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RESUMO

Neste trabalho & desenvolvido um modelo esta-

tistico para descrever as isotermas do sistema FeTiH.

Apds uma revisao de trabalhos sobre o assunto
estuda-se, em detalhe, o modelo de Lacher para a absorc¢ao do
hidrogenio pelo paladio. '

0 modelo & um modelo de campo médio. Conside-
ra~se que O paladio possua apenas um sitio aonde possa se ligar
o hidregénio. O método pode ser aplicado a outros sistemas e
apresenta-se relagao que permite, dentro de erro pequeno, cal-

cular as temperaturas criticas,

A seguir propoe-se uma dependencia das ener -
gias de ligagao ao sitio e de interagado entre os hidrogénios ab
sorvidos ao volume e compara-se com © modelo de Lacher.

.

Apresentamos apd0s a aplicagdo destes resulta-
dos ao caso de dois sitios. Para tal generalizamos o modelo de
Lacher, considerando a existéncia de dois tipos de sitios. In -
troduz-se uma energia de intera¢ao entre os hidrogénios em si -
tios diferentes. As isotermas obtidas para este hidreto estao
bastante prOximas das isotermas experimentais. Para poder obter
as isotermas considerou-se que o segundo sitio & praticamente i

nerte a medida em gue ocorre a absorcac no primeirc sitio.
q
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INTRODUGAO

Os sistemas Hidrogénio-Metal 32 sao conhecicdos
a bastante tempo. Em 1811, Gay-Lussac nos Recherches Physioochemique
ja havia preparado o hidreto de potassic. Devido a sua alta rea-
tividade com o ar este hidreto s foi caracterizaddo cinguenta a-
nos depois. O hidreto de paléadio, apesar de ter sido  preparado
logo apds a descoberta do paliddio, s6 teve uma descrigao apropria
da em 1869 com o trabalho de Dewar e de Wurtz. Desta época para
ca o nimero de hidretos preparados aumentou consideravelmente.U-
ma série de revisOes existem. Destas consideramos m melhor a de

Mliller, Metal Hydridesl.

Ate recentemente o estudo dos hidretos tinha
como objetivo principal a metalurgia. Antes da década de cinquen
ta estes estudos eram sobre ¢ efeito do hidrogenio no ferro e no
ago. Veja-se por exemplo Smialovksiz. Estudos a cerca de outros
metais hidretados existiram mas foram poucos, comparados com ol
nimero de trabalhos que tratam dos efeitos destrutivos do hidro-
genio sobre o ago e sobre o ferro. Estes estudos, inclusive o do

}3 bem conhecido hidreto do paladio, tiveram como principal ra-

=2c entender melhor cfeiifcs chbservadcos ne £errc e no &go come
por exemplo, a fratura, © deslocamento, a formagéo de bolhas e

de rachaduras quando da absorg¢ac de hidrogénio.

De todos estes outros metais estudados, o palé
dic o foi mais devido a facilidade com gue absorve hidrogenio,
Por exemplo, a proporcionalidade entre a raiz quadrada da pres =
sao do hidrogénio na fase gasesa e na concentragao do hidrogenio
absorvido pelo metal foi determinada a partir de observagao fei-

ta no hidreto de paladioc em 1895 por Hzitsema e ROOzeboom3.

0 advento da década de cinquenta trouxe uma
série de problemas tecnologicos. Incentivou~se o estudo dos hi-
dretos de metais leves, dos hidretos de zircdnio e titanio e dos
hidretos de uranio. Os hidretos de zircOnio e de uranio sao lar-
gamente usados nos reatores nucleares. O hidreto de titanio tem
papel substancial na indlstria aeronautica. Os hidretos de metals
leves sao, pelo menos teoricamente, excelentes combustiveis para

foguetes. A aplicagao principal dos hidretos de metais leves & a
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obtencao de energia termonuclear.

