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RESUMO . 

Neste trabalho é desenvolvido um modelo esta

tístico para descrever as isoterrnas do sistema FeTiH. 

Após uma revisão de trabalhos sobre o assunto 

estuda-se, em detalhe, o modelo de Lacher para a absorção do 

hidrogénio pelo paládio. 

O modelo é um modelo de campo médio. Conside

ra-se que o paládio possua apenas um sítio aonde possa se ligar 

o hidrogénio. O método pode ser aplicado a outros sistemas e 

apresenta-se relação que permite, dentro de erro pequeno, cal

cular as temperaturas críticas. 

A seguir propoe-se uma dependência das ener -

gias de ligação ao sÍtio e de interação entre os hidrogénios ab 

sorvidos ao volume e compara-se com o modelo de Lacher . 

• 
Apresentamos após a aplicação destes resulta-

dos ao caso de dois sítios. Para tal generalizamos o modelo de 

Lacher, considerando a existência de dois tipos de sítios. In -

traduz-se uma energia ~e interação entre os hidrogênios em sí -

tios diferentes. As isotermas obtidas para este hidreto estao 

bastante próximas das isotermas experimentais. Para poder obter 

as isotermas considerou-se que o segundo sitio é praticamente i 

nerte à medida em que ocorre a absorção no primeiro sitio. 

r 
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INTRODUÇÃO 

Os sistemas llidrogênio-!'-tetal já sao conhecidos 

a bastante tempo. Er.t 1811, Gay-Lussac nos Recherches Physicochernique 

já havia preparado o hidreto de potássio. Devido a sua alta rea

tividade com o ar este hidreto só foi caracterizado cinquenta a

nos depois. O hidreto de pal5dio, apesar de ter sido preparado 

logo após a descoberta do paládio, só teve uma descrição aproprhl 

da em 1869 com o trabalho de Dewar e de Wurtz. Desta época para 

cá o número de hidrcto~ preparados aumentou consideravelmente.U

ma série de revisões existem. Destas consideramos • melhor a de 

MUller, Metal Hydrides 1 

Até recentemente o estudo dos hidretos tinha 

como objetivo principal a netalurgia. Antes da década de cinque~ 

ta estes estudos eram sobre o efeito do hidrogênio no ferro e no 

aço. Veja-se por exemplo Smialovksí2 Estudos a cerca de outros 

metais hidretados existiram mas foram poucosJcomparados com o 

número de trabalhos que tratam dos efeitos destrutivas do hidra

gênio sobre o aço e sobre o ferro. Estes estudos, inclusive o do 

já bem conhecido hidreto do paládio, tiveram como principal ra-

~~1'----- -.&-~.:...-~ 
'"""-'-""'-'.!.. .... ~<:.--'- '-'-'"' :erre e r.c c..çc 

por exemplo, a fratura, o deslocamento, a formação de bolhas 

de rachaduras quando da absorção de hidrogênio . 

e 

De todos estes outros metais estudados, o pal~ 

dio o foi mais devido a facilidade cora que absorve hidrogênio. 

Por exemplo, a proporcionalidade entre a raíz quadrada da pres -

sao do hidrogênio na fase gasosa e na concentração do hid~ogênio 

ahsorvido pelo metal foi determinada a partir de observação fei

ta no hidreto de paládio em 1895 por Hoitsema e Roozeboom 3 . 

O advento da década de cinquenta trouxe uma 

série de problemas tecnológicos. Incentivou-se o estudo dos hi

dretos de metais leves, dos hidrctos de zircônio e titânio e dos 

hidretos de urânio. Os hidretos de zircônio e de urânio são lar

gamente usados nos reatores nucleares. O hidreto de titânio tem 

papel substancial na indústria aeronàutica. Os hidretos de met~s 

leves são, pelo menos teoricamente, excelentes combustíveis para 

foguetes. A aplicação principal dos hidretos de metais leves é a 
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obtenção de energia termonuclear. 

No final da década de sessenta e início da de 

setenta, trouxeram ao mundo, de forma ·mais concreta, o problema 

da crise de energia. Entre uma série de alternativas que foram 

propostas está a utilização do hidrogênio como fonte de energia 

O fato de que pode-se armazenar mais hidrogênio por unidade de 

volume em um hidreto metálico do que em um tanque a altas pres

sões, de mesmo volume, deu um grande incentivo a este tipo de 

pesquisa. O problema passa a ser encontrar um metal, o mais le

ve possível, que seja barato e que absorva grandes quantidades 

de hidrogênio. Entre os metais estudados estão o LaNi 5 , que ab

sorve seis átomos de hidrogênio por fórmula, e o TiFe, que 

absorve dois átomos de hidrogénio por fórmula. Na busca de hi

dretos leves existem estudos sobre hidretos de magnésio. 

Os principais estudos sobre TiFeH sao os efe 
4 X 

tuados pelo Brookhaven Laboratory . Os resultados destes estu -

dos já foram aplicados a nível de engenharia em um sistema para 

armazenamento de eletricidade por parte de Public Service 

Electric and Gas Co (PSE and G) de Nova Jersei, U.S.A. 

Dentro desta realidade o presente trabalho mo 

tivou-se pela interação com o Grupo de Hidrogénio da Unicamp. 

4 Uma vez que este grupo tem grande interesse no hidreto de ferr~ 

titânio, estudamos em detalhe o modelo de Lacher e o generaliz~ 

mos para aplicá-lo a este caso. 

Este trabalho consiste de três partes. A pri

meira é uma revisão de trabalhos anteriores. Não pretende ser 

completa nem extensa. A segunda parte é sobre o modelo de Lacher. 

Trata-se da absorção de hidrogénio por um sítio. Além de obter 

uma expressao para a temperatura crítica em função de uma iso -

terma medida, mostramos algumas dificuldades que aparecem no mo 

dela de Harasima. Aqui propomos uma alternativa. Na terceira~ 

te generalizamos o modelo de um sítio para a absorção de hidra

gênio por dois sítios e aplicamos ao FeTiHx. 
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CAP!TULO I: Revisão de trabalhos anteriores. 

I.l- Introdução: 

Neste c-apítulo fazemos uma apresentação de 

uma série de trabalhos feitos sobre os siternas hidrogênio me -

tal. Procurou-se manter a ordem cronológica em que surgiram es 

tes trabalhos. Não se pretende ser completo. Melhor revisão p~ 

de ser encontrada no já citado trabalho de Müller ou no de 

Gibb S. 

Uma das características dos modelos apresen

tados é que nenhum deles é geral. são aplicáveis apenas a gru

pos de hidretos. Uma teoria geral so poderia surgir na medida 

em que fossem compreendidos todos os primeiros principias en -

volvidos, o que não ocorre. 

I.2- Primeiros Trabalhos: 

Em 1895 Hoitsema e Bakhuis Roozeboom3 deter

minaram que a quantidade de hidrogênio absorvido pelo paládio, 

à temperatura constante, é proporcio~al a 

são da fase gasosa, desde que as soluções 

luidas, ou seja, formalmente: 

raiz quadrada da pre~ . 
sejam bastantes di -

(I.l) 

onde [%~ indica a quantidade de hidrogênio que dissolve no me 

tal e K é a constante da reação. 

Os dados experimentais levaram Hoitsema a 

concluir que a reaçao química que ocorre e: 

2H (I. 2) 

pois para pequenas concentrações a quantidade de hidrogênio e 

proporcional a atividade química: 

K' = (I. 3) 
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Podemos obter a atividade como a razao en-

tre a pressao de vapor de uma substância sobre uma solução e a 

pressão da substância pura: 

a ~ 

o que 

K' a 

E' 
o 

p 

temos 

PH PH 

PH 
2 

(I. 4) 

e portanto: 

(I. 5) 

o que corresponde a reação química de dissociação do hidrogênio. 

Alguns anos mais tarde Sieverts 6 ' 7 mostrou que 

a lei da raiz quadrada é válida para outros sistemas metal-gás. 

Hoje já nao resta dúvidas quanto ao fato do 

hidrogênio se dissociar ao ser absorvido. Isto tem sido confir

mado através da utilização das mais diferentes técnicas experi-

mentais como 
8 neutrons . :t: 

por exemplo, estudos de raios X e de difração de 

preciso, no entanto, ter em mente que um dos gran-

des problemas da metalurgia do aço é a migração para as possí -

veis cavidades ou falhas do metal. Ao se encontrar na C3Vidadc 

o hidrogénio recombina-se, provando um aumento de pressão e cri 

ginando fraturas no metal. 

I. 3- Matrizes Exotérmicas e Matrizes E:ndotérrnicas. 

Folwer e Guggenheim10 apresentam um estudo dos 

sistemas metal-hidrogénio separando-os em dois grupos de acordo 

com o sinal de calor de formação do hidreto, isto é, de acordo 

com a entalpia de solução, 6H. 

Um gráfico de õH para os metais em função do 

número de elétrons nas camadas incompletas é mostrado na figura 
9 

um; 
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A entalpia d4 solução esta relacionada com a 

quantidade de hidrogénio a&sorvida a uma dada temperatura e 

pressão. Se âH é negativo a solubilidade é alta e aumenta com 

o decréscimo da temperatura. ~ o caso das matrizes exotérmicas. 

Vanádio e titânio sao exemplos. Se óH é positivo a solubilidade 

é baixa e aumenta com o aumento da temperatura. São as matri -

zes endotérmicas e tem com exemplo o cobre e o ferro. 

As matrizes exotérmicas nao apresentam modi

ficação na rede metálica devido a absorção do hidrogénio. Os 

hidrogénios neste caso podem ser tratados como átomos móveis . 

Podemos supor que os átomos de hidrogênio se movem em um campo 

de energia potencial uniforme - WH sobre um volume VH menor do 

que o volume V do metal. Esta energia é medida em relação a di 

luição infinita do hidrogênio. O gás fora do metal é considera 

do ideal. 

vre fica: 

Sendo NH é 
generaçao 

o número 

nuclear, 

A função partição translacional do próton li 

t 
(h '"H KTJ /,V 

( T) H 
(I. 6) qH = 

3 
h 

de átomos de h.idrogênio na solução e P a de 

'"H e a massa do átomo de hidrogênio, K a 

constante de Eoltzmann e h a constante de Planck ,a parte oonfiyuracional 

da função partiçà::> para os átorros de hidroyênio na fase rretálica é 
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la H qtH(T)ç 
l NH 

f(T, a H) EN 
J exp c 

NH Wll 
~ 

H NH~ KT 
} (I.7) 

f(T, aH) = exp .{aH 
t (T)<> exp{ 

WH 
} } qH 

KT (I. 8) 

e preciso levar em consideração a rede crista

lina. Definimos m (T) como função partição para o cristal perfe~ 

to contendo uma quantidade de átomos de hidrogênio diluidos inf~ 

tamente. Derivando a função partição completa em relação a ativi 

dade do hidrogênio na solução obtemos, para uma situação de equ! 

líbrio, o número de átomos absorvidos: 

ln {m(T) (r. 9 I 

ou 
WH 

N ~ ~ qH (TI p exp { } 
KT 

(I. lO) 

Comparamos as atividades da fase gasosa e da 

fase absorvida, respeitando a equaçao (1.2) e a equação e.,IuivJlen
te para os p:ltenciais quim.iros 

I, ~,-

\- /2 " 0a ••. -aH 
\ 

-V n I 2 ( \ ')- ' 

' ' \· ',, (Y \-\ 

Denominando: 'Y ;:· •v c· 

(I .111 

x
0 

- energia de dissociação da molécula de hidrogênio no seu es

tado fundamental em dois átomos de hidrogénio nos seus esta 

dos fundamentais. 

A - momento 
(2 n ~ KTI ;& 

) '-.~-1,- h' 

de inércia da molécula de hidrogénio. 

