema, Figura 16} 

Figura 16: 

Manómetros 

r' 

Bomb<- de Vei<CUO 

!'orno 

ManéiT"ctro 

Mcc1idor de 
Vl'_l_umc de gâs 

Sistemas de hidret:açâo das amostras 

Ci~r.dro 
", 
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Hidrogénio t·ornecido pela Oxigênlo do Brasil S.A. 

Tipo ultr.~-:mro (11P) com l p.p.m. l!) afcriclo 
no I.abor.-,tõrio Ilidroa8nio da Cnicump. 

A descrição dos equipamentos que constituem este sis 

tema encontra-se no apêndice 6. 

IV.3.l- Processo de ativação 

O procedimento consiste em reduzir a liga ,., ?e<JUC'TiilS 

particulas da ordem de 3 mm de diâmetro e introduzir uma massa co 

nhecida no reat.or do sistema. Em seguida este ê evacuado e ;ourgado 

várias vezes com hidrogênio 

No simples conta to da liga com o hidrogénio nao há 
formação acelerada do hidreto, apesar de se constituir umu reaçao 

exotérmica. Acontece que a liga ao ser introduzida no lei Lo 

senta sua superfície oxidada, impedindo ou dificultando a 

i!pr~ 

reaçao 

com o hidrogénio. Necessitu-se, então, remover ou Jraturur a cama

da de óxido, ou fragmentar us purtículas da lig,o, facilitando a 

convenúio total dest;;~ em hidreto. h; to (· fL'ito pelo processo dp u

tivação que cons1ste cm suLmctcr-sc a l1ga a tomperaLur,o~ milis al

tas que as de trubalho (dils isoterlllils) e pressões mais <.tltas que 

as de equillbrio. Depois de algumas horas, o sistema é c>vacuado c 

novu carga de h1drogÔnio puro é feita no leito. Com u repetição (2 

d 10 vezes) desse processo, a liga atinge sua cap,"'lCldil.de maxfma 

Ue reação com o htdrogênio, podendo-se cfetllar, cnt<io, ilS medidas 

ou usos desejado,;. De fato, a,; medida,; referidas como eD "estado 

de equilíbrio" só devem ocorrer quando a liga attnqiu c.otc estágio 

d, m5.xlma cupacidad, de ilhsorçiío (ativaçdo plcnd). 

Duqui puril u frenle utilizc1renos tcu:tbém, outril lingu~ 

gcm ao tratarmos do ilrmuzenumento do hidrogénio na ior11a de h1dre 

tos. O processo de forma~·do do bidrcto, é!Uando hidrogênio e metal 

reugem, que chamanDs de "hidretaçào" ê designado tumbÉ·m, por "ab-

sorção do hidrogénio", e u dissoCiilção do hidreto com a consequen

te liberução do hidrogênio por "dcssorçiio de hidrogênio". 

IV.4- APRESENTAÇÃO DOS RESULTADOS 

IV.4.l - Curvas Cinéticas 

InJ.Ciillmente fizemos as medidas ele cinêtica de forma

ção/dissociação para as ligas estudadas. Deixava-se a liga absor 
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vendo a uma determinada pressao (P) c temperatura (1'), por W11 dado 

tempo (t). Em seguida resfriava-se o leito, faziu-se v;<cuo <ls 

ligas de magnésio à temperatura amtnente, mesmo sob vácuo, nao a

presentam perda (dessorção) de hidrogênio -- e, elevando-se o lei 

to novamente ã temperatura anterior (T) media-se a rJuantidadc de 

hidrogi3nio absorvida durante o t<Jmpo (t). Essas medidas for,lm efe 

tuadas, evacuando-se novamente o sistema, ou seja, retirando-se to 

do o hidrogênio originado da dissociação do hidrcto, e rr,colhen 

do-se esse gás no medidor de volume de gás. Conhecidas as quant~d~ 

des máximas teóricas que cada liga podaria absorver, calculou-se a 

percentagem desse valor obtido em cada ciclo de absorç::Ío/dessorção 

e construíram-se as curvas mostradas nos Gráficos 15 e 16. 

Não nos foi possível obter medidus sulisfuli:iri.as puru 

ligilS com percentagens de níquel menores que 20t, devido a cres 

cente dificuldade de ativação das amostras com o dccrésci~ dil 

quantidade de n!quel. O fenômeno era esperado, pors ,, i>trvilçiio do 

=gnÜsio puro requer pressoes de 200 atms e tempeLc~turcts de SSO<>C 

(J.F. Stampfer e outros, Ref. 24). !'<ossos reutores niio est.tvum di 

mensionados para suportar pressões e temperuturas de S€>rvir;o supe

riores a 50 atmc; e 400°C simultaneam<énle. 

Dos resultados apresentados podemos ver <'larar.1enle o 

cilráter catalítico do n!qucl na velocidade de reaçiio de, formi'lçào 

do hidreto. Desse ponto de vista, quctnto maior a cru,--,ntidilde de ni_ 

quel, melhor ser5. a l1ga. Porém, do ponLo d<> vista <la uti lizuçdo 

do hidreto como armazenador de ~ndroqênlO esse uspecto c'w<:a-sc: 

com o falo de que qudnto maior u quantidade de nÍ<JUcl, maior " 

densidade da lic;u e menor " quantiddde de hirlrnCJÔnio 

por gri:>ma. Sendo assim, upesar de urresentar valores infcriorec. 

<JUC os da liga de Mg
2

>..:i, ils liqas de 23,5~ pec.o níquel !"ixim mai

or quu:Jtidude de 'Jidrogênio por grama, como c>odcmoc, observar" nas 

curvus compilrat"lvus no Grê1fico 17. 

PoTtunlo, do ponlo de viste< do illT1il7.Pname,Lo do hi 

drogônio a lrga de 23,5t peso níquel ê tn<!lhor <JUe il ligu 

Por exemplo, cm 15 minutos de absorçii.o c> '!' = 25il°C ctpcsc~r de apr~ 

sentar uma percentagem ele ,;ua cc1paci dadc tPÓrica ( S6, l '.' l 

tjuuntidadc maior de hiG.roc;6nio ann,lzc;>Cldo por grarr,a 

(35,26g contra 31,97g du ligu de ~ly 2 Ni). 

;ne:->or 
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IV. 4. 2 - Ic;oterTl\il.S Prcssiio-f:omrosiciin 

Como descrito no item III.2, os hidretos mc,tâlicos a 

presentam curvils isotérmicas característlcfls. Dessas isot.ermas ex 

trili-sc il pressão de equilibrio e a cilpacidadc máxima experimental 

para a <J.mostril ilnillis<J.da. Proposit<J.d<J.mente, e~.sas medidils foram re 

alizadas após at~vaçáo c "-['Ós i:lS medidi:ls dLt tuxu c\nética, ou se 

ja, após as amostras terem sofrido vários ciclos de a:.-,•;nrçâo/de~ 

sorçilo, pois dessa fon~u a tranSlÇdO entre os E"SI.ados d0 

brio ê mais rápida e regular. 

equil)-

As isotermas de ilbsorçilo c de dessorç5o cm gerul nao 

coincidem (histerese). Neste trabalho foram medidas as curvas de 

dcssorção, visto serem mais reprodutivcis c acessíveis. O a~arato 

utilizado foi o descrito no esquema da l'igura Hí. 