No final da década de sessenta e inicio da de
setenta, trouxeram ao munde, de forma mais concreta, o problema
da crise de energia. Entre uma série de alternativas que foram
propostas estd a utilizag¢ac do hidrogeénio como fonte de energia
0 fato de que pode-se armazenar mais hidrogénio por unidade de
volume em um hidreto metalico do que em um tanque a altas pres-
soes, de mesmo volume, deu um grande incentivo a este tipo de
pesquisa. O problema passa a ser encontrar um metal, o mais le-
ve possivel, que seja barato e que absorva grandes gquantidades
de hidrogénio. Entre os metais estudados estao o LaNi5, que ab-
sorve sf€ils atomos de hidrogenio por formula, e o TiFe, que
absorve dois atomos de hidrogenio por formula. Na busca de hi-

dretos leves existem estudos sobre hidretos de magnésio.

Os principais estudos sobre TiFeHx sao os efe
tuados pelo Brookhaven Laboratoryq. 0s resultados destes estu -
dos j& foram aplicados a nivel 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 interagao com o Grupo de Hidrogénio da Unicamp.
. Uma vez que este grupo tem grande interesse no hidreto de ferro
titdnio, estudamos em detalhe o modelo de Lacher e o generaliza

mos para aplica-lo a este caso.

Este trabalho consiste de trés partes. A pri-
meira € uma revisao de trabalhos anteriores. Nao pretende ser
completa nem extensa. A segunda parte & sobre o modelo de Lacher.
Trata-se da absor¢ao de hidrogénio por um sitio. Além de obter
uma expressao para a temperatura critica em fungac de uma iso -
terma medida, mostramos algumas dificuldades que aparecem no mo
delo de Harasima. Aqui propomos uma alternativa. Na terceira par
te generalizamos o modelo de um sitio para a absorgao de hidro-

génio por dois sitios e aplicamos ao FeTin.
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CAPITULO I: Revisao de trabalhos anteriores.

:
}
|

I.1~- Introdugao:

Neste capitulo fazemos uma apresentagao de
uma série dé trabalhos feitos sobre os sitemas hidrogénio me -
tal, Procurou-se manter a ordem cronologica em gue surgiram es
tes trabalhos. N3o se pretende ser completo. Melhor revisao peo
de ser encontrada no ja citado trabalho de Miller ou no de

Gibb>.

Uma das caracteristicas dos modelos apresen-
tados & gque nenhum deles & geral. Sao aplicdveis apenas a gru-
pos de hidretos. Uma teoria geral sO poderia surgir na medida
em que fossem compreendidos todos os primeiros principios en -

volvidos, ¢ que nao ocorre.
I.2- Primeiros Trabalhos:

Em 1895 Heoitsema e Bakhuis Roozeboom3 deter-
minaram que a quantidade de hidrogénio absorvido pelo paladio,
a temperatura constante, € proporcional a raiz gquadrada da pres
sao da fase gasosa, desde que as solugoes sejam bas%antes di -

’ luidas, ou seja, formalmente:
’H] = KV;H (1.1)
2

onde [%H] indica a quantidade de hidrogénio gque dissolve no me

tal e K & a constante da reagao.

Os dados experimentais levaram Hoitsema a

concluir que a reagdo quimica que ocorre é:

H2 5 2H (I.2)

pois para peguenas concentragaes a quantidade de hidrogénio &

proporcional a atividade quimicas:

34 3y
A

K' = ——««—— (1-3}

;PH



Podemos obter a atividade como a razao en-
tre a pressao de vapor de uma substancia sobre uma solugaoc e a

pressaco da substaAncia pura:

a = "—I%;- (I.4)
P

0 que temos & portanto:

Py P
K' o JH CH (1.5)

P
0 que corresponde a reagao quimica de dissocia¢ao do hidrogénio.

r

Alguns anos mais tarde Sieverts mostrou que

a lei da raiz guadrada & valida para outros sistemas metal-gas.