-,)função partição tr.;:.,nüacional 

hidrogénio. \. ". 1-

para ~ molécula 
;v~~---

\c 
de 

p
2 

+função partição rotacional para ~ molécula de hidra 

h' 2 gênio~ c ·-.~ \'i'- \ ,.} 
~ 

·.·'--

p - pressão da fase ---=-- \ ~ gasosa. '; 

Da equação (II.ll) e da expressão para a ati vidade da fase gasosa terros 

1/ (2n 2~ KT)3/2 _2\-l/2 XD 
(_l'_) Sn AKT exp 

aH ~ 

KT h3 h2 
2 ' 2KT 

" ·,-<! 
\,/,./ "" ' (I.l2) ,,. 

Combinando-se as expressoes acima obtem-se o nú 
mero de átomos de hidrogénio absorvidos em urna situação 
líbrio: 

de equ_!. 
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3 
WH -1/2 X 

p1/2 rnrl 
N = VH I exp { D} 

2 2 
16n A h KT KT 

(!,131 

O modelo apresentado acima nao se aplica as 

matrizes exotérmicas uma vez que, neste caso existe um tipo de 

ligação do hidrogênio nos átomos do metal. Trata-se os átomos 

de hidrogênio como localizados. Se existe N átomos no metal,co~ 

sidera-se que a cada um deles podem estar ligados a átomos de 

hidrogênio. o número a pode ser pequeno. Mudanças na estrutura 

cristalina são desconsideradas. 

A parte configuracional da função partição fi 

ca: 

(a N) ! 'NH NH WH ' 
f(T, a ,.= EN (ahqh (TI P) exp ( ( !.14 I H' H NH! (a. N- N I KT H 

exp (I .151 

onde 

WH' - e a energia ganha na transformação de um átomo de hidrc

gênio livre no seu estado fund3!ne::1tal ~m U..'Tl h.::..drogênio 

ligado, intersticial, no seu estado fundamental . 

qH(T) - é a função partição vibracional do hidrogênio na -rede 

metálica. 

O numero de átomos de hidrogênio na rede, em uma situa 

-çao de equilibrio e: 

a qH(Tip exp {WH/KT} 

1+aHqH(Tip exp{WH/KT} 

(1.161 

-Pode-se mostrar que esta equaçao e equivalente 

a fórmula de absorção de Langmuir. 

Definindo 

KT (2~ 2rr KTI 3/ 2 

B = 
2 

o 

2 
e comparando com a fase gasosa obtem-se: 

= 

(!.171 

(1.181 
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Estes dois tratamentos se aplicam bem, cada 

um a seu tipo de matriz, para a região de solubilidade ideal. 

Entretanto, efeitos ccoperativos, vinculados à mudanças de v~ 

lume da rede cristalina tornam necessários considerar eneD1ias 

de interação entre os hidrogênios absorvidos nos sítios. 

1.4- Classificução dos sistemas 

gênio.Pode ser feita a partir da tabela periódica 

metal 
ll 

hidro 

intermediária: 

Os hídretos iônicos sao: 

a) Metais alcalinos do Li ao Cs; 

b) Ca, Sr, Ba e provavelmente Mg; 

c) Hidretos MH 2 dos lantanídeos com estado II 

estável, o que corresponde a um configur~ 

çao f
7 ou f 14 isto é, com a camada orbi 

tal completa. Exemplos: EuH 2 , YbH 2 ; 

d) possivelmente outros lantanídeos que for

mam compostos MH
3 

próximos da composição 

estequiométrica. 

Os hidretos metálicos sao: 

a) Todos os outros hidretos de lantanídeos e 

Sc:H
2 

E YH 2 ; 

b) os hidretos dos actinídeos; 

c) os hidretos dos elementos de transição, 

com a possível exceção de CuH. 

Os hidretos covalentes sao: 

a) compostos voláteis: 

i) metais do grupo do carbono; 

ii) metais dos grupos principais da tabela 

seguintes, AsH
3

, PH 3 ; 

iii) provavelmente os hidretos transientes 

juntamente com TiH 4 . 

b) compostos não voláteis, polimétricos ou 

com ligação deficiente em elétrons: 

i) Boro 

ii) Berílio, Alumínio e Gálio. 

Os hidretos nao incluídos estão em posição 
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a) MgH 2 , intermediário entre os iónicos e os 

deficientes em elétrons, tendendo mais p~ 

ra os iÓnicos, 

b) ZnH
2 

e provavelmente CuH estão entre os iô 

nicas, polímeros covalentes e metálicos, 

c) Os sólidos, hidretos de baixa valência dos 

elementos dos grupos principais como por 

exemplo GeH 2 e AsHx estão, provavelmente, 

entre os metálicos e os covalentes. 

Os hidretos e ternários e os mistos seguem 

uma classificação do mesmo tipo da dada acima. 

I.S- A regra de Van 1 t Hoff: 

Desde o momento cm 

didas mais precisas das isotermas de 

curvas deste tipo (fig.2): 

que foi possível fazer me
- 12 absorçao foram obtidas 

p 

~'·, 
I 

< "I"' 
Figura dois: isotermas 

Estudos de raios X e de difração de neutrons 

mostram o seguinte: De A até B temos a solução de hidrogênio no 

metal. De C em diante temos o 1monohidreto'. De B até C temos as 

duas fases coexistindo. No trecho BC ocorre um patamar, indican 

do a existência de uma transição de fase - desde que a tempera 

tura seja menor do que a temperatura crítica do sistema. Esta 

temperatura, que é característica do sistema é aquela, acima 

da qual, para qualquer pressão o sistema só apresente uma face 

sÓlido.O rrooohidreto a que nos rcferinos acim:t nZto é estcquiorrétrim. 
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Observa-se 
- 13 relaçao : 

log p =A+·~ 

T 
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que a pressao do patamar obedece a 

(I. 20) 

Para uma substância pura pode-se mostrar que 

esta eguaçao é ,aproximadarrente: 

(I. 21) 

Para uma mistura, que e o que nos interessa, 

as constantes nao sao mais, necessariamente, proporcionais as 

variações de entropia e de entalpia. 

!.6- Os modelos de Lacher e de Harasima: 

Os modelos que trataremos a seguir serao assun 

to do capítulo seguinte. Aqui serão tratados rapidamente. 

Nos parágrafos anteriores tratamos de modelos 

que mostram-se insatisfat6rios na medida em que efeitos cooper3.-

tivos tornam-se significativos. De todos os sistemas que aprese~ 

taro esta característica o mais estudado é o paládio-hidrogênio . 

Contudo o problema ainda se encontra em aberto, tendo suscitado 

diferentes interpretações
13

. 

O primeiro modelo satisfatório criado visando 

a compreesao das isotermas do sistema Pd-H foi proposto por 
15 Lacher . Neste modelo a energia média de absorção total de NH 

átomos de hidrogénio, todos no seu estado fundamental é: 

(1.22) 

onde wH' H>~ e' - -v a energia de interaçao entre os atemos absorvidos. 

A função partição para os hidrogênios absorvi 

dos é: 
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Definindo a fração de sítios ocupados como: 

~ a=--
CIN 

Obtemos a atividade química: 

e "H = ----"'--
1 - a 

l 

p 'lt, (T) 
exp (..!.. 

KT 

Comparando com a fase gasosa obtem-se a isoterma: 

p = (2n 2nJJ Jcr') 3/2 

h) 
KT 

~ (TI 
I e 2 ( -1 ) exr -
l-8 Jcr' 

(w - '), · 8 w,ml\ H T I 
2 

-15 

(I.23) 

(I. 24) 

(I.25) 

I r. 26 I 

A partir das condições+ que determinam o t-Ünto 
crít iro obtenos 

WHH = 4 KTc (I.27) 

Lacher tornou a temperatura crítica como 568K . 

WHH = 4514 Cal/mole II.28) 

A energia média 

um sítio é obtida através ctc13 : 

de ligação dos hidrogénios a 

log p/abn = 4.1018 - 1877.821 T 

Obtem-se: 

w -H 

I r. 29 I 

= 2039 Cal/mole I r. 30 I 

te bem 

Os resultados teóricos reproduzem razoavelme~ 

os resultados experimentais, isto é, as isotermas obsE! 

vadas. Contudo as isotermas obtidas através do modelo de Lacher 

apresentam como característica marcante uma simetria em torno re 
e = 0.5. Este resultado esta em desacordo com os dados experllre~ 

tais. 

+Estas- condiçôe-:s--~;â~--di~~t-idas ro capítulo II. 
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Harasirna16 propos que a assimetria verificada 

nas isotermas devem-se a variação de volume sofrida pela matriz 

metálica devido a absorção de hidrogênio. A energia média total 

é escrita como: 

lLW 
E = -N W + ~ + 

H H 2 a N 

w 
IIH, 

' 
(V-V o)+ NI!Wflll (a 

2 a N a v 
(V-V I o 

(I. 31) 

onde V
0 

é o volume inicial do paládio e V é o volume atingido 

pelo metal após absorver NH átomos de hidrogénio. A introdução 

da variação volumétrica mostra como consequência o aparecimen

to de urna assimetria na transição de fase de primeira ordem em 

relação a e . Contudo os resultados só são melhores que os de 
c 

Lacher nas temperaturas próximas à temperatura crítica. 

Harasima trata as derivadas Em seu modelo, 

que aparecem na expressão (i.61) como parumetros a serem ajus-

tados. Este modelo aplicado ao caso de um metal que se contrai 

ao absorvedor hidrogênio, por exemplo LaH
2 

, também produzi -+x 
ria a assimetria verificada em sitemas que se dilatam como o 

PãH. A contração oiJse.t.:VctLlil nv Cê.SO .:!v Laii'> é Ge. C ,CC!l ."" . .... +x 
parametro de rede para uma absorção de hidrogênio que corres -

17 ponde a um aumento de 0,017 em x 

!.7- O modelo de Rees 

Para explicar 

O hidreto de zircônio apresenta varias fases 18. 

isto Rees
18 

apresentou dois modelos. Discutire -

mos apenas o primeiro. o modelo baseia-se na idéia de 

quanto o hidrogênio é absorvido pelo metal, os sítios 

que en -

disponí-

veis não são mais equivalentes. O modelo apresenta as seguin -

tes características: 

a) Os átomos de hidrogênio ocupam apenas os 

sítios intersticiais na Estrutura da rede, 

b) a rede metálica é perfeita, 
-c) mudanças na simetria da rede nao mudam o 

número de sítios, 

d) a energia de um átomo de hidrogênio no si 

tio intersticial em relação a um hidrogênio livre é independcn 

te da temperatura e das variações na rede, 
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c) a energia de intcração entre os pares de 

átomos intersticiais e independente das variações na tempera

tura, na estrutura da rede, tamanho de célula, número de áto

mos de hidrogénio. 

Postulam-se as seguintes composições este -

guiométricas: 

(I.32) 

Os sítios não sao equivalentes e denomina -

mos de sítio a àquele em que temos um átomo de hidrogénio por 

m sítios intersticiais. Existem Na sítios tipo a. A energia de 

absorção de Na átomos de hidrogénio e: 

-N a 

N 
( a 

N 

w 
a 

(I.33) 

N é o número total de sítios no cristal pe~ 

feito. Cada átomo de hidrogénio tipo a cria a sítios tipo b . 

Por sua vez toda a vez que um hidrogénio é absorvido em um si 

tio tipo b cria B sÍtios tipo c. Estes por sua vez ao absorve 

rem hidrogénios também criam sítios e assim por diante. 