O procedimento é o seguinte: deixa-so a umostra 

sorvendo a uma temperatura controlada T, por um tel'lpO longo, em ':J~. 

ral por volta de 20 hori:ls e a urna pressão elcvi:lda (cmroximadal'l8nte 

J~ atms). !Cm seguida mede-se il press5.o e retir<,-se umu !:rctçào de 

')ás do sistema, que é determinada pelo ~ted~Gor de Volumo dP gás. A 

guarda-se então, um tempo até que ,, tcnperatura SE" estab~lizc e a 

umosLru entre novumente em e'luilibrio. Tcrminudo esse tel'1po, em g~ 

ral umu hora, retira-se novi:l c;uantidaUe conhecida de gds, Tel'etln-

Uo o processo até que 'todo g5s seJd C'Xtra.Ído, jsto é, a 

o:;teja sob vacuo. 

ctmos tra 

Deve-se lembrar, onnda, que os volumes de gus retira-

Uos nuo correspondem na sua totalidade i:lO hidrogêruo contido na " 

mostra, pois, juntamente com o hidrogênio proveniente desta, reti

ril-SC hidrogênio do "volume morto", tubulações e concxCic:; do sist<e 

ma no qual se encontra " ligi:l. 

l\ssim, vol. Medido =Vol. H.! Ui:! Amostra + Vol. n
2 

do "V. Y\orto" 

O volume H
2 

do "Vol. Morto" é det.erminado por uma ca 

libraç5.o anterior (ver apêndice 7) do siste;na cm que SP rf'laciona 

o Vol. H
2 

do "Vol. Morto" com a variaç-~o de pressâo no e:istema: 

Vol. H
2 

do "Vol. Morto" = K(P,'rit.r 

onde K e um fator determinudo experim<JntalmcntP a Uffi,J r1et8rminilda 

tem;:)eratura. Em geral, K,:P,T] ê uma constante pura uma dada t.em?e

ri:ltura. De fato, supondo o hidrogênio w~ giis ideal, 

e
1
v~nR~' 

' 1 

Se passamos de P
1 

à P
2 

retirando u1r.a qtv1ntidadc 1\n mnlC'::; dp hidro

'lênio, mantendo '1' 1 , então 

PV~nR'l' 

' 2 1 
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Mantendo-se '1'
1 

constante e sendo V o volume [constu11te) c:o :;istema 

cn tiio 

/:,n = et.etP 

Dessa foriTk"'l, obt6m-se o volume <lc :lidroqêrllO da amn~lr<~. 

Dadas as dificuld<ides em se ativar ligAs con 

quantidudcs de níquel e outros probl,-,mus (varia~·ão ck bcmperatura 

ambiente e da pressão atmosféricu, lcntidilo nus trc1nsiçúes entre 

esta<los de equilÍbrio, etc.) levuntumos E;otcrmas apenas pctra d li 

ga de 23,5% peso níquel com l~ peso terras raras, escol\ndu 

ser produzida em grande quantidade e pctra ser utilizad.-, no 

de armazenagem. As isotermas s5.o mostradas no Gráfico 1~ cl se<Juir. 

Mostramos no r.ráfico 19 urna compilraçiío de nm;:,os re 

sultados com os obt-idos por Reilly, Ref. 22 (na venlF<dc umF< aprox!_ 

maçiío de Guas isotermas, para a temperatura T = 3SOoc) e o resulté! 

do teórico derivado dil f'quuç5o df' Vem' L 1-Ioff (páginu ?1:). 

vê-sf' que as isotermas da no~-~a amos tru nao i>prcscn

tam wu platô, ou seja, urna pressão de equilibrio de sírot-e;;e do f:J_ 

Greto bem deflnida. Atribuímos esse fato d presc=nçu dclS torras ra 

L-as na amostra, pois distorçÕ<>s de plaLÔs d<> <>qui 1 Íbri.o o"Ll isoter

mas de hidretos têm sido obscrvadus <JUando há _i_ntrodnç.':io d<· pE'qUf'

nas quantidades de 1mpurezas nas amostras, como por exemplo, mung~ 

nes em ligas de Ferro-Titânio (Ref. 25); cillcio em liqas de Terras 

"""-ras-NÍqucl (Ref. 26), etc. 

Nossos vulores estão próximos dos resultados obtidos 

por Reilly e outros, de forma u concluirmos 'Jne os vulorPs termodi 

ndmicos t.ll e t.S, que podem ser calculados dils isoterr·~<~s, sií·~ próx.-L:. 

mos aos obtidos por Retlly. Adotamos, pois, para nossa ano~tra os 

mesmos valores, que sao: 

Para Mg
2

NiH 4 : "' 
_,, Kcal/mol de "' GP - 7 Kcal/mol de "' ,,, -'9 cal/qru u. mol de "' '" -18 Kcal/mol de ,, 

Mo' - " Kcaljmol de 
"' '' -B calj<Jrclll.mol de "' 
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CONCENTRAÇÀO 

Gráfico 18: Isotermas de Concentração de Hidrogênio Dessorvido ~ 

Pressão de Equilíbrio: magni§sio 23,5% peso níquel, com 

1% peso terras raras - amostra do tanque magni§sio-ní-

quel. A seta indica o fim da plataforma dG MgH
2 

e ini 

cio da plataforma do Mg2NiH
4 
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Pressão de Equilíbrio: comparação entre a curva obtida 

(23,5% peso níquel), obtida a partir da equaçao de 

Vant't Hoff. A seta indica o fim da plataforma do MgH
2 

e início da plataforma do 11g2NiH 4 
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TV.S - CONCLUSOES 

Podemos concluir, portanto, CJU'-' nos-~"'' r<esultado:; nao 

dif<?re1:1 substancialmente dos resultados obtidos em outro,; Lri!ba 

lhos (Reilly e outros, Ref. 22 significando que ct introdnçi:io de 

terras raras nas ligas, ilpescr de <"ilUSilr pequenils di stor~·ões nos 

pata=res das isotermas observadas, niio intcrfL>re nil cupucidade d<: 

absorçiio do hidrogênio c que, dRda a puroza das liqas obtidils, me~ 

mo niio se tomando extremo cu1dado com a atmosfcr<' de fu.;;-io, 

mos recomendar il suil utilizaçilo como "scrubher" df' oxiqênio. 

deve 

Não constou de nossos obj<>Livos um esludo detillhado 

dos cfc'itos produzidos pelas t.erras raras. O fato d<e t('r<?m 

produzidils algumils l1gas sem t.erras rarus deve-se a que, 

sido 

inic~al 

mente, nao dispúnõ-lumos destas. De fato, nosso inter<>ss<> era a ob 

tençâo de ll.qas com capacidudes Siltisfatiirias de absorver bidroqS_ 

nio e a presença das terras raras foi consülcrada ctpf'DilS como um 

meio de reduzirmos a contaminação pelo oxigênio. 

Apresentamos dados referentes a apencls cluRs liqas. 

LI!' purtc isto se deve il dois filtores: as dificuldades •_•ncontraclas 

para a at1vaçâo, e obtenção das isotermds, dc1s lig~m de 1Ja1xa ou 

nenhw:k. (Y!agnésio puro) concentraçcio de nÍ.:jur.l, r.m cujo objçti.vo 

ce dispendeu um tempo razoável. Um outro fator, como Jil mer.c~ona 

mos, refere-se ao nosso objetivo principal que era partlT dos fun 

dumentos ciE'ntíficos G desenvolver uma tc·"nologiil. Ohticlc>s os re 

sultcdos laboratoriais, optamos pelCt 1 Lga de 23,5'0 peso níquel com 

L% ;oeso terras rilrils, e passamos 5. coJ,struçâo de um tanc,ue dussas 

liyas para grandes quantidades de hldro']ênio. Na verdade muitos es 

tudos 'f•'e poderiilm ser feitos não o foram pelo I:lE'Sl'lO motivo, e a 

qui il~rimos espaço pilrct propor outros trabalhos e pesquisas a rcs-

peito dessas l1qas. Poder1am ser tratados os efeitos do tamanho 

das partículas postas a tndretar; o estudo mais completo Cu!'1 ligas 

eum variudas percentagens de nÍquel; os efeitos dcts diferentes 

quantidades de terras raras; ,J evoluçiio da capacidade ele cada liga 

com o número de c i elos de CJbsorção/dcssorç-iio; os efeitos dce impur~ 

zus co1:1o oxigênio, e I:lilis. isto sem mencionar propriedades niio di~ 

rctilmente relacionadas com o armazenClm<'nto de hil~rogi:'nio. 