Hoje ja nao resta ddvidas quanto ao fato do
hidrogénio se dissociar ao ser absorvido. Isto tem sido confir-
mado através da utilizacao das mais diferentes técnicas experi-
mentais como por exemplo, estudos de raios X e de difragao de
neutronss. E preciso,‘no entanto, ter em mente que um dos gran-
des problemas da metalurgia do ago & a migragao para as possi -
veis cavidades ou falhas do metal. Ac se encontrar na cavidade
o hidrogénio recombina-se, provando um aumento de pressao e ori

ginando fraturas no metal.
I.3- Matrizes Exotérmicas e Matrizes Endotérmicas.

Folwer e Guggenheim10 apresentam um estudo dos
sistemas metal-hidrogénio separando-os em dois grupos de acordo
com o sinal de calor de formagao do hidreto, iste &, de acordo
com a entalpia de solugao, AH.

Um grafico de AH para os metais em fungao do

nimero de elétrons nas camadas incompletas é mostrado na figura

9
um;
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Figura um: Entalpia de Solugao
A entalpia d& solugac esta relacionada com a
quantidade de hidrogeéenio absorvida a uma dada temperatura e

pressao. Se AH & negativo a solubilidade & alta e aumenta com
o decréscimo da temperatura. E o caso das matrizes exotérmicas,
Vanadio e titénio sao exemplos. Se AH é positivo a solubilidade
é baixa e aumenta com o aumento da temperatura. S3o as matri -

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

As matrizes exotérmicas niac apresentam modi-
ficagao na rede metdlica devido a absorgio do hidrogénic. Cs
hidrogénios neste caso podem ser tratados como atomos mbveis,
Podemos supor que os atomos de hidrogénio se movem em um campo
de energia potencial uniforme - WH sobre um volume VH menor do
que o volume V do metal. Esta energia & medida em relagao a di
luigac infinita do hidrogénio. O gas fora do metal & considera

do ideal.

A fungao partigaoc translacional do prdton 1i

vre fica:

}/
(2m m, KT)’ %V
H
gt (T) = 2 (I.6)
h
Sendo N, & o nimero de atomos de hidrogénio na solugdo e pa de
generagao nuclear, m, & a massa do atomo de hidrogénio, K a

constante de Boltzmann e h a constante de Planck ,a parte confiyuracional
da fungao particdo para os atomos de hidrogénio na fase metilica &
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N
t H
a. q (T _ N W
(T, ay) = I H " H |_exp (B H 31y
H N ! KT
H
. W
r(r, aH): exp ﬁaH dy {T)p expi - 1} (1.8)

E preciso levar em consideragao a rede crista-
lina. Definimos m (T) como fungao partigao para o cristal perfei
to contendo uma quantidade de atomos de hidrogenio diluidos infi
tamente. Derivando a fungac partigac completa em relagao a ativi
dade do hidrogénioc na solucao obtemos, para uma éituaqéo de equi

librio, o numero de atomos absorvidos:

e By = ay —— In {n(T) TAT, ay) (1.9)

ou W,
N = g, (T) p exp { — } (I.10)

%y g e

Comparamos as atividades da fase gasosa e da

fase absorvida, respeitando a equagao (I.2) e a equacao equivalen-

te para os pﬂtenciais_qqinacps )

cad=al, S (I.11)
3 \\"):“ ll'. 2o et
. o B b o ; L
N - A N'D/ ¥
Denominando: N -
Xy = energia de dissociagac da molécula de hidrogénio no seu es-

tado fundamental em dois atomos de hidrogénio nos seus esta
dos fundamentais.
A - momento de inércia da molécula de hidrogénio. s

] . . _ .
(2w 2my KT) 7 -sfuncao partigao tramslacional para %/molecula de |
3 : :

——a

h hidrogénio.[A S T
2 2
8 mTAK P $fung50 particao rotacional para & molécula de hidro
nT 2 gdniof, T \y o e
T . ra b i 2t _ '\__‘_(.9 1\!