Definindo: 

Q ( ) N. [z. N .\ , 
i= ai qi ~ ~ ~ · exp( 

onde 

r = <T, a ' a 

Ni ~ ( [ziNJ-Ni) 

\.z i 

~i 

A 

NJ 

N~ 

= N i=a 
) 

~ aN 1i=b 

~ aSN,i=c 

função partição 

ab , ... , Na, Nb, . o • ) = 

e 

N.w. 
' ' kT 

2 
N. w .. 

+ ]._ ll. 

kT [ziNJ 

dada por: 

• o • 1T • 

' 

Para as concentrações: 

N 
a 

N 

(I.34) 

{!.35) 

(I.36) 

(I. 37) 

(I. 38) 

(I. 39) 
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eb 
Nb 

= 
aN (1.40) 

N 

e c 
c = 

a8N (I. 41) 

Pode-se· mostrar que: 

1 e, 11oa 8 
a = (1- --) exp C1 

(W +2DW -~) 2 W
00

l} 
a '1, (T) 1- 8 8 KT a aaa. e 

a a a 

(1.42) 

1 8b 8 8 
-1 '\, 2'\,bl1o_ 

81< 8 "h= (1- --.9.) exp CC C ) } (- ( + 
(I. 4 3) 

'\, (T) 1 - l1o l1o KT 8a eb 

Fazendo a aproximação: 

( 1 l1o exp ( ( 11o) 2 '\,b)}" ;;: 1 (1.44) 

8a 8a KT 

e comparando com a fase gasosa Rees obteve: 

T7/2 8 
( -1 ~-} p= 

2 2 (T) 
(-a-)2 exp - (W + 2 e w - -) 

1-9 KT 
a aaa 2 c qa a 

(1.45) 

m7/2 9.0 o cl 
2 9. lL 

" ' . '\,+~ ~bb- _u_ \) p = 2 ' cxp -( " 
c~ 8 -11o KT 9 a 2 a 

(I.46) 

Das condições para o pato critica, como pode 

ser visto no capítulo seguinte calcula-se as energias de inte

raçao em função das temperaturas críticas: 

(1.47) 

O modelo foi aplicado aos resultados experi

mentais de forma satisfatória19 . 

1.8- O modelo de Libowitz 

Nos estudos dos hidretos de urânio, Libowitz20 

utilizou o mesmo tratamento de Lacher mas considerou a existên

cia de urna rede de hidrogênio onde foram sendo introduzidos áto 

mos de metal com defeitos. 
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Com: 

K (T) - função da temperatura, 

Z - numero de coordenação de sítio::::> de hidrogênio em torno 

de outros sítios, 

Wv - energia necessária para formar uma lacuna, 

Wvv - energia de interação entre as lacunas, 

Obtem-se: 

lnp =ln K(T) + 2 ln ' e l + 
1 - e 

1 

KT 
(~ - Wv + 2Wvv (1-B)) (I.48) 

Libowitz considerou a possibilidade de que as 

deficiências em hidrogénio eram devidas ao excesso de metal, na 

forma de intersticios metãlicos 21 . A comparação com os resulta

dos experimentais mostrou que o caso das vacâncias em hidrogê -

nio apresenta melhor resultado. 

Tacheuchi 22 considerou modelo semelhante para 

estudar o hidreto de plutónio. Considerou-se entretanto dois t~ 

pos de sities, o octaedral e o tetraedral. Além das interações 

entre os hiãrogênio-::::> ctilsuL'"v:i..Jvs >2m cada ::;It~0, l:::·:o'..! e~. C:C)!"!":a a 

interação entre os hidrogênios absorvidos em sítios diferentes. 

No entanto este termo, neste modelo, contribui, a uma dada tem

peratura, para a pressão com um fator constante em relação a 

concentração de hidrogênio absorvido. 

I.9- A regra da estabilidade reversa e os es

tudos de Miedema: 

No caso dos hidretos de LaNi os estudos mais 

importantes sao os de Miedema 23 . Entre os estúdos desenvolvi

dos está o da regra da estabilidade reversa. Esta regra diz que 

quanto menor estável e um composto binário, mais estável é o 

hidreto que se forma com esta liga. 

No caso do La~.l-1 6 se substituirmos Ni por Pct 

a estabilidade diminui, enquanto se substituirmos o níquel por 

c 0 , Fe, Cr aumentamos a estabilidade do hidret.o. Uma represent~ 

çao esquemática da regra é mostrada no gráfico da figura trêson 
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de se observa que o calor da formação dos hidretos é aproxim~ 

mente constante mo.s estes serão mais estáveis da esquerda pa

ra a direita na medida em que nesta direção diminui a estabi

lidade da liga binária. 

Figura quatro :Regra da Estabilidade Reversa 

M. d 24 d 1 . 1e ema apresentou um mo e o que perm1te 

uma descrição quantitativa da formação dos hidretos. Neste mo 

dela é possivel estimar o calor de formação destes. Numa pri

meira aproximação considera-se que os átomos de metal na liga 

mantém a sua identidade, ou seja, as células atômicas de 

Wigner Seitz para a liga são semelhantes às células correspog 

dentes aos metais puros. Na figura quatro mostramos uma repr~ 

sentação gráfica das células de Wigner Seitz no caso de dois 

metais A e B que apresentam o mesmo volume atómico. A deforma 

ção ocorrida na formação da liga leva em conta a transferêncE 

de carga. 

A A 

b\ ,.< A >-
~ 

-< a )( 
!> A)--"-"-~ q 

< A X A )( ~ ~v ). 
'( !> )< e y 

'/ 
' A ' 

' Figura cinco:Tranferência de carga 



cões interstiC.id.LS. O cont.~l"l.(J <..'r1~.t>~· ._,:o; .--:_éll:.l .:::.; ;, ..:.' 13 se reduz 

tre as células 13 e c-J. Mic:ck-:rct ~~c...-,..;tLd -iiJC: o culur de formação r=o 
de ser escrito cor:1o: 

1\ll (!Jl ) 

No caso do 

-r .'li lB H i 
ll ll: 

is to c: 

;"Jl l/0.~ ) 
l\ 

.,. tJlU·:;_,H
3

) -- ."HO.c:,': 
J 

(I.49) 

(r. SOJ 

-6 ' l; ,. ]' 1' t .r.c~1 1 r::o c 1
2

. ·.3 e 

resultado e bem C' -7.5 Y:c<Jl/r:.o]c 11
2

. 

. ,., <..tiliÓnlCG . 

i;. rós t} c-:.n. L r"-

tais surgiu nos lil ti::·os -~~~•c~.-'. Dl:\"1_, __ ,,-. 

veis do que os de vÉ!r·ios an,).-.~ ~ltr~, !-:n c.rct anto, o de 

mais irr:portantc sur9iu for~1:~, os t.LtLa1.hos pu!:"tj ndo dos prirc.ei-
. ... . 2 5 . ~ l ' " - . ros pr1nC1p1os l3~D e. elos ca_cuJos uns estruturas a~ oan-

das. Um dos problc;;.~s cpc :--·oucr1a ser r·~sol·;icio cor·, t.re:.Lal:--.os 

deste tipo ~ a dGviJa 4uanto ~o csl;!do 

do. Ex.istc:~1 r--.uil.o!.~ c~Y'JUilH.:·nL.u:; :1 t:rJnr c~c modeLo :H1iÔr:.::.co e ;:,•.:-:: 

tos a favor do rr.ocielo protônico. i'~L' c2so rio rc.ocielo aniÔnico crm 

sidcru.-~:;c que os doio-; nÍVL'i.S L::; 0.0 .Jtonto de· h.:.d-:::-oqênir..:: esr.ao 

.::illaixo do nível l':.c Fermi dr--' :·1ct.0l
9 

i\() c; c r .:.1bsorvido a ,_ i.dro",;l"ê 

nio tem seus níveis procnc:uU.o:::; con, .__-.:(}trons da banàa de condu 

.~:ontriDui cor:, s..:·u cl:·t;:r_,n 1J,,:_· 

ll 
sao 

·-1 
n~·co::-

·-· •, '-- :· 

--·- ,, 

:_ l" 
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a) Em yr.:l:lC.t r,~:.".c·:-u ~:e hic!1 (·tr)~.; o hid-::-r.J:jê·:~_:o 

é bastu.ntc move] c .~ure";'_"':!t . .l '...;.n __ t P'- -~-~, :'.tl c'n<·r.-~i ,-1 c:c, a':ivaçi:C_) ~~~ 

ra difundir. t"\t.rinui-:_;,.; i_:_,to, ,t r;toL:~lidddc:, 

do proton. Isto permitiria u movimento livn.; através da rede e 

da barreira de pote•1ciu.l entre us ions n~tãlicos. 

b) A suscetibi.licl<~c..:h." ::1aqnética do pal5.dio d_i_ 

minui a medida que hiàroqêrtio é ob.sorvido: l-\:.!J0,0
6 

é dLJ.D.:.tgr;é

tico. Isto se atribui ao prc•cnch~rnco~ttc du bor.do. de conduç3o do 

palãdio. No final haveria o pararrctro dos cletrons de valôncia 

não de superfÍcie. 

,, 
Contudo C.LLl)- L~r~;:_;·:vr::..~, q___:,_· c-st•::.:; cfcj! __ os La:~: 

bém podem SL>r :ltJl.icadu~~ c,,cr· Jcvc:l- v:;1 ccmta c~ ~-._·ic~l~_:; pr:_.:::e::-uco: 

o próton tem o esp?c:_i_e 
- . nante TlO SO.llCO. ·,~l.:..;U l:UJ,SlUt.er~' 

' ' - - - . ' -
~"' '~"" C..L!L.l..-- '-'"""'----'- ~~' 

do do hidroc;ênio •-' do 1-i c o fato de ser ~uit~ pLquLno lcv~ 

ser dominante :1<:1s uOscrvaçõc~; CX[A.:rir.;r.cntdis r~~c~~:-'~0 que esti ·.r:s

se presente er:1 quantid3dc menor do qJe o h.idrog8nio ou !! 

b) Suscctibilidadc r:,3gnétiec-; - Conforme Cibb 

a seguinte r.1ostro. que nao c.o u.bson;:ão ele: hidrooê,nio que faz cc:n 

que o hidreto de paládio s~ torne diumug:1ético. O pal5dio o.u 

menta de volume uo absorvr:>:r o hidroqênio. Se retirarr.os o hi 

drogênio do pulS.dio, u bu_i_x,J:::; t.c:npcratur,J.s, a rede do pali.JJ.:io 

renanescentc é di.xno.9nét:Lca. ü diJmd'jnctis~r.u e, portanto, rE· -

sultado da cx;_Jans:1o da rct!c do palé~cHo e nae dü éillsorção de ~i 

drogênio. 

c) ' ' . c. o :I l 

drogªnio para o c5todo não pod~ ~[·r 0Xplil~,_!,t iU~.cntc ~n; ter -

mos dCJ. carga . .Já ~:c obscrvl)u a r:t_t,·;r .. ~,uo ,;.;__) r, Ld:-'-''Jl-r;1u r_ __ ~nt•.J ~m 

direção do c é! todo quanto crn dj_ n__.çd' J :tt..-- ,)n::Jdc>, Co:npurar,do cor:; 
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uma liga metálica observa-se qu~:- no c.:Jso, por exemplo, o L·,c., 
ambos metais migram para o cií.todo. 

Gibb admite d ~!xL;tência do r_,rõton nu rede 

dos metuis que absorvem hiurogênio ~JS não de :.;uo tJrcscnr,Bs cu!71o 

constituinte majoritário. Ele aprcscnt.J. tambér:i uma série de .::a

tores favoráveis uo modcl ,miÔnico: 

quando se 

a) Cálculo das distâncias m~t~l-hidrogênlO 

leva em consideru.ç3.o o nürr.ero de coordenação, u par-

tir do raio de cation e do ion !-l l'Stiio de acordo corr1 as di_stan 

c ias medidas. ~este ciílculo é irr:portú.r:tc uti llZU.r o valor de 

1.3 Jt para o raio de H- e não o raio do ion livre. 

b) Cálculos de cncrr;LJ. da rede consideru.nCo 

uma rede iÔnica, estão de acordo corr. os valores observados. 

c) A serr.elhançD da estrutura dos hidretos com 

a estrutura dos alogênios é u~ indício fuvor5vcl ao modelo aniô 

nico. 

d) Em um gra:-1dc numero de metais o hidrogênio 

e o oxig~nio coexis~em. Isto ser1a pouco 

nio estivesse na forma de próton. !sto é 
2-0 . 

prov5vel se o hidrogª

razoável se terr'OS H e 

Além dcstcc; argumcnl():-;; J[)rL'scntamos por 

recentes 
• 26 

trabalhos a favorvcer o modt-'lo <:~n::.on1 co • 
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CAPITULO 1J :0 :.:udcJo de LdC:hcr para u ab~;orçêio 

de hidrog&nio cm u~ sitio 

O modc~o de Lacher ,citado no capítulo anterior 

será,neste capítulo ,estudado cm detalhe.Estudaremos,então a ab

sorção de hidrogênio por parte de um metal que possui um Único 

tipo de sítio onde pode se localizar este hidrogênio .O sistema 

sempre apresentará uma fase gasosa em equilíbrio com a fase ab

sorvida.Tratamos na primeira parte deste capítulo apenas da fa

se gasosa. 