V - !>PLiç_AÇÁO - i\~ZENA!-:ENTO DE HIDROCf::-IIO E~\ T_-H J'f\NQ;_m DE llillftE 

TOS DE ~GNtSIO-NlüOEL 

V .1 - PROCESSO DE PRODUÇÃO E!'! WISSA DA LIC;A 

Como mencionamos nil- Jntroduçiio,o Objctivo fjnal de 

nosso estudo era " construçdo de> um tangue capaz dcc armaooenar UT:lil

grande quantidade de hidrogénio absorvúlo, compurável a outros ne 

todos correntes. Para esse fim optamos pelo armilzenilnlf'nto de indro 

g6nio na forrou de hidreto de llgu de rr~agnésio con 23, '}··, peso 

quel muis l% peso terras raras. Para essil escolha 

dois fatores ponderiiveis: a CJUi'lntidi'lde de hidrogénio 

con ~ribuÍram 

a rmil zenado 

por grilillil de liga e a segurança no manuseio dcs:;a ]Í'Jil (devido a 

piroforicidade do magnésio}. Quanto ao primeiro fator, qmuoto rre-

nor a quantidilde de niquel por qrama de masnêsio, Dulhor, 

mu.ior il quantidade de hi.drogênio armazenado; ~-'or c_.utrn J.u.io, em ro 

laçã:o ao segundo fator, quanto maior a quantidade=> de nÍCJUC'l, me-

lhor, pois menor a piroforlcld<lde du liga. Port<lnto, nu'1' 

~.Eator quantidade de hidrogénio/grama de liga} tinhanlO'-' o nu~rnes1o 

com 5~ peso níquel (o magnésio puro SOmE'nte hidreta cm scv,,ras con 

dições de temperatura c rrcssiio) e no outro o ~tc; 2 Ni - ~4, 7,', 

de n{qucol (acima dessa quant1dade de nicoucl começ" '-' <1parcccr ct li 

ga MgNi 2 que não hidreta, 

dispor.) veis) 

pelo menos nas comhções d<> trilha lho 

!'citas f'slas constataçOcs, pareceu-nos ct melhor opçao 

o meio lermo, ou se-ja, a liga com )~-3()( f'H' peso Gc ni:Jur,l. Obscr

vando·-se esla fctixa de concentraçdo de níqu<'l nQ diayrcll.l clP fa~e 

~Gráfico 7, página 24), obscrvilmos 'JU'-' C'Xistc um pontv cuti'>Uco 

(~3,5'o p0so níquel) que caractcr1~<:1 a ligu do menor ponlo de fu-

silo. I::m testes de laboratório verlfH•amos guP esse I'onto de 

(507°C) cstii abaixo do ponlo de igni~·âo clu Hsa no ar, de 

fusão 

forma 

q.le a l.i']il se funde antes de queimar. Este tato é nolilvPl do ponto 

de vista da segurança de um tdnqu~, ~ois se d liya foss~ exposta 

ao ar " ao calor esta mudaria de fase antes dE· se queimar, absor.:. 

vendo umct grande quantidwJc do Cillor e permillndo mr. tempo naior 

pura qualquer providência . .t:sse fato foi decisivo para nos, c· con

cluimos- pela liga de ~tagné;;io-Níquel com 23, 5'1 peso de niguel e H 

peso terras raras, para evitar-se a presença de oxigênio na liga. 

Plancjamos construir um t.un'lue contendo lO Kg de L1-

ga, de forma quu, paTa obtenaos essa CJUilntidaclc, n0eessi tarl amos 
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de um forno de grandes dimensões. Nossa idéia era a utilização de 

um forno que encontrava em construção em outra área da 

Unicamp, na F.E.C. A interligação dos trabalhos foi acertada e pa~ 

sarnas a cooperar na construção do forno com o grupo da P.E.C. Ter

minada a construção, porém, verificamos que as características op~ 

racionais do forno eram inapropriadas para nossa finalidade . Por 

exemplo, o tempo escessivamente longo para a fusão de urna batelada 

de liga, que era, além disso, muito pequena (aproximadamente 700g 

por batelada). Verificamos, também, que as ligas nao eram de boa 

qualidade, pois havia a precipitação da matéria intergranular 

(Mg 2Ni), deixando a liga heterogênea como consequênc.i.a do 

manto lento da liga no forno (Ref. 23). 

resfria 

Tivemos que abandonar esse sistema e resolvemos ampl~ 

ar o que já havíamos utilizado para a fusão de nossas amostras. 

Construímos um sistema oara fusão de liqas similar ao descrito na 

página 25, cujo cadinho tem a capacidade aproximada de 3,5 1, que 

podemos ver abaixo 

' ' 

1-'igura 17: Aparato experimental utilizado na fusão de grandes quag 

tidades (4 Kg por batelada) de liga magnésio 23,5% peso 

níquel 1% peso terras raras, destinadas ao tanque de ar 

mazenamento. 
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Os dados relativos ao sistema sao dados no apêndke 6. 

O procedimento para a fusão das ligas foi o mesmo de~ 

crito na página 25 para a fusão das amostras. com esse sistema obti 

vemos blocos de liga com aproximadamente 4 Kg cada um, sendo possi 

vel duas fusões por dia, ou seja, uma produção por volta de 8 Kg de 

liga por dia. Nas figuras abaixo podemos ver os blocos fundidos e o 

cadinho de aço utilizado. 

Figura 18: Cadinho de aço e um dos blocos de liga magnSsio 23,5% p~ 

so níquel l% peso terras raras 

V.2 -ANALISE DA LIGA 

Como o procedimento para todos os blocos de liga fo

ram exatamente iguais, tomamos de um bloco três amostras: uma de 

parte superior, uma do meio e outra da parte inferior do bloco. A a 

nálise de metalografia õtica e mostrada nas figuras 20, 21 e 22. 
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l'igui"a 19: Blocos de liga magnêsio 23,5% peso níquel 1% peso ter 

ras I"aras antes de serem reduzidos a raspas 

Podemos ver que a estrutura metalográfica e idêntica 

a estrutura da amostra 23,5% peso níquel obtida anteriormente (pá

gina 32); podemos constatar, também, a homogeneidade da liga prod~ 

zida. li análise pela Hicrossonda Eletrônica já foi apresentada (p-ª 

gina 36, Gráfico lO). 

Concluímos, portanto que a liga fundida para a cons

trução do tanque de hidratos possui uma estrutura e uma composição 

que estão enquadrud<:ts em nosso modelo de como as -ligas de ~lagnésio 

-Níquel de constituem, descrito no cupítulo IV, pág.ina 34 . 

v. 3 

• • • 

- ,:/~ONSTRUÇÃO 
QUEL 

E A'l'IVAÇAO DO TANQUE DE HIDRETO MAGN8SIO-NI 

Constatado que as ligas produzidos possuíam as cará~ 

terísticas esperadas, passamos à fase de construção do tunque. Es 

te foi concebido como 10 tubos de aço inox de um metro de compri 

menta, cujo esquema podemos vel' adi=tc na página 60. Envolvendo os 

tubos, 

tre os 

colocou-se urna "casca" de aço inox, no interior 

tubos, na direção diagonal, passaria gás quente 

da qual, en 

(gases de 

escape no caso de utilização en1 veículo) que forneccri.a calor a li. 

ga no interior dos tubos, dissociundo o hidreto e J.ib<?.rando o hi 

drogênio. 
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Figura 20: Magnésio 23,5% peso niquel com 1% peso terras raras, a 

mostra da p~rte superior do bloco. Aumento 150X 

Pigura 21: Magnésio 23,5% peso n:i.quel com 1% peso terras raras, a 

mostra da parte do meio do bloco. Aumento 150X 
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Figura 22: Magnésio 23,5% peso n.Lquel com 1% peso terras raras, a 

mostra da parte inferior do bloco. Aumento 150X 

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

mostra da parte do meio do bloco. Aumento 600X 
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Nas fotos 25 e 26 vemos a montagem do tanque 

de concluído o trocador de calor. 
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antes 

Figura 25: Tanque de armazenamento, contendo a liga já ativada em 

seu interior, antes de soldado o trocador de calor. Vis 

ta lateral 

Figura 26: Tanque de armazenamento, contendo a liga já ativada em 

seu interior, com o trocador de calor na posiç:iío de sol 

dagem. Vista frontal 
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Antes do fechamento do tanque colocamos a carga de 

liga no interior dos tubos. Como vimos na página 56 a liga foi pr2 

duzida em blocos compactos de aproximadamente 4 Kg. Para introdu 

zi-la nos tubos de inox foi necessária a fragmentação dos blocos . 