~ AN O
P - pressao da fase gasosa. Lo
Da equagao(II.1ll) e da expressao para a atividade da fase gasosa tenps LR
;-/:{(zn am, k1) 3/ -l/2 g
)

(_P 81 AKT plexp - "D (I.12)

aH=

-

-

Combinando—se as expressoes acima obtem-se © ng
mero de atomos de hidrogénio absorvidos em uma situagao de equi
librio:

—

KT |  h° h2 2 | 2KT "



~11

m W, -1/2 X
p ( ) exp { i D)

. I L]
l6m A thT KT (1.13)

S N

b

0 modelo apresentado acima nao se aplica as
matrizes exotérmicas uma vez que, neste caso existe um tipo de
ligagao do hidrogénioc nos atomes do metal, Trata-se os Atomos
de hidrogénio como localizados. Se existe N atcomos no metal,con
sidera-se gque a cada um deles podem estar ligados o atomos de
hidrogénio. O nimero a pode ser pequeno. Mudangas na ef{trutura

cristalina saoc desconsideradas.

A parte configuracional da fungdo partigao fi

ca:
(a N) N N W'
. H H H
r'(r a,r= & — {a, g, (T)p" exp {(——————) I.14
VT Ny g Neny: SRR KT (1.14)
H H
w!
_ H
r (T,aH} = 1 + quH(T)p exp (~—) (1.15)
KT
onde
WH' - & a energia ganha na transformagao de um atomo de hidro-
génic livre no seu estado fundamental em um hidrogdnio
ligado, intersticial, no seu estado fundamental.
qu (T) - é a funcgao particao vibracional do hidrogénio na rede

metilica.

O nimero de atomos de hidrogénic na rede, em uma situa

gao de equilibrio é&:

a qy(T)p exp {W;/KT} (I.16)

N.. = aN

1+a (T)p exp{Wé/KT}

HYH
Pode-se mostrar que esta equagao & equivalente

a formula de abscrgao de Langmuir.

Definindo
3/2
KT (2 21 KT} 2 2
B = i 8 m AKT o (I.17)
n3 h? 2
e comparando com a fase gasosa obtem-se:
Ny pt/? (1.18)

aiN 1 + Bpl/2
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a}
b)
c)

d)

Os

a}

[ b)

c)

Os

a)

b}

Os

intermediaria:

Estes doig tratamentos se aplicam bem, cada
um a seu tipo de matriz, para a regiao de solubilidade ideal.
Entretanto, efeitos ccoperativos, vinculados a mudangas de vo
lume da rede cristalina tornam necessarios considerar energias

de interagao entre os hidrogénios absorvidos nos sitios.

I.4- Classificagao dos sistemas metal hidro

11

génio-Pode ser feita a partir da tabela periddica .

hidretos idnicos sao:

Metais alcalinos do Li ao Cs;

Ca, Sr, Ba e provavelmente Mg;

Hidretos MH, dos lantanideos com estado II
estavel, o que corresponde a um configura
cao £7 ou £ isto &, com a camada orbi -
tal completa. Exemplos: Eul,,, Ysz;
possivelmente outros lantanideos que for-

mam compostos MH, prdximos da composigao

3
estequiomeétrica.

hidretos metalicos sao:

Todos o0s outros hidretos de lantanidecs e
SCH2 c YH2;

os hidretos dos actinideos;

os hidretos dos elementos de transigao,

com a possivel excegao de CuH.

hidretos covalentes sao:
compostos volateis:

i} metais d¢ grupce de carbono;

ii} metais dos grupos principais da tabela

seguintes, ASHB' PHB;

iii) provavelmente os hidretos transientes

juntamente com TiHQ.
compostos nao volateis, polimétricos ou
com ligagao deficiente em elétrons:

i} Boro

ii) Berilio, Aluminic e Galio.

hidretos nao incluidos estao em posigao
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a) MgHz, intermediario entre os idnicos e os
deficientes em elétrons, tendendo mais pa
ra os idnicos,

b) ZnH, e provavelmente CuH estdao entre os id
nicos, polimeros covalentes e metdlicos,
¢) Os so0lidos, hidretos de baixa valéncia dos

elementos dos grupos principais como por

exemplo GeH, e AsH_, estao, provavelmente,

2
entre os metalicos e os covalentes.