O sistena tarrbém apresenta uma ou duas fases 

absorvidas.Isto esta descrito no terceiro par5grafo.No q1..:art-:=; 

parágrafo consideramos variaçõ~s no parumctro e redc.Na quir.ta 

parte comparamos as isotermas obtidas atraves dos modelos apr~ 

sentados com os resultados experimcntais.Naior enfasc é dada ao 

caso do sistemu. PdH por este ser mais conhecido. 

II.2-Fase gasosa 

Consideramos a fase qasosa como constituída 

por moléculas de hidrogênio.Os dois átomos estão ligados atra-
27 

vésl1de um potencial de Horse representado na figura cinco 

=I u 
e 

l 
I 
l 

"' 

t>. - ~ 

"<----
Figura cinco:potencial de Morse 

Este potencial pode ser aproximado 

o r<a 

D r ::o a 
o 

D 
e 

2 
r> a 

r 

por: 

(II,l) 
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onde r e a distância entre os núcleos dos átomos que compoe 

a molécula. 

Existem uma série de níveis de energia que 

podem ser ocupados pela.molécula.Como onúmcro destes estados 

quânticos é muito maior do que o número de moléculas N,o si~ 

tema pode ser descrito por uma distribuição de Boltzmann. 

Sendo q a função partição para uma molécula, 

a função partição fica: 

l 
Q== ~ 

N 
q I II. 21 

A função partição para uma molécula de hidra

gênio pode ser esc ri ta em termos das contribuições t.ra,,slacio

nais,vibracionais,rotacionais e eletrônicas como: 

(11.3) 

onde V e T sao ,respectivamente ,o volume ocupado pelo gas e a 

temperatura do sistema. 

Resolvendo o probleroa da partícula confinada 

a uma caixa cÚbica de lado L determinamos qt(V,T} .Os autoesta~ 

dos de energia são: 

El l l ~ 
X y Z 

h 2 2 2 2 ----(1 +l +l I 
SmJ~ 2 X y Z 

com 1 , 1 , 1 -· O,:!: 1, _,_ 2, 
X y Z 

onde h e a constante de Planck e m a massa da purtícula. 

(11.4) 

Pode-se mostrar que a função partiç0o transla-

cional é 

(11.5) 

onde k e a constante de Boltzmzwn. 



• 

-26 

A contribuição eletrônica escrevemos como 

q (T)~ w 1exp(-e e I II. 6) 

wel é a degenerecência do nível eletrônico de 

energia E el. 

Obtemos a contribuição vibrucional tratando o 

problema do oscilador harmÔnico unidimensional.Os autovalores de 

energia são dados por: 

sendo 

E 
n 

l 
~ ln + --1 

2 

n=O,l,2, .... 

v a frequência. 

h v 

III.7) 

A massa reduzida da molécula oscila em um pote~ 

cial aproximadamente parabÓlico que pode ser escrito como: 

u (ri~ -o 
e e 

+-l-
2 

flr-r I 
2 

e 

As constantes sao 

D -profundidade do poço de potencial 
e 

f-é a constante de força 

f= i 
' \ 

r=r 
e 

A frequência do oscilador é 

I II. 81 

(II.9) 

(II.lOI 

A função partiçeío para o caso vibracional com 

e ~ 
v 

h v 
-k- (II.ll) 
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exp( - 8v/2T) 
(II.l2) 

l- exp ( 8v/T) 

No caso rotacional sabemos que a energia e 

E. = j(j+l) 
J 

j=O,l,2, .... 

(II.l3) 

com degenerecência 

nio é 

w.= 2j+l 
J 

(II.l4) 

O momento de inercia para a molécula de hidrogê-

I= 
ror 

e 

2 

2 

(II.lSI 

Utilizando o numero de simetria a ,que e um 

para as moléculas não simétricas e dois para as simétricas: 

usando 

----> 
T>>6 

r 

l 
a 

1 
Ej exp (- Ej /kT) q = w. 

r a J 

h2 
8 = 2 r 

8 Ik TI 

q l E (2j+l)exp -j (j+ll 8 /T) = r 
r a j 

Para temperaturas muito mais altas que 

[

00

(2j+l)exp{-j(j+li 8·r/'f} dj 
o 

T 

Se a temperatura for comparável a er: 

(II.l6) 

(II.l7) 

(II .18) 

8 temos 
r 

(II.l9) 
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qr 
_T __ (l+ O r 

+ ..• ) (II.20) = 3'1' a e 
r 

No nosso caso 

a.=2 (II. 21) 

T (II.22) q = 
20 r r 

A função partição completu pura a fase gasosa 

fica 

1 
NT 

V exp(-Ovj2T) 

1-exp(-ev/T) 
exp(-E 

1
/kT) }N 

c J 

(II.23) 

Vamos considerar o comportamento da fase gasosa 

como sendo o comportamento de um gas ideal 

(II.24) 

Definindo a energia livre de Helmholtz como 

F=-kT 1nQ 

e o potencial químico por 

~ = ( 
g 

a F -kT 1n(__<L_N ) 
) T ,P = 

Usando 

chegamos a: 

D = o 

/'- =-kT1n{ (~rr ( 2 'J'H) k) 
g h2 

a N 

-~-
2 

exp(-
0

o/2T) 
ü 1-exp(- v/T) 

} + kT lnp 

(II.25) 

(II.26) 

(II.27) 

(II. 28) 

Para a molécula de hidrogênio temos os valores 

tabelados 27 

o
0 

=4.454 eV 

8 =6210K v 

(II.29) 

(II.30) 

(II.31) 



Definindo 

(II.32) 

podemos aproximar o pOtencial químico 

-kTln(o T 7/ 2 ) +kT 

por 

lnp 

lados obtem-se 

~ = g 
Calculando o valor de 

a =4,2868 10-4 atm /(K) 7/ 2 

(II.33) 

apartir dos valores tabe-

(II.34) 

O potencial químico da fase gasosa sera descrito 

pelo expressao (!!.33) uma vez que forem satisfeitas as seguintes 

aproximações: 

a-opotencial de interação entre os átomos de 

hidrogênio deve ser do tipo utilizado. 

b-deve ser aplicável a distribuição de Boltzmann 

c-devem ser razoáveis as aproximações feitas na 

determinação das energias translacionais,vibr~ 

cionais mrotacionais e eletrônicas. 

d- considerar T>>8 • 
r 

e-considerar o gas de hidrogénio como sendo ideal 

f-considerar os estados vibracionais não excitado 

!I. 3-Fase ehso~vié!a 

Consideramos a absorção de hidrogênio na rede cri 

talina metal e supomos que existem M sítios aos quais podem es

tar ligados N átomos de hidrogênio.A energia liVre do metal puro 

por sítio é .a função partição para o metal puro é 
MF* 

Q = exp( -
m 

kT 

m 
(II.34) 

Cada átomo de hidrogênio pode estar ligado a um 

sítio.Neste modelo o hidrogénio apresenta dois estados:ligado e 

livre.O estado livre corresponde a fase gasosa e foi tFatado no 

parágrafo anterior. 

Como o numero de sitias euqivalentes mas dis

tinguíveis é maior do que o número de átomos de hidrogênio absor 

vidas ,isto é no estado ligado,existe uma degenerecência confi-
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guracional que deve ser levada em conta quando construimos a 

função partição .o número de maneiras em que N átomos indis

tinguíveis podem ser distribuídos nos M sítios e 
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(II. 35) 

N! (M-N) 

Consideremos uma aproximação de campo médio 

e chamemos de E a energia de ligação do hidrogênio ao sítio. 

Seja u a energia de interação entre os pares de hidrogénios 

nos sítios ocupudos.Cada um destes hidrogénios enxerga os de

mais hidrogénios absorvidos através desta energia média de in 

teração.Sendo qh (T) a função partição vibrucional do hidrogé

nio em torno do seu sítio e lembrando que este hidrogénio in

terage com a fração dos hidrogénios absorvidos: 

segue-se que 

v idos é 

e = N 

M 

E 
q(T)= qh(T) exp( 

A função partição 

Q= 
M~ N 

q 
N! (M-N) 

+e u ) 
kT 

canÔnica 

A energia livre fica: 

F=-kT lnQ 

' 
(II.36) 

(II.37) 

de N átomos absor-

(II. 38) 

(II.39) 

Usando a aproximação de Stirling para M grande 

ln (M!) =M lnM -M (II.40) 

obtemos 
M 

F=-kTln (-c;M~~N-) +kTN ln I 
N + 

M N 
-N ( E:+ Ou) -NkTlnqh (T) +MF~ (II.4l) 

que pode ser escrita como 

F= -MkT{-ln(l-8) -
e 

ln ( 1 e ) + 

(II.42) 



O potencial químico e dado por 

aF 
1..1 =(~) v,T 

~ = kT ln(~ 1 --~
0 ~-) - E - e -zeu -kTlnqh(T) 
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{II.43) 

(II.44) 

Relacionamos as duas fases tendo em vista o 

equilíbrio termodinâmico.Uma vez que o hidrogênio esta,na fase 

gasosa,na forma molecular e dissocia-se ao ser absorvido ,ocor~ 

re a reaçao 

2!! {II.45) 

Em vista disto ,numa situação de equilÍbrio,te

mos para os potenciais químicos: 

kT e ln{---) 
1 -e 

1 
~ = --2- ~g {II.46) 

+kTlnp} {II.47) 

A pressao de equilíbrio entre as duas fases é 

o '" 

p= 
n T 'I • - ( 

{qh >: 2 
l
-2{s+28u)) 

e)(p k'l' {II.47) 

Dada a energia de ligação E,a energia de inte

raçao u e o parametro qh(T) podemos determinar o comportamento 

da pressão em função da concentração de hidrogênio absorvido con

forme esquematizado na figura seis. 
""t7T, 

----~---------.,c-a-",------~ a 
Figura seis:esquema de isotermas 

Se compararmos esta curva com a da figura dois 

podemos concluir o seguinte:A temperatura T e chamada de tempe
c 
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rat~ra crítica.Acima desta temperatura ,para qualquer pressao o 

sistema só apresenta uma fase sólida, p é uma função monotônica 

crescente de O .Juntamente com o ponto a = O ,concentração - c 
crítica determinam a pressão crítica.Para pressões acima desta 

para qualquer temperatura ,o sistema só apresenta uma fase só

lida.O ponto (p ,e , T ) é chamado de ponto crítico. c c c 

Para T< Te entre b e c o modelo apresenta u

ma redução na pressao com a aumento da concentração,isto é de 

sítios ocupados.Tal situação não é física sendo necessário re

construir a curva neste trecho.Interpretamos tal redução na pres 

sao como urna indicação de que,nestc trecho ocorres uma transi

çao de fase. 

Determinamos agora a relação entre a energia 

média de interação e a temperatura critica Tc 

No ponto critico ternos um ponto de inflexão.Em 

termos matemáticos devemos ter,portanto: 
aP 

'ae)T~o 

2 
,...1....!: l ~o 

as2 T 

Escrevemos a pressao como 

p~ oT 7/ 2 

e obtemos as derivadas: 

2P 
kT 

(II.49) 

(II.50) 

(II. 51) 

(II.52) 

(II.53) 

Portanto no ponto crÍtico devEm estar satisfeitas 

as condições: 



-Isto e 

As 

8 ~ 
c 

1 
~+ 

soluções 
1 

-z 

u= 2kTC 

--,,-_--"8--) -2u~o 
% c 

de (II.S7)e (II.56) 

A pressao 
aT7/2 

2 
qh) 

pode ser escrita como 

p ( 0 2 -2'E+4kT B ) 
~1~-eo--) exp(--~k~T~~~~) 
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(II.54) 

(II.SS) 

(II. 56) 

(II. 57) 

(II. 58) 

(II. 59) 

(II.60) 

Vejamos agora como =cco:is-truir a isote::-;na quando 

f 

---t--~7-i·~·~·--, Jo<\;< e 

Figura sete 

Sabemos que no trecho em que ocorrem as duas 

fases a pressao é constante 

p(d)~!'(e) (II.6l) 

Os pontos ~ e ~ limitam a região em que o sis

tema,sejam quais forem as condições ,deixa de ser homogêneo.As re 
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giÕes entre b e-ª e entre :1. e ~ representam estados metucstávcis. 