Foi tentada, para tal, a quebra através de britadeira mecânica 

(britadeira de mandíbula marca Faço -- Fábrica de Aços Paulista 

da Fundação de Tecnologia Industrial de Lorena). Porém, devido a 

ductibilidade das ligas, os blocos amassavam e não fragmentavam. 

Optou-se então, pela redução dos blocos em raspas por usinagem em 

um torno mecânico, precavendo-nos do aumento da temperatura dos 

blocos e da ausência de fluídos de refrigeração, ou seja, evitan 

do-se qualquer contaminação das ligas. Imediatamente apos, imp~ 

dindo a escessiva oxidação, as raspas foram prensadas a aproximad~ 

mente-40 toneladas em uma prensa mecânica, adquirindo a forma ci 

líndrica, com um diâmetro aproximadamente 1 mm menor que o diânte

tro interno dos tubos de inox (Figura 27). Cada pastilha media 

cerca de 4 cm de diâmetro por 6 cm de altura. O peso vazio do tan 

que é de 30,3 Kg, e a quantidade de liga de 16 Kg. 

Figura 27, Magnésio 23,5% peso níquel com 1% peso terras raras. 

Raspas obtidas dos blocos de liga e os pequenos blocos 

obtidos com a prensagem das raspas. Abaixo a liga de

pois de ativada 
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Para facilitar a absorção/dessorção do hidrogênio p~ 

las ligas, as pastilhas foram perfuradas. Dado que, ao reagir com 

o hidrogênio a rede metálica da liga sofre uma dilatação, no inte

rior do tubo existia 20% de espaço vazio reservado à dilatação da 

liga. Com as ligas no interior, os 10 tubos foram fechados e solda 

dos a TIG, com fluxo de argônio, à face frontal da ••casca" e de

pois interligados entre si por um tubo de inox coletor (ver esq~ 

ma da página 60). Foi iniciado então, o estágio de ativação das li 

gas (processo que descrevemos na página 44) . Para tal o tanque 

foi colocado no interior do forno utilizado na fusão das ligas e a 

parte que permaneceu fora do tanque foi isolada com manta de fibra 

cerâmica. Depois de evacuado e purgado várias vezes, foi colocado 

hidrogênio ultra-puro no tanque e este foi aquecido até 20ooc (Fi

gura 28). 

' 
' 

Figura 28• Tanque de armazenamento durante a ativação da liga. O 

painel atrás controla a corrente e a temperatura no tan 

que. O cilindro é de hidrogênio ultra-puro, e a manta 

no chão isolava termicamente u parte superior do tan

que, retirada para melhor visualização 
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A quantidade de hidrogénio absorvida foi considerá

vel, principalmente porque se tratava do primeiro processo de ati 

vação. Para medirmos essa quantidade, o tanque foi instalado em u 

ma bancada e seu tubo coletor ligado a um gasômetro (F'igura 29) , 

sendo o hidrato dissociado pelo calor fornecido ao tanque através 

de uma resistência enrolada ao seu redor. A temperatura foi manti 

da em JSOoc e a quantidade de hidrogénio dessorvida medida no gas~ 

metro à temperatura ambiente e ã pressão atmosférica, determinan-

do-se, assim, a massa de hidrogénio (supondo-se um gas ideal). 

' ' ' 

Figura 29: Tanque de armazenamento durante medida de quantidade dé 

hidrogénio absorvida. Ao fundo vê-se o gasômetro 

era coletado o hidrogênio liberado 

Resultados obtidos: 

Primeira dessorção: 11}1 "' 619g (6,9 Nm3 H
2

) 

' T -dessorçao = 350oc 

ondê 

o resultado foi satisfatório c consideramos o tanque 
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Jil atlvudn. 

Evucuado o hidrogênio, soldou-se o rcst<mtc da casca 

do tunque, envolvendo-o totalmente, u seguir, cnm uma manta de fi 

bru cerâmlcu isolante, e passou-se ao testeo de bancada. 

V. 4 - TESTE DE BANCADA 

Reulizamos um teste simulando as condições ele uso 

elo tungue em um veiculo automotivo. Neste teoste a uçiio ,-Jos gases 

cleo escape do veiculo foi substituído pelo ar quente prodllZido eom 

um forno cilÍndrico horizontal para onde o ur era forçado através 

de uma ventoinha. O hidrogênio llber;,do acionilva um pequeno motor 

gerador. Vemos nas página.s 66 e 67 o o><quema e d>< fotos do >llSteo 

mo. 

Os resultados deste teste foram peorfeltos, cstcmdo o 

tilnque ÍUTIC_!_Onando a contento, pronto parcO" instctl,tçi'ic em um vccí 

culo. Os dados fin'-üs sobre o tunque ostiio n.-1 T,tbeola 10. 

TliRELA 1 G 

1--·--------------
, CARAC'l'~Crt!STICAS 
I 

DO TAKQUE DE HlDRI:TO DI:: LH;ll DE MN;Nf:STO-NlQUEI. 
"---·- ------

PESO: VdZio r -I. ;~-/l.: -~ua~-~ idade ~ JO,Jkg 

Che10 = 46,3kg Comi'Osiçào 

VOLCV.E: '1'0TJ\L: 21 litros 

l,O%t.ra.ras 

2>,31. peso lh 

/S,7.\ peso Mg 

CAé'l,CIDf,llLS DP. 

!IRPJ\ZEN/l.GL.'-1 DE 

HIDROGJlNIO 

L~ 

Cup.'lcidilde max1.ma 

Cupucidade miiximct 

l<".ÓrJ.cu*: 

. . ' priltlca : 

l~ medida de cavacidudf'** 

100,0'. 

' '!(,0~11 2 ~10,7 NJr, 

92b'JH
2

=lll ~ >-;m
3 

( b 6 'i d.-. vr;;tica 

* Cal.c-u~c>da a pa1tir das rc·ações <k formuçcio dos hidr-coto:; :c1s 2 rJ1ll
4 

c 

~1ull 2 

+- CcilculMlcl a parLJr dus capacillildes nJ,;ximas oLtiJds cem il ilPIO:<tr;:; 

de 2J.~'i, pe[;O Ni (item IV.4.l, :o:ÍCilll.'l 44) 
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Figura 31; Tanque de armazenamento em teste de bancada. Vista fron 

tal-lateral 

Figura 32; Tanque de armazenamento em teste de bancada. Vista de 

trás-lateral 
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Prevíamos a instalação do tanque em um utilitário 

Toyota pertencente ao Laboratório Hidrogénio da Unicamp e adquir~ 

do para testes automotivos de tanques de hidretos. Porém, com o o 

ferecimento (ainda não concretizado) por parte da CESP de um outro 

veiculo para a instalação do tanque, esta última etapa ainda nao 

foi executada. Para se visualizar como se daria tal instalação 

vamos descrever um sistema semelhante utilizando um tanque de liga 

de Ferro-Titânio e o Toyota referido. Para o tanque de Ferro-Titâ

nio, de geometria cilíndrica (figura 33) , também foi executado tes 

tes de bancada que é mostrado e esquematizado nas figuras 34 e 35 

a seguir. 