Os hidretos e ternarios e o0s mistos seguem

uma classificagcao do mesmo tipo da dada acima.
I.5- A regra de Van't Hoff:

Desde o momento em gue foi possivel fazer me-
didas mais precisas das isotermas de absorgao 12 foram obtidas
curvas deste tipo (fig.2):

P? °

A<

<>

Figura deis: isotermas

Estudos de raios X e de difragao de neutrons
mostram o seguinte: De A até B temos a solugac de hidrogéenio no
metal. De C em diante temos o monohidreto. De B até C temos as
duas fases coexistindo. No trecho BC ocorre um patamar, indican
do a existéncia de uma transicao de fase - desde que a tempera
tura seja menor do que a temperatura critica do sistema. Esta
temperatura, que & caracteristica do sistema & aguela, acima
da qual, para qualquer pressao o sistema s apresente uma face

s61ido.0 romohidreto a que nos referimos acima ndo & estequiométrico.
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Observa-se gue a pressac do patamar obedece a

seguinte relagéolB:

=

log p=A__B ' {I.20)
T )

Para uma substancia pura pode-se mostrar que

esta equagao & ,aproximadamente:

(@) @]
s - AH
lnp__a * (I.21)

R RT

Para uma mistura, gue €& o que nos interessa,
as constantes ndo sao mais, necessariamente, proporcionals as

variagoes de entropia e de entalpia.
I.6- 0s medelos de Lacher e de Harasima:

Os modelos que trataremos a sequir serac assun

to do capitulo seguinte. Aqui serac tratados rapidamente.

Nos paridgrafos anteriores tratamos de modelos
gue mostram-se insatisfatlrios na medida em que efeitos coopera-
tivos tornam-se significativos. De todos os sistemas que apresen

‘ tam esta caracteristica o mais estudado e o paladio-hidrogénio
Contudo o problema ainda se encontra em aberto, tendo suscitado

diferentes interpretagaeslB.

O primeiro modelo satisfatdrio criado visando
a compreesao das isotermas do sistema Pd-H foi proposto por

Lacher'’. Neste modelo a energia média de absorgao total de Ny

atomos de hidrogénio, todos no seu estado fundamental é:

Va ' :\)\'i‘ ~

" B

N W'
_ W H HH
E = NH ("H + —§?;§~) (I.22)
onde W, - . . ~ - ‘
HH>(0 e a energia de interagao entre os atomos absorvidos.
WH>0.

A fungdo partigao para os hidrogénios absorvi

dos é:



'--——*— -15

2
\ N _NW_ NowW
[ o(Toa)=2, —N (a, pq (1)) Mexp(—-t- ¢ L1,
H '{aN-N,) !
Nyt (@N-N) KT 20 NKT (1.23)
Definindo a frac¢ac de sitios ocupados como:
Bz__N.H._ (1.24)
ol
Obtemos a atividade quimica:
B 1 ' 1 :
= E’XP(— (W + W )) {1.25
a4 1-6 g @ - H HH )
Comparando com a fase gasosa obtem-se a isoterma:
3/2
p= (2m 20 KT) 8n° AKT KT 8 .2 -1 5w\
3 3 7 ( ) ex?(—— (WH-——-r HH); (1.26)
h 2h gy T 1-8 KT 2

y

A partir das condigéesfque determinam © pOnto

critico obtenos

WHH = 4 KTc (1.27)

Lacher tomou a temperatura critica como 563K.

wHH = 4514 Cal/mole (I.28)

A energia média de ligacdao dos hidrogénios a

um sitio & obtida através delB:

1 atm = 4.1018 - 1877.82
g p/ ST (1.29)
Obtem~-se:
Xn
WH - = 2039 Ccal/mole (I.30)
2

Os resultados tedricos reproduzem razoavelmen
te bem 0s resultados experimentais, isto €, as isotermas obser
vadas. Contudo as isotermas obtidas através do modelo de Lacher
apresentam como caracteristica marcante uma simetria em torno &
8 = 0.5, Este resultado esta em desacordo com os dados experimen

tais.