Para reconstruir a curva utilizamos a construção 

de Maxwell .A construção de Maxwell é derivada para a equação de 

Van de Walls.t obtida portanto em um gráfico de pressão contra 

volume .No nosso caso isto corresponderia a substituir o volume 

pelo inverso da concentração .Definimos uma pressao interna.Esta 

pressao interna é que vai corresponder à pressão da equação de 

Van der Walls .A ela podemos aplicar a construção de Maxwell e 

nao a p.A pressão interna e 

n ~( 

n 

F* 
m 

2 u8 +1n(1-8)kT 

(II.62) 

(II.63) 

As condiçÕes para a construção de Maxwell sao 

a-igualdade das pressões internas: 

IT(--1--) ~ TI(--1---) 
e d (II.64) 

h-igualdade da area entre o patãmar e o'loop ' acima dele e 

da área entre o patamar e o 'loop'abaixo dele .Isto no gráfico 

TI contra 1/8 

.,, 

Jn i--1---J d (--1--l ~ e o 
íl ( __ 1 __ ) 

e 
1 

-·} 
e 

(II .65) 

'I• 

chega-se a 

Resolvendo estas duas equações obtemos a solução 

d~1-e (II~66) 

Definindo ae e ,-:td apartir ac 

Como o valor da concentração critica e ~ 

a = -a 
e d 

(II.68J 

(II.69) 



• 

• Ü nccess:lrio mostr:tr que a construcão de Ma:-:
coJtsistcntc COiil a C(\tt:Jç~o(JI.G1) .I~to c~t:1 110 apc~ 
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well para·né 
di c e. Existe uma simctri~ no pat2mur em torno d~ con

centração crítica. 
Podemos explorar mais a igualdade das prcssoes 

nos pontos e e ct.Escrevcrnos a cquuçuo {II .61) como 

p(O -a )~p(O +a ) 
c e c c 

(II.70) 

Utilizando a equdção (II.60) e ~ 1-0 e simplificando chega-se , c . c -a : 

exp(-
4n u 

e 
kT ) (II. 71) 

Introduzindo a expressão pura u na cquaçao 

(II. 71) obtemos relação que pcrmitc,dada uma isoterrr.a,calcular 

a temperatura critica. 

T 
4a 

e 
(II.72) 

Se temos a temperatura crítica determinamos 

a curva de coexistência.Pa~a cada temperatura determina~os ~e 

comparamos com a ~qliS.ÇHbrdgct;,gj;1lltntl~~~I'~L a prcssao no palanur c a 
Se tomarmos o valor da prcssao na conccntra

·çao crítica,a uma temperatura qualquer, 

0 
T7/2 -2(c +20cu) 

2'exp( kT ) 
(qh) -

(II.73) 

e multiplicarmos pela equaçao (II.71) teremos como rcsul tudo 

que a pressao em que ocorre o putumar é aquela à conrcntr~ção 
crítica: 

p(Sc) ~p(Oc+ ae) (II. <4) 

O modelo apresenta tres pentes em que <1 cu.rva 

matemática intercepta o patamar .Tomamos como presst~o do p.:lta

rnar aquela determinuda 5. concentraçiio crítica.Tomando o logari

timo desta podemos comparar com a expressuo de Van't lloff. 

log(p )~ log( 
cq ) - -kTln ~lO) (c+ 2kTC) (II.75) 



--

Comparando com a equaçao de Van•t Hoff: 

A (lO) ~ 

B= - 2 
k 

( c +2kT I c 

(II. 76) 

(II. 77) 

Da dependência da temperatura que se mostra 

na equaçao (II.76) pode-se concluir que a equação de van't Hoff 

deve ser apenas aproximada. 

A pressao pode ser escrita como 

p = (lDIA(----"e'----)2 exp(
8 

l- o 

+(2- 48 )T 
----"c-1 T-

II. 4-Efeitos da variação do pararnetro de rede 

(II.78) 

O modelo descrito no parágrafo anterior fornece 

isotermas que são simétricas em relação a concentração crítica. 

Uma corn?ar2ção com as isotermas do PdH nos leva a concluir que ec

ta simetria não ocorre. Uma forma de produzirmos uma assimetria e 

~levarmos em conta a expansão(ou contração) da rede metálica devi

do a absorção de hidrogênio.Este modelo foi proposto por Harasima 

e foi discutido brevemente no parágrafo !.6 .A seguir vamos apresen 

ta-lo tal como fez o autor citado.~pos faremos alguns comentários 

Consideremos ,então,d variação de volume 

A.:-energia de ligação E e a de interação u sao fun 

çoes do volume.Sendo V o volume do metal antes da absorção de hi
o 

drogênio podemos escrever as energias como: 

= 

u = 

+ ( ~) 
a v 

+ ( a u ---1 
a v 

(V-V I 
v=v 0 

o 

v=v 
o 

(II. 7g) 

(II.sol 

Considera-se que os termos de ordem superior nao contribuem sig

nificativamente. 



I 
I 

I 
I 
' 

I 

A função purtiçiio do rnetu.l, função de V, e 

sendo 

Q = exp(
m 

a energia livre do metal. 

* MF 
__ m_) 

.kT 
(II. Sli 

(II.B2) 

De forma análoga ao parágrafo anterior obtemos a 

energia livre do sistema: 

F~ -kTM{-ln(l- 8)- 8 
l n ( -..,1-"-=-"o- ) -

e 
kT(c +9u) }+F 

m 
(II.83) 

As condições de equilíbrio impõe que a energia 

livre seja um mínimo tanto no volume inicial V quanto no volume V 
o 

atingido após a absorção. 

. -Entao 

de V
0 

com 

chegamos a 

3F ) ~ 

dV N,T,Vo 

F 
_a__!!!._ I 

ãv N, T, V=V 0 

3F 
(--);-;-)'T' l\) H==U ==Ü 

" - I • I • • 

~o 

Supomos qh(T) constante em relação ao volume 

~ M 8 ( dE \+ 
' e~)+ 

dV ~.' dV ~· dV ~.' 

(II .84) 

(II. 85) 

(II. 86) 

Expandimos em série de Taylor em torno 

aF 
~( m 

a v 

T,N 

3F 
(--m-1 ~ - (-312) (V-V ) av o av "..- T ,N v,·. 

) + .•... (II .8 7) 

(II.88) 

(II .ó9l 
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A compressibilidade e 
K 1 

=--
vo 

Introduzindo /W=V-V e as t_,quaçoes 
o 

Portanto 

(~) 
ap V=V 

o 
III .84), III .85) 

~v 
= ----

6V = -M 8{(~í 
KV 

o 
a v u.' 
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(II.90) 

e(II.90) em (II.d7) 

(II.91) 

(II. 92) 

Introduzindo (II.92) em (II.79)e em (II.BO)e estas , por sua vez 

em (1!.83) e reagrupamdo os termos temos: 

F=-MkT f-ln(l-e ) - ln( 
1 

~ 8 )+ 

e 
2 ' c

0 
+8u'+O u' '>J +Fm.N kTlnqh {T) 

kT 

de onde derivamos o potencial químico. 

~ = kTln( --8 --)- c -2u'e +3u''e 2 - kTlnqh(T) 
1 -e 

(II .93) 

(II.94) 

Na determinação do ponto crftico utilizamos as 

mesmas derivações que foram utilizadas para o modelo de Lacher.Agora 
' 
~las nos levam as equaçoes. 

kT ( 
c 

__ .=_1 __ ) 

1-e ) 
c 

-2u' +6u''G =O 
c 

+6u 11 = O 

Estas equaçoes apresentam_ as soluções em tennos de 8 c 

UI I ::: 

u'= 
KT 

c 

2 

28 -1 
c 

3 e -2 
c 

(II.95) 

(II .96) 

(II.97) 

(II.98) 

Tomando e* como sendo a concentração aonde o pa-

tamar corta a curva determinamos as constantes da equação de Van't 
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Hoff ~ 

o T 7/2 O• 2 
( 10) ;, = ) 

2 o (qh) 1-
(II.99) 

• 

B 
2 

(C +20 u' -3 o2 u") =- k1n(l0) o • • (II.100) 

A primeira crítica a fazer ao modelo de Harasima 

é apartir da definição da energia de liqacão.O termo cm ordem zero 

é obtido se considerarmos uma situaç~n 0m que ocorre pouca absor-

ção.Neste caso o volume e praticamente o volwnc inicial.!\ energia 

de ligação passa a ser o termo cm ordem zcro.Isto é ,quando não 

ocorre a dilatação volumétrica a energia de ligação e o termo 

cm ordem zero.Entretanto,a energia de ligação do modelo de L.Jchcr 

é obtida se não considerarmos a dilatação da rede Se utilizarmos 

• ·as energius de liga~:iío iguais teremos como decorrência que a 

concentração crítica para Harasima também será 0,5 .Como se mos-

tra.Escrevemos a energia de ligação de Lacher como 

• 
O termo em ordem zero de Harasima é 

< = -ln (p Ío" 
o 

kT 
-2-

onde a simplificaç5.o no logaritimo se deve a(11.100). 

(11.101) 

(II.l02) 

Se fi zc rmos q uc p e T coinci darn nos dois moUe los e c c 
que < ~ 

o podemos igualar (11.101) e (11.102) c obter 

(II.l03) 

Introduzindo as cxpressocs (II .97) c (11.98) c resol 

vendo esta cquaç~o para a 

mos como solução o.= 0,5 

concentração critica o. de llarusima obt~ 

.Com este valor voltamos as expressões 

(II.97) e (11.96) .Como resultado temos 

u' • ""-O 

u'=O 
(11.104) 

(II. lOS) 
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Corno conclu.s.J.o disto temos que nao podemos consi-

dcrar as encrgic.::: de· ligação ele HarusirnZl e ó~ Lachcr iguoi.;o: oois re 

constituiremos o modelo de Lachcr . 

As alt.:-rnativas para a oproblcma svri:tm: 

:, 17 Consider~•r a energia d0 ligaç~o Llifcrcnt~ d:t llc l.:•chc,·. 

2)Considcrar variaçôc!' na funç3o part içZ"10 vihracion:..~l. Isto roi 

• 

'9 feito por Tanaka ... que considerou qh(T) como o de um os c i lado r 

harm61tico tridimcnsion:tl com frcqtJ6Jtcia vari~vcl.No tr;tl1;1lho 

de Tanaka a frcquênci.:J depende da conccntraçZío de hidrogênio. 

3)Considcrar termos cm ordem Stlpcrior cm O . 

nos leva à: 

p= 

A consideraç<:=ío de termos em ordem superior cm O 

:---"0-~) 2 
- o 1 

cxp( 
-2(~o+2flu' -JA 2 u• 
----~ 

kT 

(II.106) 

As equaçoes para o ponto crítico e ~ igualdodc 

entre as energias df~liqaçâo, isto é o tcr-m~J cm ordcr.i zero c a cr.cr-

gia de ligação - -de Lacher nos leva us cquuçocs 

u' 
kT ( -7 + 180 

2 
c -120 

= c c 
4 c(1-0c)2 

(II.107) 

2kT -60 
2 l 

• 
= c (-2+70' 

c c u •• (II.108) 

UI I 1 (II.l09) 

Como 

r,ias de ligação nao lcvar:Í mais a iguald:1dl' tbs couc('utr:P.,;Õ(•s criic1s. 
A segunda crítica ao modelo de H.:1rasima surge 

quomdo tentamos aplicar a construção de 1-\axwell pa~:a construir 

os patamares~Já nao fica claro quais s~o as vari5vcis que corres-

pondcm a press:io da cc:uaç.:io de Van der h'u.lls.O u~o d.J press,~o intcr 
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na,válido para o caso Uc L<lchet·,qu.::md.o nuo linhLllliOS variação no 

volume ,agora torn.J.-se obscuro,um.:1 vez que a vilri.::tç'ão no volume 

agora tambem desempenha o seu papel. 