Figura 33: Tanque de armazenamento em hidreto de Ferro-Titânio. A 

liga se encontra no interior dos tubos. A direita vê-se 

o trocador de calor 

Também com resultados satisfatórios, a instalação 

desse tanq10e no 'royota é mostrada na Figura 36 na pãginu 70. 
' 
r Como diferença básica, devido às temperaturas de tra 

balho maiS baixas para o Ferro-Titânio, o calor necessário â libe

ração do/hidrogénio é fornecido pela água de refrigeração do motor 

(que chega até a aooc), enquanto para o tanque de 1-lagnésio-Níque.l 

exige-se o calor dos gases de escape {aproximadamente até 350°C ) . 

Para finalizar, esquematizamos no apêndice 8 o sistema e a parte e 

létrica da instalação do tanque de Ferro-'ritânio que seria basica 

mente os mesmos para o tanque de Magnésio-Níquel. 
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Figur~ 34: Tanque de ~rmazenamento em hidreto de Ferro-Titânio em 

teste de banc~d~. Ver esquema nü. Fi.<;'ura 3~, pá']ina 69 

I'igm;a 36: 'l'anque de arma?.enamento em hidreto de Ferro-Titânio ins 

tali.ldo no veículo Toyota. A esquerda vê-se os regulado

res de prcssao 
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VI - CONCLUSÜES FINAIS 

O objetivo desse trabalho consistiu cm c'.EOmonstrar 

pruticctrnente o método de estocar hidrogênio em hidrelos <'!e llgus 

ele> elu.gnésio-N!quel, partindo-se de conhecimentos fundamentclis 

terminando na fu.bricução do equipctmcnto utilitâr1o. Polo <JllE' [ol " 

presentado pode-se ver que os ob"jetivos foram dcc fato cdcanyados 

Tccmos ctgoru ume~ tecnologla nacional de produçdo ck lndrctos leves 

(de liqas de Milqnéo.io-Niquel) para ut.ll.l~açâo no ilrma~enunem:o de 

lHdrogênio, pr.lncipalmenLe visando suu aplicaçdo '-'I~ veíct.:lo.~ auto 

motivos (substituindo-se combustíveis derive~dos do petróleo) 

processos industria.ls. 

e em 

De grctmk importância tilmbé!'l, foi o dccscnvolvimento 

de métodus, eq1Jipilm<>ntos e sistemas utllizaclos nu fundiçilu, carac

teri~ação, ativa~·ão e aplicação de ligas de Mctgnésio-N]quel, que 

podc1~ ser extensivos a l.lgas metâlicus com temperaturas de fus5o 

TI•(mores c;ue lOOOoc. De fato, os sisterc1us de caractcriz,_,çiio de cuno_s 

t.ras de hidretos vêm sendo utilizados [lO lo Laborc1tÓrio llidnJCjÊ'nio 

da Unlcamp rw posqulSil de novas ligus ~Lctâl~cas d" int.en'ssc. 

Num plano mais qeru.l, dcmonstrarr.os "'er t..cmbêm possl 

vcl nun trabalho do dissertação de pôs-qr,,dudyâo, <"'xerc:i tcumu~ ,,,, 

ferrillTIEODtilS da ciência a favor de um objelivo tecnológico udcqua!l 

do os problemils "acad~>micos" a problenws reais c vice-·-lf,rsa, supc 

Llndo u~kl divisiío normalmente existente, entre es:;cc; do1s 

nu ctmbiente un~vers\L,~rio. ~~"li" puclc·r.lil ,o,,r leito, niio lossc Ct fa_l 

tu dcc ,_,erbas vcr.lf~cada hoJe paril u pCO'<lUi sa cientl:'iCd c t.ecnuló 

CJica nu l"'{s, cm ctbsurdo contraste com os cnori"es 'Ji1C-;tus com t.ecno 

lO':J.lilC iDiJOrtadas efetuctdct~ por empresas brdsileir,c.~, i,--,clu:;ive es 

tc>tuis. 

r·lnaln1ente, descj.\tlOS rrqistrilr cjllc o Lrilbalhu !'oi 

moti>iMlo por UJl'a dcmunàu. real do r-,Jientcs dc tccno~oqi,c brasilei-

,__,, notacla:nent.: a FTNEP e il CESP, que t.ambém up"iJ.ram financeira 

I'1L'ntc o Laboratório llidro<]ênio da Uni.cilmp neste pro"jel.o. 
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TABELA B 

.. 

Consumo de derivados de 
petróleo para fins energéticos (*) 

GASOLINAS QUEROSENE 
ÓLEO 

ANOS G LP_ AUTOMO· AVIAÇÃO ILUMI- AVIAÇÃO ÓLEO COMBUS-
TIVAS NANTE DIESEL TIVE L 

1967_ 1 702 7.247 '" 633 '" 4.898 6.279 

1968 1 894 8 216 '" 633 36< 5 53~ 7 663 

v·•-- 2.027 8.748 '" 6" 683 5 932 8.404 
,._,,.) ' 2.225 9.705 W3 "' m 6.515 8 238 
1971.. 2.401 10.617 '" 602 302 7 158 9.890 

1972- 2.655 12.004 "' 6" 1.026 8 179 10.217 
1973 .. 2 944 13.929 '" "' 1 .211 9.712 12.630 
19H. 3.137 14.322 '" "' 1 .4, 3 10.749 13.950 
1975 .. 3 255 14.619 '" 6e3 1.524 11.996 14 794 
1976 3.540 14.724 '" 663 1.697 13.797 16 4 79 
1977 3 787 14 103 W6 m 1.739 14.807 16.602 

FONTES CNP PETR06AAS 
n E<clu""" bunko<S cstrange,o. e 'nclus.va ao•o-coosumo. lo•nec@ento rntcmo. LGN e arcoo< ""'"'0 

'rABELA C 

-

Consumo de derivados de 
petróleo para fins náo-energéticos 

·"·~s LUBRIFICANTES(") SOLVENTES PARAFINA ASFALTOS NAFTA 

-73-

1000 m' 

NAFTA TOTAL 

-- 21.402 

" 24.714 

" 26 578 

"' 28.274 

'" 31.811 
262 35.033 

'" 41.407 
262 44 615 
300 47.286 
3'2 51.367 
383 52 445 

- -

1000 ' m 

GRAXA TOTAL 

·-· 
1967 .. 3" '" 23 451 "6 
1968 393 >59 32 3n 2 1 109 
1969 382 •52 " 009 3 20 1.205 
1970 .. 336 m " "' 6 " 1 386 • 
1971 '66 232 36 m " " 1 352 
1972. ' '"' m 33 6C6 m 23 2.190 
1973 ' 603 3% " 839 1 ~ 1 5 " 3.276 
1974 ' 6'9 "6 63 862 1.603 33 3.576 
1Sl75' 663 "' " MO 1 667 33 3.634, 
1976 '" '" " 83, 1 929 " 3.952 
1977 6" 349 w "' 2.041 " 4 118 

F N;:.--=-O ES CN ' ,. ' 



TABELA D 

Reservas energéticas brasileiras Em 31.12.77 

ESPECIFICAÇÃO 

1 PETRÓLEO (") 

2. GAS NATURAL 

3. XISTO ("") 

4_ CARVÃO MINERAL 

(") Reserva med•da e cecuperãvel 
("") AeseNa medida- 20.666 m' 

RESERVA/POTENCIAL 

177.097 md m' 

39.455 milhóes m' 

532445 mrlhões m' 

20.891 milhões t 

968000 GWh 

66.800 t de U,O, 

( .. "]Representa a """'º'" pcodurivel ~ara a ~•drolog•a média 

(+) Grifo nosso 

Energia elétrica 

Tl\BELA E 
produção(") 