TEstas condighes serdo discutidas no capitulo IT.
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.16 , . e s
Harasima propos que a assimetria verificada

nas isotermas devem-se a variagac de volume sofrida pela matriz
metalica devido a abksorgac de hidrogénio. A energia media total

e escrita como:

W W N W 3 W
E = _NH WH + NH HH + {3 H)V=v (Vv V0]+ H HH ( HH} ('v'—VO)
2alN a Vv 0 2aN 23V V&?O

{I.31)

onde V & o volume inicial do paladio e V & o volume atingido

pelo metal apds absorver N, atomos de hidrogénio. A introducao

H
da variagao volumétrica mostra como conseguéncia o aparecimen-
to de uma assimetria na transicao de fase de primeira ordem em

relagao a €. Contudo os resultados s6 sao melhores que os de

Lacher nas temperaturas prOoximas a temperatura critica.

Em seu modelo, Harasima trata as derivadas
que aparecem na expressao (i.61l) como parametros a serem ajus-—
tados. Este modelo aplicado ao caso de um metal que se contrai

ao absorvedor hidrogenio, por exemplo LaH , também produzi -

2+X
ria a assimetria verificada em sitemas que se dilatam como o}

PaH. A contracgao opvservada ho caso 3o Lqu+Y z 3z 0,001 n ne
parametro de rede para una absorgéo de hidrogenio que corres -
17
ponde a um aumento de 0,017 em x™ .
I.7- 0 modelo de Rees

. LA . 18
O hidreto de zirconio apresenta varias fases™ .

Para explicar isto Ree518 apresentou deois modelos. Discutire -
mos apenas © primeiro. O modelo baseia-se na idéia de que en -
quanto o hidrogénio & absorvido pelo metal, os sitios disponi-
veis nao sao mais equivalentes. 0 modelo apresenta as seguin -

tes caracteristicas:

a) Os atomos de hidrogénic ocupam apenas oS
sitios intersticiais na estrutura da rede,

b) a rede metalica &€ perfeita,

c) mudangas na simetria da rede nac mudam o
nimero de sitios,

d) a energia de um atomo de hidrogénic no sl
tio intersticial em relagao a um hidrogenio livre & independen

te da temperatura e das variagoes na rede,
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c) a encrgia de interagﬁo entre os pares de
atomos intersticiais & independente das variagdes na tempera-
tura, na estrutura da rede, tamanho de celula, nimero de ato-
mos de hidrocgénio.

Postulam-se as seguintes composicoes este -

quiométricas:

MmH... MH. .. MHn {I.32)

Os sitios nao sao equivalentes e denomina -
mos de sitio a aguele em gue temos um atomo de hidrogenioc por
m sitios intersticiais. Existem Na sitios tipo a. A energia de
absorgao de N_ atomos de hidrogénio é:

Na Wa
E=-N_ (——)
a N (1.33)

N € o nimero total de sitios no cristal per
feito. Cada atomo de hidrogenio tipc a cria o sitios tipo b .
Por sua vez toda a vez gque um hidrogénio & absorvido em um si
tio tipo b cria 8 sitios tipo c. Estes por sua vez ao absorve

rem hidrogénios também criam sitios e assim por diante.