Por seu lado as condiçõc:; para o ponto crítico, 

simples antes,a9ora devem conter mais termos .Estes terr.los de

rao ser dependentes do voltm1e.As condições para. o ponto crÍtico 

nos leva-rão a ouLt·as equações que nilo as obtid.ts. 

Uma critica final c quanto a forma de obtenção 

do potencial quírr.ico.Por dcfiniç3.o o pote:1cial quíi:lico c c:!cri':aào 

da energia livre a volume constan<:c. Co1no conscquênciu. distc,quer 

no modelo de Lachct-,qucr no modelo que considcr<t a infleência da 

dilatação do parametro de rcdc,a exprcs~-Zio para o poter.ci2l químico 

é a mesma.Resta a diferença fundar..cnlcll que e a que ,no SC<JUI'.do 

caso as energias dependem do volu.<:c u.través de algLL-:1a funç2.J a ser 

II .5-Comparações com os resulttldos experimentais 

Os resultados obtidos podeF.I ser coi:~paYi:!Cos co:n o 

sistema PdH .O fato de que a oonccntraçdo de hidro~ênio aDso:r·Jido 

esta relacionado com a raiz quadradu. t~u pressão nos mostr,l quc,pe-

lo menos cm grande p.:ute a molécula de hidrogênio se dissocia ao 

ser absorvida.A fratura e posterior pul·Jcrização do rr.ct:1l nostra 

tambcm que o hidrogênio tende a migrar para falhas ou cavi.dudes 

no paládio e aí se rccombinar 30 .A altas concentrações ele h::._drogê-

nio existe sempre a possi!Jilidaclc d0 form.:tr 

léculas de hidrogênio,mcsmo na fase 31 

• 
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Â temperatura ambiente a saturação de paládio 

ocorre a O ,606 { O =l,N~M) átomos de hidrogênio por átomo de 

paládio.O modelo protônico é bastante sustentado por este fato 

e pelo fato de que a suscetibilidade magnética cai a zero quan-

do temos esta concentração de hidrogênio no paládio.Enquanto se 

acreditava que o número de elétrons necessários para preencher 

a banda~ do paládio era 0,6 concluiu-se que o proton iria para 

a rede e o eletron iria para a banda ~ 32 .sntretanto ,medidas de 

De Hass-Van Alphcn mostraram que a banda 4d do pal5ctio só pos-

sui 0,36 vazios por átomo de paládio.C de se esperar que a prc-

sença do hidrogênio induza modificações nas bandas do paládio. 

E d d f . - 25 f stu os e otoemlssao para a ase B do PdH mostram estados 

de energia ,induzidos pelo hidrogênio ,centrados em torno de 5.4 

eV abaixo da energiu de Fermi além das bandas d do paládio que 

se estendem da energia de Fermi até 4.4eV abaixo dcsta.Estas me 

possível interpretação deste resultados pode ser feita apartir 

~do trabalho de Michc1 33 .. Neste trabalho o hidrogênio foi remov~ 

do quimicamente após a absorção e as medidas de suscetibili-

dade foram as mesmas que para o Pdi-1 6 o, .A explicuçiio apresent.9_ 

da por Gibb é de que o que provoca a variação nu suscetibilidu-

de é a variação de volume e nao a absorção de hidrogênio.Uma 

variação de volume provocada por outros meios deverá produzir o 

mesmo efeito. 

Pode-se concluir que o problema do numero ma-

ximo de hidrogênios absorvidos é antes de tudo um problema ele-

trôriico.Trabalhos partindo dos primeiros princípios são necessa 

rios 
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Determina-se através de difração de neutrons 

que o hidrogénio ocupa os interstici_os octadrais da rede F .C .C. 

do paládio o que resulta cm uma estru~ura tipo NaCl (FCC) defi

ciente em hidrogénio. 

A partir de difração de neutrons e de raios X 

sabe-se que para uma temperatura menor do que a temperatura cri 

tica a pressão aumenta a medida que o paládio absorve hidrogê -

nio, -a temperatura constante. A partir de certo valor de e, a 

pressao torna-se constante e além da fase a surge então outra 

fase, a fase a também chamada de a 1
• Estas duas fases cocxis-

tem até um determinado valor de 6 a partir do qual apenas a fa

se a pertence. A pressão torna a crescer. Como ambas fases sao 

F.C.C. e como o conteúdo absorvido por cada fase é diferente, é 

de se esperar que os para~etros de rede sejam diferentes. Com 

efeito: enquanto existe a fase a apenas, o parametro de rede v~ 
o o 

ria de 3.891 A à 3.894 A. Quando as duas fases coexistem, temos 

o parametro de rede em 3. 894 2. (a} c 4.027 5\ (6). Ea fase p o p~ 

rametro de rede varia de 4.027 5\ à 4.07 ~ 35 . 

O patamar onde ocorre a transição de fase nao 

é simétrico em relação ao ponto crÍtico . 

Utilizando o efeito isotópico pode-se mostrar 

que no caso do paládio é importante levar em conta a não harmo

nicidade do oscilador harmônico na construção da função parti -

çao vibracional do hidrogénio na rede
34

. Pelo próprio fato de 

que a rede tipo NaCl é incompleta é de se esperar que nao tenha 

mos um oscilador isotrópico. 

Na tabela um, apresentamos valores da tempe

ratura e pressao do ponto crítico, bem corno a relação entre os 

átomos de paládio e hidrogénio, p', correspondentes a concentra 

ção crítica. 

pc/atrn Tc/K p' H/Pd ref 

18,89 566 o, 29 35 

19, 7 564 0,25 36 
Tabela um 

Esta tabela foi retirada de trabalhos que le 

vam a concentração crítica menor que 0,5. 
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Para o nosso modelo, sem levar em conta a 
- . - 35 variaçao de volume, o valor da energia de 1ntcraçao e: 

tico: 

Obtemos: 

A isoterma fica: 

u ~ 1132 K 
(II.llO) 

Utilizando outro ponto que não o ponto cri-

p (e~l/2, T ~ 473 K) ~ 4.3 

4 
3.51 x lO atm 

E ~ 998.25 
o 

(II.lll) 

(II.ll2) 

(II.ll3) 
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p/atm 
4 

~ 3.51 X lO ( e 
l -

)
2

cxp{ ::L 0.996.51- 4528e)J 
e T 

(II. 114) 

A equaçao de Van•t Hoff e obtida tomando o 

logarítimo da pressão de equilíbrio: 

1850.32 
log peq ~ 4.5434 -

T 

C d . t 113 omparan o com a equaçao experur,en a 

log peq ~ 4.6018 - 1877 · 82 

T 

(II.ll5) 

(II.ll6) 

O resultado teórico e surpreendentemente pr§ 

ximo do resultado experimental. 

Na figura oito apresentamos as isotermas teó 

ricas obtidas nesta aproximação, para o sistema PdH. 

A partir da equaçao: 

e a e 4 a T 
{ c -

)~ {- e c ) 
e c 

exp 
+ a e T 

(II.ll7) 
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construimos a curva de coexistência. Isto c mostrado na figura 

nove. 

Consideramos agora a variação do paramctro 

de rede. Utilizando: 

a figura oito. 

TC = 566 K (II.ll8) 

(II.ll9) 

Obtemos as energias: 

o,~ 1029.92 (II.120) 

u' ~ 1382.516 (II.121) 

u"= 200.1972 (II.122) 

U11 '= -25.66 (II.123) 

A constante dependente da entropia e: 

~ 59717.33 (II.124) 

A pressao teórica de Van't Hoff é: 

1 - 4 6018 1877.82 og peq - • -
T (I!.125) 

As isoterTTDs e:.;t~Ío nct figura u,-,z pura mmparaçao com 

Na tabela dois apresentamos valores de 9 e e 

de acordo com o modelo de Lacher, de Harasima e o nosso, e os 

dados experimentais 

TABELA II 

valor de d 

isoterrna Lacher Harasilna nosso cbservado 

473 0,170 0,145 0,145 0,205 

523 0,265 0,225 0,235 0,250 

553 0,360 0,325 0,325 0,417 

valor de e 

473 0,830 o' 790 O, 795 0,853 

523 0,735 0,690 0,695 O, 709 

553 0,640 o ,590 0,580 0,550 

- t!6 
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P<•;rcdw-,;c <JI'<' o mod<:lu de• L,l<:il<·r é urn ~""· 

modulo uprer:<·ntando n·-:cultiJ<'o:o w·lhon·•; <JUC o dC! IJ,t,-"_;in'-' e 

do <]UC O !10>:0"0 i\ bdj Xd:O COll('(•ll\ ;r,·~<;l)t'[;, N•~·•_,( ,,; CUT\C(·JilT.ilÇ'<_-,,_,; ,,,, 

resultados d<) llilr<J:;il'l'' pr<~tJCilW<•nl<· C<.lllwickm com o:; nor;>eoo;. 

A <ol.L.Jé; conc:r:nl '"';6c·~;, ''i'l'""''nLtH:o:; ln<: lht~J •.·:; r:c·:;ull.tdo" <pi<' 

os do l!L!rüt;jll,;, c, lc·v,•JI,c;nU• rm•]]tOJ r_•[; qu" os d<· L"chc·r. llnte1; 

de tuUo ni'io pu<lc•:no:. ·:·!''''"'' m,LL" inlun~.,._.;, .. ,, dn l"'"l<·lo ill<-·1-L 

(LlqtL•cl<·~; o1 1 t 1 da·. çom cl ~11u:klo de• L-:<:i>C:I·, ,: I "' ,],. <;"nc•] \UJ' 'i''·, 
UJ;\01 vu;·i:v;i'io vulu";;•lr'c·:, f•:ud<t:--. ,, «';:;LliH_·\Jt.t, 

11 pctrtir d<~ c·J:i·''"'"Hl "'··· I'<·JIIJlr• r!<•l<''· i

nar 11 t.\o'miX:riLLUrct críL.ir:;, co•:~ c" J:c-di<!d~; <IC· llhi<' i,;,,!_<:r:n:L i L-
. . . 

''] JI.H'<I:;, ,'\ pL'IIl<'~--

pio cluve-s"' <'q)~·r,lr <lll'O.'; \)J:cmc!~·:. cn, rc'ld<.:•" ,:w:: rt":ull.d<in,; 

obr;crvQdos poic: nem todo,; D'; "i:;l< ,,,.,:, '''""'''-'"'' iLJdn;·J(:JLLD "'' 

um EÓ sítio c, o erro cl,l C.cter:alncoy:'io de'·-· ""nLJ'; cl c· c· l~: 

bérn n5o é pequeno. Sempre· que r•o:;,;Ívc1 foJ. Id lil mr.1 mE,;;_,-, rl-c 

vários v<Jlor-oõ: tendo cl:l viste1 r'-'U\JZlr o ernJ. ÜUétrLc~o di.~p,mj 

vel foi colocudu a tcn~perilturu cr.ltiCci cxpct'Í.DClltuJ 

Sistema 'l'cmp. c1·í ti c a olJ~ccrv .. cln rc- f. 