------------
GW'l 

ANOS -- ·-----

-I HIORO TERMO 
-- - - --

1967 29 189 5 049 
1968 30 550 7 631 
1969 32 692 8.956 
,1970 39 863 5.597 

.-\ 9 71 43 274 7 714 
1972. 51 443 5 592 
1973 58 809 6 409 
1974 65 555 6 911 
1975 73.636 6 457 
1976 .. 81.468 6 915 
1977 92.943 6.926 

CONTES ONAEE- ELETROBAAS 

---

SOMA 

34 238 
38.181 
41 648 
45 460 
so_.ges 
57.035 
65.218 
72.466 
80 293 
88 383 
99 869 

1") A produçao aoce>ontad-' co"cspo.;de a sorna do oo"'"mo de coe,g•a eiW•ca com a~ perdas 
eotre as us.nos ge~adotBS em consum•do,es l•na,, 

-74-
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'l'ABEJ,J\ Y Massas específiC3S e poderes caloríf1cos supenores 

--~~--~-,---~--- ----- ------
MASSA PODER ' 

COMBUSTIVEL 

--·---·--+ 
G.<zl.na AJiomOIIva 
G.•>ol.r.a d~ Av•.'lÇJO 
C•.,e•o,ere ll"m'nante 
c;:-_,e,csere de Av1açilo 
0'eo D•ese 
~JJ!;~ Leve 

Na'Ta Pe"ad.1 
CiLP 
')1eO Çcr"lbU>IIVel BTE 
·.J ~o Cvmbust1vel 8Pf
•)'<·O Cc,·1ty JSI•vel ~c 4 

•J'·"ü Cor•Jt>Js:,vel 'Navy Soec1al'' 
-:; ,., ae Rc''"""a {m~ 
-,,,~,·-- i·n'1 
o>el·~'c'O Meu,o · 
·>.o•1~'>S-HJO .1e Gas N<!l~rcll 
.;·>~•-~ de Pétroleo 

' oen''' 

3dgaÇJ ele CJna 

'~·'"ao ·iegetal 
,-:;:)que de Car·vão lmr.orn1G 
Coc;ue de Cu:-,;io Nac1cnal 

G.1s de Coq"e"u (m 11 
Gu' ele Alto-~orno (m': 
Gas d~ C1dace ,·,r•:· 
Carv30 ~iet3lur] co lcn,~,r:3Uo 

C.orvJG MciJiurQICO S C.ll.orll',l 

Carvão Redutor R Ci Su: 

Carv:io Varar R G S"l 
Carv:io '.'aror S C~l.111n.1 

Carú.o V~~or i''-'r,lr.J 
_C~rvao V~por ~1cOIJ 

M'GOOI Ça!btJranle 
{.,ro 

~ "''" ,.,_,. "'' "" 20' .: ,,. c 
- S0•-•e"le, ·"·' q.o«"• 
- '-"""·' '·"" I L)', r:e ""'',l lo 

ESPECI- CALOiliFJCO I 
FICA ___ '_"_'_'_"_","_:__~ H)NfES E QP~Ef-N/,, , ~5 

Kglm' 111 Kc~l;m'(2) 

734 11100 CE~:----'CrR08.~·'-' 
709 li ISO 1 CUJPf-_. - ~~TRORR;,, 

792 lO 9~·0 C:E'J~CS- L'[TROBRi\'o 
783 1100C 
828 r o 900 
740 'I 100 
773 :I 000 
544 11900 
919 TO 700 
964 lO ~00 
903 10 H50 
825 10 500 

1112 12500 

~" 
671 

T89 

2 100 

'l g:o 
~~' q~o 

· 1 ?SO 

cl soo
J 200131 
2 ':21 
2 251/41 
6 798 
.' JOO 
6 700 
~ ~95 

"' 4 30() 
?9?0 

6 800 
4 11)0 

3 200 
-1 500 

6 000 
4 0~0 
6 IOD 

I 4~1i 

CEI.JP[S -- '~'RC'3Cl!r, 

.;EIJf-'1:''.- PL ~A0JR<: 
::;[1-~PES 

CE·'I~O:S 

l'f:: 'iGfi~AS 
~-ciRDBRAS 

~~ENPES ;'t' 'RO'J~MS 

CE<",PES- 0 'õTRCt:ClA.) 

CfNf'ES 1°F'"CGR< 
CENPE'S -- r·· E I '<Cflf--1·•· 
CEN.Ob- f'·ET:OCflé1'•1:, 
CEr·Wf:J - ~~~RC3R.'., 

C:E·'Ir~ 3 ~·c lk0fl"M:; 
:-:~~wcs PI' ;;:.c;;R-< 
t>~WES -- I'E: T'--i~;;;l--<~:0 
R·•I')O ~/1r~1r,. 

~~.,,l.,l ,,~--·~-"~' 

'"" Ele<;~ f.ll 'C' ·o 

C' C. 
'~[0 

C:'~· 
C~l·' 

CN<' 
r,rp 
r;"~-

UJP 

IAA---~J' 

PE:lk()Ui:-\~ 

- •J ''i "" . o• o •,.;. '• .• ,, ,., ""'' l<' ·' I ' -.,ocore<e 
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Petróleo 

dependência externa 
TABELA G 

A ser~e de consumo 1ncluo os usos não
energetoco> e. a parl>r de t972, difere da apre
sentada no Balanço EnergétiCO Nacfonal-77 
Na petroquímica. as matér~as-pnmas processa
das geram efluentes (gás liquefe•to, gasolma. 
etc 1 que retornam ao "pool" de combustíveis. 
Esses elluentes petroqulm1COS começaram a 

ANOS 
CONSUMO(") 

1967 .. 18.191 
1968 .. 21.211 
1969. 23.005 
1970 24.475 
1971 .. 27 322 
1972. 30.503 
1973. 36.757 
1974 ' 39 684 
1975 .. ~2 008 
1976 45 856 
1977 46 199 

' ->'ONIES CNP ·- PE,R08R/d 

SN produZidos em 1972 e nào ·JOnnam sendo 
subtraídos do total do consumo oe pet,óleo pa
ra fms não-energetocos resullanco a dupla con· 
!agem No presenle Balanço Energeloco. foram 
feotas as devodas atreraçOes. a loas sem Impac
tos sognifocatovos nos tota•S computados 

1000 1 

PRODUÇÃO DEPENOtNCIA EXTERNA 

7.152 1 1 039 
7 863 13 348 
8 422 14 583 
8.010 16 465 
8 315 19 007 
8 162 22.3~ 1 
8.304 28 453 

8 650 31 034 
8 382 33 626 
8 146 37.710 
7.564 38 635 

--
!"J lnc'"''~" osas nao·00<'9ct<CO< o oxclos,~e e'loenlo> pe''OQO'm'cos 



AP!::NDICE 2 

Composições do magnésio, níquel, argônio, 

obtidas junto aos fornecedores. 

Hidrogénio: fornecido por Oxigénio do Brasll S./\. 

llidrogênio 

Argônio: fornecido por 

Argônio "S" 

(Nertal) 

"u" - ,, ' 99,99% 

up ' '0 vpn·. 

o, ' w vpiT' 

Oxtgênio do Brasil S .A. 

Ac ' 99,99~ 

e,o ' 10 vprn 

o, ' w vpor_ 

J'o;.Íquel:_ fornecido por Davar S.A. Indústria e Comf.rc•JJ) 

Níquel+ Cobalto ... 99,-,Yt 

Cobalto mãximo ..... 

Carbono 

Cobre ··-··--------· 
Ferro 

Enxofrc ........... . 

o' o J% 

o 'o J% 

O,Ol't 

o 'o l% 

0,001", 

:~tagnÓ.3~o: fornecido por Impormctal Botina S.A. 

Magnésio .... 99, fn 

nào foran fornecidur, outrus 1mpurczu". 

Tf'rras Retras: 

{mü_;c:hmetal) 

f.-,rnecida por ~-1C'talúrqicil Collbri Ltda. 

c;': rio 

Ncoodímio 

Lantâ.nio 13% 

Pruseoi.iii:üo . . . . . 5.' 