Definindo:
- 2
0;= ( a; qi)Ni [ziNi\ ' exp Niwy ' Ny Yig )
KT KT 2, N ] (I.34)
' —
Ni.( @iN; N;)
onde
[z, 8] =N ,i=a {I.35)
lz, N] = oN,i=b (I.36)
ks N = asnimc (1.37)

A fungao partigao €& dada por:

r =AT, aa, A reees Na, Nb,...) = EN ) L] Qi (1.38)
a N
b
Para as concentragoes:
Na
8, = (1.39)
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By
8, = —
oN (1.40)
NC
g o= = |
€ BN (I.41)

Pode-se mostrar que:

8y Spo -1 8, 2
a_ = - (l-— exp = W_+20W -+" w1} 1.42
2 qm 1-9 8 kr @ aas g bb ( )
a a
_ o _8.8 _ gw_ . 6 (1.43
&, = 4 2 (1" G e 2 My, 2y, b Fec %o )
qB(T) 1-8 8, KT 0, 8,
Fazendo a aproximagao:
&
(1-2 e ()2 lo0yy%y ) (1.44)
%a % kT )
e comparandoe com a fase gasosa Rees cobteve:
7/2 8
p= érz —=2 }2 expf -1 (Wa + 2 eawaa - EE@}
c‘q () 1-o, KT 2 (I.45)
m1/2 6, - 1w 28 X
P=-5 ( - Ve (™ 4 —2 "B - —5-)) (I.46)
¢ %4 % % KT ° ,

_ Das condigoes para o poto critica, como pode
ser visto no capitulo segquinte calcula-se as energias de inte-

racao em fungao das temperaturas criticas:

W, = 2K T (1.47)

0 modelo fol aplicado aos resultados experi-

mentais de forma satisfatérialg.

I.8- O modelo de Libowitz

Nos estudos dos hidretos de uranio, Libowit220
utilizou o mesmo tratamento de Lacher mas considerou a existen-
cia de uma rede de hidrogenio onde foram sendo introduzidos atg

nos de metal com defeitos.
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Com:
K (T} - fungao da temperatura,
2 -~ namero de coordenacgao de sitios de hidrogénio em torno
de outros sitios,
Wv - energia necessaria para formar uma lacuna,
W,, ~— energia de interagao entre as lacunas,
Obtem-se:
Inp = In K(T) + 2 In (—5) + 2 (x - W_+ 2  (1-8) (1.48)
1-8 KT v vV

Libowitz considerou a possibilidade de gque as
deficiéncias em hidrogenio eram devidas ao excesso de metal, na
forma de intersticios metélicoszl. A comparagao com os resulta-
dos experimentais mostrou gue o caso das vacancias em hidroge -

nio apresenta melhor resultado.

Tacheuchi22 considercou modele semelhante para
estudar o hidreto de plutdnioc. Considerou-se entretanto dois ti

pos de sitios, o octaedral e o tetraedral. Além das interagoOes

i

P . T wrr ™
tic, lzovou em cont

v
v

entre os nidrogeénios avsorvidos em cada 3
interag3o entre os hidrogenios absorvidos em sitios diferentes.
No entanto este termo, neste modelo, contribui, a uma dada tem-
peratura, para a pressac com um fator constante em relagao a

concentracao de hidrogénio absorvido.

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

tudos de Miedema:

No caso dos hidretos de LaNi o0s estudos mais
importantes sao os de Miedema23. Entre os estidos desenvolvi -
dos estda o da regra da estabilidade reversa. Esta regra diz que
gquanto menor estavel é um composto binario, mais estavel é o

hidreto que se forma com esta liga.

No caso do LaNiH6 se substituirmos Ny por Pg
a estabilidade diminui, enguanto se substituirmos ¢ nigquel por
Cor Fe, Cr aumentamos a estabilidade do hidreto. Uma representa

¢ao esquematica da regra é mostrada no grafico da figura trésom
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de se observa que o calor da formagao dos hidretos & aproxima
mente constante mas estes serac mais estaveis da esquerda pa-
ra a direita na medida em que nesta diregac diminui a estabi-

lidade da liga binaria.