GdCo
5 

417.87 

Ndco
5 

4~9.50 

smco~ 397.~3 

" Prco 5 
554.59 

Thco 5 
355.06 

ccco 5 
400.36 

Laco 5 
(1\'Lr<onsiç:;o) t,~;s.t,G 

I,aco
5 

(2<:'tr:1n><içiic>) ~flü .95 

J,aN.i 
5 

538.00 

J,aNi 
4

Pd 265.20 

LilNi/''1 4~3.2'i 

I,aNi
4

Cu ~4~1.2G 

l,ê!Ni
4

Co 343.64 

L>~Ni 4 Fe 524.99 

L<INi 4Cl- 33G.G3 

TiCo 528.99 

VIl (;-;dc-0,0~, ~L O,t,G) ,HO. 28 473 ll 
X 

NLllx (x de 0,11 3. 0,7) 3S5.24 413 ll 

Pd 563.25 SGG 35 

- 4 ') 
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CAPITULO III:Absorção por dois sítios 

III.l-Introdução 

O modelo de um sítio não permite a descrição 

de sistemas MH omde ocorre mais de urna transição de fase. 

A transição de fase e entedida aqui como aquela região cm 

que se . observa mais de uma fase~mantcndo a pres-

sao constante.Por exemplo ,uma região onde coexistem o mo 

nohidreto e o dihidreto .Na primei r a parte apresentamos um 

modelo em que consideramos que a forma de interação entre 

os hidrogénios absorvidos em dois sítios diferentes é atra 

ves de tuna energia méãia de interação .Na segunda aplica

mos o modelo ao caso do ferro titânio. 

III. 2-0 modelo 

Ternos N1 hidrogênios ligados ao sítio tipo 

um,do qual existem M
1 

sítios disponíveis.M
1 

é constante e 

determinado pela matriz metálica.A fração máxima de sítios 

tipo mn possíveis de serem ocupados é: 

-51 

(III.l) 

onde M é o número total de sítios disponíveis.No caso de o

correrem apena dois tipos de sítios : 

(III.2) 

M
2 

,número de sítios tipo dois disponíveis ,t~ 

bém é constante e determinado pela matriz .A fração máxima de 

sítios tipo dois possíveis de serem ocupados é 

(III. 3) 
M 

O fato de termos M
1 

sítios disponíveis nao si3 

nifica que todos serão ocupados.O mesmo ocorre para os M2 
tEste fato--s~ ~~f~r::-~la o~~~~ão--~e : ~tamar na curva p contra e. 



sítios tipo dois ,nem todos precisam ser ocupados .Com ü;to 

queremos dizer que a fraçil.o totu.l de sÍU os ocupados nií.o 

precisa atingir o valor um.A 1ntcru.ção entre os hidrog(~n~ 

os pode reduzir a quu.ntidu.de de hidrogêni.o absorvido no 

sítio tun.Ao invcs de atingir o vulor H
1 

podemos ter r
1 

sf. 
tios tipo um ocupu.dos.Du. mesma forma podemos ter r

2 
sítios 

tipo dois ocupados,quantidade menor do que M
2 

.As fraçõcs 

de sítios ocupados são definidas como: 

-5 ·'-

o 
l 

(III.4) 
= 

(III.5) 

A fração total de sítios ocupados e: 

(III.6) 

O hidrogénio pode apresentar os seguintes es

tados: ligado ao síto um ,com energia de ligação s 1 ;lig~ 

do ao sítio dois , com ene"rgi a de ligação E 
2 

e livre,que 

corresponde a fase gasosa.Considcru-se que a energia média 

de interação entre os hidrogêni.os absorvidos nos sítios ti-

po um é u1 .Seja a energia média de 

entre os hidrogênios absorvidos nos sítios tipo 

nergia média de interação entre os hidrogênios 

interação 

dois . A e

absorvidos 

nos sítios tipo um e os absorvidos nos sítios tipo dois é 

v . A energia média de interu.ção entre os hidroqênios ab

sorvidos nos sítios tipo dois e os absorvidos nos sítios 

tipo um também é v . 

tição fica: 

Analogamentc ao caso de um sítio ,a função pu_!: 

Q = 
N ' 2 . 
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' 

As funções partição pnra. um hidroc;ênio ubsor-

vida sao: 

qhl (T) .exp( q + o 11]1 + 02 v q = 
J. 

(III.8) 

kT 

q = 'lh2(T) 
c2+ ez uz+ olv 

2 .exp ( 
kT 

(III .9) 

onde qhl (T) e a função partição vibracional para o hidra

gênio absorvido no sítio tipo um. qh 2 (T) é_ o equivalente pa

ra o sítio tipo dois . 

isto e 

A energia livre fica sendo: 

F = -kT .lnQ 

Ml 

F= -kT Ml ln ( N ) 
Ml - 1 

-N ( 
1 

E +o u + o v)-k™zln 1 1 1 2 

Os potenciais químicos são dados por 

01 
~ = kT ln (--=-----:-

1 e 
Rl -

- kT ln qhl (T) 

-kT ln qh
2 

(T) 

l 

- ( 

(III. lO) 

N2 
ln(M -N )· 

2 2 

(III.l2) 

(III.l3) 
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Aqui foi fci ta a uproximu.çiio de que us vibra

çoes do hidrogênio em seu sítio n5o d0pendcm de N
1 

e N
2 

, 

isto c: 

2qhl (T) 
o (III.l5) = 

' Nl 

' qh2 o (III.l6) = 
?N 

2 

Em equilÍbrio devemos ter: 

~l = ~2 (III.l7) 

Ol.Jtcnns uma relução entre 01 e 02 em fun-

çao das energias: 

l 8 - cl -2e
1

u
1 

-2 0 v 
' ( 

l ) ( 2 exp = 
qhl Rl - e kT l 

82 - c _...,e .. _")B .. 
l 

) exp( 2 • r? - 1 · 
) = kT (III.lB) 

R - 82 
qh2 2 

A fase gasosa já foi descrita no capítulo anterior 

quando tratamos de um sítio.o potencial químico da fase gasosa e: 

, /2 
~ = -kT ln( 0 T' ) +kT ln(p) 

g 
(III.l9) 

A reação química que ocorre com a molécula de hi

drogênio durante a absorção é: 

2H (III.20) 

Os potenciais químicos obedecem as equaçoes: 

(III .21) 



~ = .. 2 

Portanto: 

. 

1 
2 

• 

g (III.221 

E OT 1/2 -2( l+2olul+2o2v) 61 I 2 exp( p = 
2 1· 

----~~~~--~------I (III.231 

(gh 11 R -
1 81 kT 

7 '2 T I 
-2 ( c2+2e2u2+2ol v) o 62 I 2 p = exp ( kT 2 2 R2- o 

(qh2 1 2 

(III.241 

como a pressão ehterna e Única devC'.llDs ter 

(III .251 

É ilrcdi.ato L{I.IC esla tJro!?ricd,"J.Uc 

é satisfeita 

cos lJl 

cievido a 

e ~2 

igualdade entre 

eCJ (1J.lYl. 

os potenciais quími-

Podemos descrever as isotermas tanto com uma expressao quunto 

com a outra,desdc que seja obedccidu a iguuldade paro os po

tenciais qu.Ímicos. 

Determina~os as condições par~ os pontos críti-

cos .Estas devem vir de: 

dP o = 
de 

ct2P 
= o 

d6 2 

Da equaçao (III.6) temos 

logo: 

;ªP_ 
íH'l 

+ 

(III.261 

(III.271 

(III.28I 

(III.29I 
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Determinamos 

como: 

dO 
--=--;> 

dO 

rccscrcvcndo(III .18) 

' ' - _,.) 

(111.30) 

onde 
~ 

f! o 
1' 

~l e ) =<·cxp (-) 
2 kT 

( 2) 
- exp k1' (III o 31) 

De (III.30) 

(Illo3l) 

Combinando (IIIo28) e (IIIo32) 

= 21'_) 1 (Illo32) 
dO ae 2 ( H l 

~ 01 

de2 a f 1 
= (Illo33) 

de ae
1

_ a . 
2- (.ai....) -(~) 

ae
2 

o 
1 

oe
1 

o 
2 

(III.26) e escrita como: 

l = 

Esta equaçao deverá se anular em dois pontos ,os 

pontos críticos.Tarrbem deverá se anular a equivalente a (III.27). 

Fazemos agora a seguinte aproximação.Considera

mos que o primeiro sítio é muito mais favorável a absorção de hi

drogénio do que o segundo sítio.Em decorrência disto teremos uma 

pequena absorção de hidrogénio no sítio dois enquanto o hidrogé

nio se liga ao sítio um.Apartir de uma dada concentração de hidr~ 

gênio no sítio um ,este satura e o sítio dois começa a ser ocupa

do.A aproximação feita aqui é que,enquanto o sítio um esta sendo -> 

ocupado o sítio dois apresenta uma concentração constante e pe

quena 6 Z* .Por seu lado,após saturar ,o sítio um apresenta rn:ta 

concentração constante r
1 

.Como consequência destas aproximações 

uma dada isoterma se divide em duas .A aproxineção feita não t? válida na 

região en que e1 é rroito grande pois e
2 

é variável mm p.Assim é necessário que 

as duas regiões estejam bem afastadas .As duas isoterrnas p:x:1em 

(III o 



• 

ser tratadas como casos de um sítio.Na primeira rcgi:::ÍO utili-

zamos p
1 

até o
1 

atingir o valor de r 1 e, nu segunda região u

tilizamos p 2 como
1

"" r
1 

.Isto pode,nuturalmcnte ser encarado co

mo um artificio de cálculo. 

Os dois pontos críticos sao obtidos apartir de: 

·~1 o = Be 
(III.36) 

1 

a2~ 1 o = (III.37) 
ao 2 

1 

'\l 2 = o 
ao ? 

(III.38) 

a2 ~ 2 o = (III.39) 

a 02 
2 

nas temperaturas e concentrações críticas.Estas equaçocs sao de

corrência de(III.26), (III.27) c de (III.35) 

Os resultados das derivações são as equaçoes: 

1 + 1 
e 

R1 -.,e 
1c 

R1 
e -2 
1c) 

1 
e 

2c 

(R -
2 

Cujas soluções sao 

e = R1 
1c 2 

-

R2 

R2 

u = 
1 

2 

- 2-kT 
R 1c 

l 

1 
o -

1d: 

2c 

kTlc 

8 -2 
1c 

)kT2c 

o -2 
2c 

-2u 
1 

=O 

=O 

-2u 
2 

=O 

=O 

(III.40) 

(III. 41) 

(III.42) 

(III.43) 

(III.44) 

(III.45) 

(III.46) 
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(III.47) 

A primeira ltcmperaturu. cri'tica Tlc é aquela aci

ma da qual a piessão é uma funç::ío monotônicJ crescente de ~l para 
8 

2 
constante.Iguulmente a tempcro.tura crítica T 2c é aquela que 

para e
1 

constante a pressão é uma função monotônica crescente de 

9 2. 

p = 
2 

segue-se que 

p = 
l 

Definindo as energias de ligação efetiva: 

c 1 *= e: 1+ 2e 2 .v 

c 2.= c
2 

+2 r 1 v 

a T7/2 91 
I 2 2 4kTlc 

R - e exp(- ~(E:l* + 9 
2 l l l 

(qhl 1 Rl 

OT 7/2 92 
I 2 2 c . e 4 kT

2 exp(- --(. + 
2 2 R2-

kT 2* 
R2 

(qh2 1 2 

I I 

c) I 

Estas isotermas sao simétricas em relação a 

e a e
2

c respectivamente:Conclusão esta tirada da analogia ao 

de Lacher,serrpre que as duas isotenros forem lcm separadas. 

(III.48 

(III. 49 I 

(III. 50 I 

(III .51) 

(III. 52) 

(III. 53) 

e 
lc 

modelo 

Pode-se mostrar que as pressoes dos patamares 
' 

(III. 54) 

-2( +2kl: 2 I 
c I 

kT 
(III. 55) 
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_, 
' 

Os pontos m(,dios do p.:1.te1m.l.r d,-. (~,>Lia isotcrma 

dem aos segui11l0s valor0s de 0 . 