!'"erro 

Itrio 

·~érbio 

CrLno 

Gadc•l.Írüo 

f' outras 

Lcorrus rarcts 

4~ 

-77-

hidrogénio 
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APtNDICE 3 

Resultados quantitativos obtidos·da Microssonda Ele 

trônica. Condição de uso 20 KV. 

Liga 10% peso níquel sem terras raras 

a) Região Intergranular 

._;,: "l -;, ;. -,,...,_,_ ; f'' 

UN!CAMP 

Centro de Computação 

J ..... -.• 

t:S:97.'•0(.:)'J~ll •. -"····).3· :..:~·:-.;:1-.-,~ •·J. ·,-•,_J· 

· , ! • - " ·, • l · 

,-·-·; ·-·--, 

... :::lGii ' 
,l (,)•.: r·~ 

ELE ·E'iT y,_;~::t:Ti' j) ... --. ,. 
L '-'• 

'G K,j 1 .J r. . IJ:.t ' l . 1 ' , .... -i;-~ i 

'·I ' ,, 2 1 j . 1 3 ·<O. ' •• i • . ! -_, I ~ 

::!)'· ,_.'.c" 

1 ·.r.;-'" 2 • . ,, ; '' -
E:\...1:: ·t ·1 r \' '·, ~ J" :·. ·, ' I 'I , 

-.,G "-'· 1. i)·.;) ·' ~ .; 7 2 
j,J '" ..... :n:: l. • i'> I 

Normalização da percentagem em peso: 

Magnésio: 31,94 

Níquel: 68,06 

._;!.,I 

> • -I 

.. ' ... 

. . j • . ' ' 

I . 

Note as correçoes totais extremamente altas. Por isso esses 

foram rejeitados. 

dados 



b) Interior do Grão 

EtJ [ 

'G 
~---' r ' _~, 

-:(: ~ .. 
·.r te-. 

o.o 
G Kl-

,.; ~-: I ~rll 

1' i·_rc:~·-;'f 

7" . :i t1 
;l. ~':! 

. . 

. 'i:;. ~·!'. '. 

"'-~·- 1-, i( 

Pf ~c' ' 
' 

) ' . I ; 

·' ' 1 . 

,1._1" 

j H~(> 

' -
., r ,, 

" i C i . 

' . 7 : _ _, 
~ I . l ) c,,, 

' ~ i ., 

~-~··· --
.,. ·' :, ,' J: 'I . :' , -~ ~ r 

• ''I ' . 
: • ~ i 

Normalização da percentagem em peso: 

Magnésio: 9 8, 76 

Níquel: 1,24 

·• ! 

; ' ! c 

; ' ·, ; " J 

UNICAMP 

Centro da Computação 

('.'' ,-; ,. 
' 

I'" 

1 • '.," 

l • ' 
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--Liga 54,7% peso niquel com 1% peso terras raras 

eSTAHT• US~~ MAGIC RITA (10052,10060) JOB FOR21 SEQ. 6363 OATE 
UNICAMF> 

~~ 
18•JUN•80 11157158 MONITOR UNICAMP 6.03AI01 •START• ~..,· 

Cotnt<o de Computa(;Ao 

0,0 
G Kf< Nl KA 

O'·b~4~.0000001.000~0JJ.Q256~6S.0000001.0000030~ 

MICROPROBE ANALYSIS A 101 

18•JUN•80 

wt.lGHT ATO~lC INTENSITIES BACKCROUNDS 
I:: LI': 'E:~r t'd.((t:HT PE~CENT K .. ~ATIO DELTA UNIW STO UNJC:N STO 

"G .. b1.25 7). 11 0.2179 )9.46 56854 260925 1 I 
.1 f',.,'., 5'f.l~ ~b.89 0.5140 2.99 167609 326070 1 I 

CORRECTlONS 

1'1NlZATION• 
fiACKSACATTE~ P~NSTkATIRON ABSORPTION FLUORESCENCE TOTAL 

1.060 0.912 
0.954 1.111 

2.909 
0.998 

Normalização da percentagem em peso: 

~\agnésio: 52,9 7 

Niquel: 47,03 

1,000 2,811 
1.000 1.058 

-80-

ITER 

8 

Não foram fornecidos os dados ao computador das terras raras, o 

que acarretou wna correção tot.al raznávP. 1. 



Liga 10% peso nique1 sem terras raras (refeito) 

Região Intergranu1ar - medidas em diversos pontos 

Dados Ni K Resultados 
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Mg K 

93.281 
% em peso normalizada 

padrão-back 

amostra-back 58.460 

51.028 

56.731 

59.218 

58.446 

54.048 

61.458 

53.196 

644.677 

135.561 

90.521 

89 .10 7 

123.191 

118.320 

99. 4 89 

120.741 

116.579 

Dados tipicos de saida do computador: 

~U:::.i'lJ:-_1-il 

'Jt:;.• 

+ 
[1 

nu KH 
Nl KH 

tltl'll:.Hl 

!'!ti KH 
Hl )'_H 

. lo: LUUUUi 

NtlL;H I 
r·t..,'t:l::Hl 

::>C:. ~-· --~ 

u:. =-~ 

L ,, 

H! ur'ln: 
1-'l::l•<t:tN I - r~_-FH I .lU 

~;,-:. C:'t-~ 

( ::::~::.t 

J::l<,:~l 

~ _:;\.-_1 

1-:.1 ~.~:-:: ,. 
tt J. t'4.;j, 

!UI·il.;:MJ .tUH
!-'t:r-.11:: l !-<H 1 J.!-o:'t __ iN 

>:1 '::-õr:.:-:: 
1. l/4 

<ltiB j:!) U::.t:loo' MH1jil_: :-.!t:ONJ::i' l1YJI:l~)~!· ;-:;"~:.1i:;._::~~~~:.l J 

·"· 

LllüUtl)-urr·IIYt,::::. :-11 10:.,.~:.:;::; t_;r-l :;_<-.-t_:.J....;:-:-:>-t 

V\4 

_.,_, 

lo'Lt"'J!rH:·.: ~::.,_,.t't': ~==· , __ :~o:;: ~·o. :::>v_t; Kl_:·~ .::·"j;.., , .r-:.% ••• 

; 

Mg 

81,87 

85,16 

86,30 

83,19 

83,66 

84' 80 

83,53 

83,04 

1 1-i i i- f-J;-. i ; ; ;- ·-, 
IIHI.:t·ô '-.il! 

·' 
~ 

.~ ... 
; .- " 

,_. _; 

, 
~ .-

:::-:t-. .:0 

<<:--~::~; 

l·l::tl·_l 

Hl·lH 

CUNNtL:J 111•11::; t_t __ </·.,:-:,- t:lo·<~ 1.44-"'-(· l.il':r: ;..·;..;...;;:.·-. ,_.,·:-: ,_,...., :.;..;;., 
lll:.K w~:llt:.::.:ll:>ê-: ;_:~-:·; ..:~-~::::::. i-:t __ ,_a __ :;.~·:, ·:--;..;· . .-~;:. ~·..,:.-· 

llllHL tXt-'t.N::.t IJI- 11-11.::. :-.t::.::.JliN .!.'.~ ; __ :;..,·:;;: :.-'>·tt.>'i 

Médias -Magnésio: 83,6 

Níquel: 16,4 

Ni 

18,13 

14,81 

13,71 

16,81 

16,34 

15,20 

16,48 

16,97 

l 

<oliH! 
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AP];:NDICE 4 

Tabela de valores do parâmetro d da Lei de Bragg 

d ~ 
À para espalhamento de Raios-X em incluindo as inten po, 

2 .sene 
sidades relativas (I/I

0
) e os ola nos de espalhamento (hkl) para al 

gumas substâncias de interesse neste trabalho: 

d I/I0 
(hkl) d I/I o 

(hkl) 

Mg: 2,78 35 ( 100) 1,34 9 ( 20 l) 

2,61 41 (00 2) l, 30 2 ( 00 4) 

2,45 100 (lO l) 1,23 2 ( 20 2) 

1,90 20 (lO 2) 1,18 2 (lO 4) 

1,605 18 ( 110) l, o 85 2 ( 20 3) 

1,47 18 (lO 3) 1,05 l ( 210) 

l, 39 2 ( 200) l, o 3 7 ( 211) 

1,37 15 (112) 

Mg 2Ni: 4,42 53 (100) (003) 1,58 7 

4,28 17 ( 101) 1,55 3 

3,74 17 (lO 2) l, 4 7 7 

3,16 5 (lO 3) l, 4 3 ll 

2, 76 3 Mg 1,40 7 

2,61 4 (110) 1,37 l 

2,43 33 (112) 1,34 l 

2,26 53 (200) l, 30 12 

2,00 100 ( 20 3) l, 25 3 

1,90 3 1,23 l 

1,85 3 1,18 3 

lf,75 4 1,12 7 
' 
,l' 69 4 1,09 7 

1,64 l 

Ni: 2 ,O 3 100 

l, 76 40 

1,25 20 

C: 3,36 100 

(Grafite) !,68 80 

2,03 50 
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d I/I0 

MgNi
2

: 2,06 100 

4,03 80 

2,02 60 

MgO: 2,11 100 

1,49 50 

1,22 10 

Mg0 2 : 2,12 100 

2,42 80 

1,50 80 

Mg(OH) 2 : 2,37 100 

4,77 90 

1,77 60 
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APENDICE 5 

Medidor de Volume de Gás 

O sistema utilizado está esquematizado abaixo: 

A r-.....:.c---H----+----1-- -- - -,- -- B 

Como podemos ver a pressao no ponto A é igual a pre~ 

sao do ponto B, que é a presSão atmosférica (a menos de uma tensão 

superficial que foi considerada desprezível) 

Portanto 1 a qualquer quantidade de hidrogênio intro

duzida no frasco corresponderá uma saída de água, que será recolhi 

da na proveta graduada e que, restabelecida a coincidência dos ní 

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

ja temperatura será dada pelo termômetro e que estará, então, a 

pressão atmosférica. Dessa forma, conhecendo-se o volume, a tempe

ratura e a pressão do gás, calculamos o número de moles introduzi

do no frascb (retirado do sistema) , supondo-se o hidrogênio nessas 

condições, um gás ideal. 

Patm x 

R X Tamb 
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APllNDICE 6 

Componentes complementares do sistema de hidretação e 

do sistema de fusão da liga para o tanque de Mg-Ni. 

Sistema de Hidretação: - Manômetro WIKA adquirido de Salvi Casa 

grande 

<P "'15 cm - escalas Kp/crn2 (O - 16) e PSI 

(O- 226), :': 0,5% 

- Manômetro WIKA adquirido de Salvi Casa 

grande 

rp :::: 15 cm - escalas Kp/cm2 

PSI {O - 2260), ± 0,5% 

(O - 160) 

- Manômetro HEISE adquirido de Bourdon 

escala O - 3600 PSI 

e 

- Forno cilÍndrico (2) construídos no labo 

r a tório 

resistência sobre cerâmica isolado com fi 

bra cerâmica - llOV; 34 Q e 38 Q (26°C) 

- Válvulas de agulha (lO) PPI (Pressure Pro 

ducts Industries) 

Sistema de Fusão: - Bomba de Vácuo SARGENT WELCH 

Modelo 1397, série 34411 

Motor l HP; llOV; 1725 R.P.M. 

- Forno cilíndrico de resistência sobre cerâmi 

ca, isolado com fibra cerâmica, construido no 

laboratório 

$"' 40 cm interno; 220V; 22 Q (26<?C) 

- Painel de Controle do Forno construido na FEC, 

compreendendo: 

Amperímetro ENGRO 

Modelo: linha quadrante 96L 

Escala: 0-25A (50 divisões) 

Voltímetro ENGRO 

Modelo: linha quadrante 96L 

Escala: 0-250A (50 divisões) 

Controlador de Temperatura ENGRO 

Modelo: 6000 analÓgico 

Controle: PD ajustável 

EscaJa: 50-1200°C 



Sensor: TC tipo K, Cromel-Alumel 

Alimentação: 220 VCA - 60 Hz 
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Transformador Variador de Voltagem (Variac) 

Fabricante: Sociedade Técnica Paulista S.A. 

Modelo: Varivolt VM-260 

Entrada: 220V, 60 Hz 

Saída: 0-240V 

Corrente máxima: 25A 

Potência máxima: 6 KVA 

Termopar ECIL 

Tipo~ K, Crornel-Alumel 

Capa protetora: Inox 18-8 

Diâmetro de cabo: 1,5 mm 
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APJlNDICE 7 

Medidas da variação da pressao com a variação do volu 

me de gás existente no sistema, à temperatura ambiente (leito com 

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

6P 6V 6 V/ 6P 

(PSI) (ml) (ml,/PSI) 

lO (170-160) 47 4,7 Tamb: 26°C ( 299K) 

lO (160-150) 46 4,6 

10 (150-140) 48 4' 8 Patm: 0,94 atm 

10 (140-130) 47 4,7 

10 (130-120) 48 4,8 ( ~~) ~ K (P, T) ~ 4,7 ml /PSI 

10 (120-110) 46 4,6 

10 ( 110-100) 47 4,7 Temperatura do leito: 260C 

10 (100-90) 46 4,6 

lO (90-80) 48 4,8 

10 (80-70) 47 4,7 

lO (70-60) 47 4,7 

10 (60-50) 46 4,6 

10 (50-40) 48 4' 8 

lO (40-30) 46 4,6 

10 (30-20) 48 4,8 

lO (20-10) 46 4,6 

Quando efetuamos estas medidas, com o leito a temper~ 

tura elevada, ob·tivemos uma média diferente. O procedimento consi~ 

tia então, em se iniciar as medidas das isotermas com pressões bem 

acima das pressÕes do platô, de forma que estas medidas iniciais , 

com o hidrogênio proveniente exclusivamente do "Volume Morto", seE_ 

viam para ?efinir a variação do volume com a pressao (constante p~ 

ra ·essa temperatura} e assim tÍnhamos, para qualquer variação de 

pressao posterior, a quantidade de hidrogênio relativo ao "Volume 

Morto". 



-88-

APENDICE 8 

Esquemas da instalação e da ligação elétrica do tanque de Ferro-Ti 

tânio' no "Toyota Bandeirantes". 
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* TERRA (CHASSIS) ""' 

CHAVE OE CONTATO NO 
PAINEL 00 VEICULO 

LÂMPADA PILOTO VERMELHA 
INDICA VÁLVULA SOLENÓ!OE_ 
ABERTA 

• 

+ 

[
BATERIA I 

'" 

~ 

LÂMPADA PILOTO VERDE INDICA 
SISTEMA DE CONTROLE OE fLUXO 
OE ÁGUA EM OPERAÇÃO 

,--------·-··, 
' - ' 

PORTA FUSIVE.L PARA FUSÍVEL 2 AMPÊRES i / ~ INTERRUPTOR ELÉTRICO 

l.,INHA OE 
AGUA QUENTE 

vALVULA SOLENÓIDE NOOMALMEt,! 
TE FECHADA .----··-------

'·---------

' , ______ _ 

ACIONAOO POR PRESSOSTATO 
FECHA QUANDO P< ~ ATM 
ABRE QUANDO P) 6 ATM 

LINHA OE H~ 00 TANQUE OE HIORETOS 

ESQUEMA DA LIGAÇÃO ELÉTRICA DE COr-llHOLE DE FLUXO OE ÁGUA DE AQUECIMENTO DO LEITO DE HIDRETOS METÁLICOS 
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