6 
Rl 

+ = o 
2 2* 

o = rl + 
R2 
~ 

• 

corrt.:!spon-

(III.56) 

(III. 57) 

As equações de Van't Hoff sao duas,UP.\a vez que 

ocor1·cm duas trànsições 

ln(p )= A
1 

+ 
cq 

ln !p l = r..
2 

+ 
eq 

(III. 58) 

(III. 59) 
T 

No nosso caso temos: 

2 c 
--~--( 1* + 2kTlc) 
kTln(lO) 

(Ill.60) 

log (p
2

l = log ( 
2 

k1'ln(f0)( c 2*+ 2kT2cl (III .61) 

-As constantes A
1 

,B
1 

,l:. 2 c n 2 suo obtidas da co::"opa-

r~çao entre as cquac'"'~cS (III.58) c (III.59) co1:1 (11!.60) e(III.61) 

A fim de obter uma relação que perr:Uta relacio-

n~r as temperaturas criticas com 

primeiro patamar temos os pontos 
2 * fazemos 

e 

a prcssao nos dois pontos é igual,isto c : 

+ 

-2 c + 
l* kT 

o seguinte .:·lo 

') 1 =d
1 

tais que 

(1!1.62) 

Dos resultados do 

que o primeiro patamar é simétrico 

chegamos a : 

modelo de Lachcr concluirr.os 
l' 

cm relução a e 
1 

'=O -

2
-R

1 
e 

R1 T 

l+ 

Rl 
-2- + a 

T = 1 
lc 4 a Rl 1 

~ 
- a l 
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Definindo os valores de concentração olJscrva-

dos como 

d*= dl+ 
üo 

(III.64) 1 2* 

e*= cl+ e (III.65) 
1 2* 

el - dl a, = (III.66) 

2 

Conclui-se que a primeira temperatura crítica e 

l\1 T e*- e 
Tlc = ln 1 2* 

4 a * 
1 dl 2* 

(III.67) 

De forma análoga: 
R2T c* - rl 

T2c ln( 2 = * 
4 a d2 - rl ''2 

(III. 68) 

Podemos inverter estas duas cquaçoes ,sempre que 

precis, para calcularmos c 

Na determinação de r
1 

e de O 
2 
* -temos como 

valores são próximos mas não iguais.Supomos então 

variáveis e,com os valores obtidos determinamos v por mínimos 

quadrados. 

Nas concentrações 

(III.69) 

e 

(III. 70) 

Isto e 

~= r 1 + 8 2* (III.71) 

as equaçoes (III.52) e{III.53) sao iguais. 

Sendo 

/J.t.*= E.:l* - E:2* 

temos ,da igualdade das pressoes 

(III. 72) 



6c _ .- kT 

2 
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ln{ 

(III.73) 

mas 

!::.E:*= E:l -€2 

= 
* 

(III. 74) 

(III.75) 

Como possuimos Ar: * e 2{ 8 2* -r1 ) podemos fa

zer um ajuste de mínimos quadrados ,determinando v.Com este va 

lar e os de o2* e r 1 determinamos .Obtidas as ener 

gi.as,resolvemos exatamente o problemu.,determinando a pressão em 

função da concentração total.Determinamos a relação que existe en 

tre a concentração no sítio um e a concentração no sítio dois. 

III. 3-Aplicação ao caso da absorção de hidrogênio pelo ferro

titânio. 

Este composto 

Para uma liga de ferro titânio 

39 apresenta três fases ,a ,B ,y 

com 53,6%Fe e 46,7%Ti(por peso)t~ 

mos o que se segue.A fase a corresponde a solução do hidrogênio 

no metal.Existe do início da absorção de hidrogênio até a concen 

tração de 0,52 H/M.A fase s coexiste com a fase a de 0,05 até 

0,52H/M. De 0,52 até 0,65 só existe a fase B .Esta corresponde 

ao monohidreto ,FeTiH ,tem simetria tetragonal e densidade de 

5,88gjcm3 .A concentração onde surge o dihidreto ,FeTiH1 , 93 .fa

se y ,nao esta bem determinada.Esta fase tem estrutura cÚbica 
3 

e densidade de 5,47gjcm .A fase ~ desaparece por volta de 

H/M= 0,85 . 

As isot.ermas dependem sensivelmente da porcen

tagem de ferro na liga que absorve o hidrogênio.Para urna tempe

ratura de 315K com 60,5%Fe e 39,5%Ti(por peso) observa-se um pa

tamar à H/M =0,1 H/FeTi com pressão de sete atmosferas.Existem 

indícios de um outro patamar a. H/M=0,3H/FeTi com pressão de 

quinze atmosfcras.Com 50,5%Fe e 49,2%Ti a isoterma nao apresen

ta patamar.Com 36,7%Fe e 63,2Ti% temos indÍcios de dois patama-
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res , uma a II/N= O, 7Ii/FeTj com prcssao de duas utmosferas e 

outro a H/M=l,OH/FeTi e pressão de cinco atrnosferas.Quunto 

maior a quantidudc de ferro ,a uma mesma pressao ,menor a con 

centração de hidrogênio absorvido. 

As equações de Van't experimentais sao 
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1og(peq)= 12,7612-

Iloff 

3 383 (III.76) 

T 

1og(peq)=15,9165 -
4057 (III. 77) 

T 

O segundo patamar nao apresenta apenas uma 

equaçao de Van't Hoff mas sim tres.Isto indica que a re<]ru de 

Van't Hoff não se aplica exatamente a este caso ,mas apenas 

d 1h -1 . 38 aproxima amente. Destas tres esco emos a u t1ma . 

ratura. 

pados 

termas 

i 
i 

Obtemos então: 

(10)A1 = 348432,5686 

(10)A2 =8174253,863 

e: 
1* - 1691,5 

= 2028.5 

-2T lc 

-2L 
<C 

' 

(III.78) 

(III.79) 

(III. 80) 

(III. 811 

Onde as energias são dadas em unidade de tempe-

Na tabela 3' mostramos frações de sítios ocu

e as temperaturas críticas obtidas com o modelo e as iso-

de Reilly
38 

R1 i R2 f T2c I 
0,582 t 0,418 ~ 445,72K 

Wabela tres:valores de R1 ,R2 ,T1 c,T 2c 

Como se observa dos valores da tabela quatro 

a energia de ligação efetiva varia com a tempe~atura,o que indi

ca que os dois rumos das isotermas vão se juntar em pontos corres 

pondentes a concentrações distintas. 



1 T I_.__]_7 J, 1 ~--3""0=3_,_,ecl:5 

·C± -566,17 t -277,53 
E2*f l 

:[ __ 313 ,15 

I -117,59 

:! e 
:! 2 * -0,511 ~ -0,519 

Tabela q·_·atl.O: v a '.ores de energia de ligação 
efetiva em função da tempcratura.Todos os 

valores em unidades de temperatura. 

I 

Pelo método dos mínimos quadrados 

-6 2 

calculamos 

v= 305,34 

Considerando os valores de 
o 

2* 

(III.82) 

e r
1 

obtidos 

a temperatura de 373.15K calculamos as energias de interação 

E= 786,90K 
l 

E
2

=1044,92K 

(III.83) 

(III.84) 

Resolvendo o sistema de equaçoes (III.23) e 

(III.24) construimos as isotermas para o sistema TiFeH .Estas 

estão apresentadas na figura _.:uze. 

Conforme se pode observar as isotermas cons

truidas apartir do modelo teórico reproU.u<:-:ellt Ue [ori-.-.ã. sat.i.sf.:: 

tória os dados experimentais 38 .observa-se que o segundo pata-

• mar não aparece peffeitamcnte definido na experiência.Isto é 

consequência das variações das constantes A
2 

e B2 com a concen 

traÇ:ão de hL:lr:-::;gênio,o que não foi levado em conta. 

Na figura ~cze temos o gráfico que dá a re-

lação entre as duas concentrações para dUas temperaturas.Este 

gráfico mostra que o modelo e consistente pois a primeira con

centração aumenta enquanto a segunda é praticamente constante. 

Ocorre a inversão de comportamento após a saturação do primeiro 

sítio.A medida que aumenta a concentração do sitio um a do sí

tio dois vai aumentando Suavemente.Antes de começar a subir 

consideravelmente ,isto é, antes de o sítio um saturar,a conce~ 

tração do sítio dois sofre umdecréscimo.Podemos interpretar i~ 

to como se uma parte dos hidrogênios migrasse do sítio dois ~ara 

o sitio um.Antes de saturar,portanto, o sítio um, com a absorção 

de hidrogénio ,torna-se ainda mais favorável do que o sítio dois. 
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CONCLUSÕES 

Neste trabalho foi estudado o comportamento 

das isotermas de sistemas metul-hidrogênio. Abordou-se sist~ 

mas como o Pdl-1 em que ocorre apenas umu transição de fase. 

Dois tipos.de modelo foram considerados: 

1) Sem levar em conta a variação da rede me 

tálica devido a absorção de hidrogênio. 

2) Supondo que as energias de ligação e de 

interação sejam alteradas pela variação do parametro de rede 

de metal. 

Os resultados obtidos pelos doi.s modelos 

quando aplicados ao sistema PdH reproduzem, com boa precisão, 

os valores experimentajs. 

Verifica-se ainda que a assimetria observa

da no patamar pode ser entendida como ocorrência de varia 

ções do paramet~o da rede. A comparação das isotermas calcu

ladas pelos dois modelos indica, juntamente com a análise de 

talhada do modelo de Ilaru.Sir.la16 , que u forma com que se leva 

em conta a variação volumétrica deve ser outra, seja levando 

em conta a dependência dos estados vibraionais com a concen

tração de hidrogênio, seja considerando uma energia de inte

ração dependente do volume. 

No capítulo seguinte desenvolveu-se um mode 

lotermodinâmico para o tratamento de sistemas em que ocorrem 

mais de uma transição de fase. Este modelo foi aplicado ao 

sistema FeTiH. A comparação das isotcrmas teóricas com as iso 

termas medidas por Reilly
38 

mostra que o segundo sítio e pr~ 
ticamente inerte durante a ocupação do 

caracterização de um patamar na segunda 

uma indicação que a lei de Van't Hoff é 

-nao primeiro sítio. A 

transição de fase 

apenas aproximada. 

e 
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APBNDICE 

Para mostrar que a construçfio Jc Maxwell para TI nos 

leva a equaçao (II.ül) ,ísto e 

p(e 0 )~p(Od) (A.l) 

fazemos o que segue. 

Seja 

Ent.ão 
• 

F, ~ 1 

e 

1 
ed 

(A. 2) 

(A. 3) 

(A. 4) 

As condições para a construção de ~laxwell ,equaçocs 

(II.64) e(II.6S) ficam 

/

E; e 

TI( F, )dF, ~rr(F,d)(F,d-F,e) 

d 

(A. S) 

(A. 6) 

-66 

Estas equações nos levam,após alguns cálcLlos ,ao siste:ra 

1' F,d-1 
-Zu( --- ) +kT ln ( F, 1 ) ~o 

e 

1 (1--z-C 

"· 

Substituindo E, 

( 1+ 

kT ln( 

ln ( 

e· 
e 

1- e e 

por 1 temos -e-

l-e . d 
e;;-

e e e 
-~-) ~ ln(~) 
1 -e d e 

(A. 7) 

(A. 3) 

(A. 9) 

(A. 1 O) 

A equaçao (A.9) ê satisfeita automaticamente se 

e • 1-e e d 
(A .11) 



o ll l {' 
k T = ~2oc ln(-1-oc ) 

Cbm esta equação fX=d~s obter e· para caaa ),_ .C.C.TD , e 

p(O )= 
c 

obtemos introd11:indo (A.l2) 
"i 

A T 2 

ou. 

l'Xp ( 

p( e ) = p(o=_l,J c • 

-c 
kT( f+ u)) 

D" mesma ma nc i r a,~ subst. i l_:L\JO lA. 1 l 1 

I o 
d -u 

ln ( . ) 
IT = 

I -2G 1 - o d d 
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·(i\.12) 

(A.l3) 

(A. 14) 

(A. 1 5) 

e= (;>..12) cPterros 

(A.l6) 

Introdu:.:indo (A.l6) no an:Ílogo a (A.l3) com Gd ob-

temos 

(A. 1 7) 

(.\.18) 
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