’ Cr
zd- _ Latrg
LaFe
—_ Wi Cc./ e E.r
- /L“c"f
o LQN‘.S
) 3 |_4l Cas H‘ “‘-—-.LRFCSH‘ ~
j T La o M
‘ﬂ; [_a_th ! L G H""“LQF "
-t e a3 L. LY
La N.‘,Hc LaCrgHe

Figura quatro :Regra da Estabilidade Reversa

Miedema24 apresentou um modelo que permite
uma descrigao quantitativa da formagao dos hidretos. Neste mo
delo & possivel estimar o calor de formagao destes. Numa pri-
meira aproximagao considera-se que os atomos de metal na liga
mantém a sua identidade, ou seja, as células atdmicas de
Wigner Seitz para a liga sao semelhantes as células Correspon
dentes aos metais puros. Na figura gquatro mostramos uma repre
sentacao grafica das ceélulas de Wigner Seitz no caso de dois
metais A e B que apresentam o0 mesmo volume atomico. A deforma

¢ao ocorrida na formagao da liga leva em conta a transferencia

de carga.
4
A A')
A B8 X
B X
by
X B x p ¥
x A »

hd
Figura cinco:Tranferencia de carga



A cOlula A nio Lon Son Vizinias outras cooéiun
las A. O hidrovénio se sivua ontro oo oflulas A e B nas posi -
coes intersticiais. O contiatc entye as oflulas A ¢ B se  reduz
e surge uma grande areca de contaloe onitre s células A e o e en

tre as células B e H. Micdena nestra guc o calor de formacao

3

de ser escrito cono:
= AN (N ) AHIB B 3 = AH (A (I.49)
AH (Fﬂ%rl }iEHnJ PII(?@1“1) + M . AH k‘xzrl}
No caso do LgNj _H_ isto é:
M (LaNg H) = AH(LdI) = &H(Ng H (L e o
56 2 2

¢ calor calculodo & -5 keal/mole H,. Fste

resultado & bem proxine Jdo MH medide uo & ~7.5 heal/mole H2'

procon oo X owordelo aniénico,

Uma gronde quantidnds de rrabaelhos oxporisen

tais surgiu nos ultimoes ancs. Doviao considoerivel mellhora nes

tecnicas experimintals 0s rosuiiaUos do¢ agora 540 mais confia-

veis do que os de varios anos atiyfs. Encretanto, o 0 fue de

mais importante surgiu foram os trubalhos partinde dos primei-
[

25

ros principios”™ , isto &, dos c3lculos das estruturas de ban -

et

das. Um dos problomas que poderia scr rosolvido com trakalhos
deste tipo € a dibvida quanto ao estade do hidrogénic abscrvi-
do. Existem muitos argumentos a faver <o modelo anionico e muil

tos a favor do modelo proténico., Ne ceso do modelo anidnico on

i

sidera-se que os dois niveis 1 u Stono de nidrogénie estao
abaixo do nivel de Fermi do Met l . A0 ser absorvido a nidrodgé
nio tem seus niveis preenchidos com cilotrons da banda de conau
¢ac do metal e se apresenta na forma de H . Um hidreto anidni-
co se assemelna a um metal alcalino. No nmodele protonico oz nl

velis ls estac acimae o nivel de tornt G0 nolb.al o ¢ nidrogénic

contribui com scuw cldtron vars o bocds e condbugao do ovoval e
. - - ‘.:.'.i
se apresenta na foroa de proton
Os argumciiios o Dawe s 2l oL G [ NNEGS SRt

- 11
540 :
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a) Em grande nimero de nidretos o hidrouonio
é bastante movel o apresonta URD pogiona encergia de ativagio na
ra difundir. Atripui-so isto, o mob:olidade, a0 pogueno tamnanno
do proton. Isto permitiria o movimento livre através da rede e

da barreira de potencial entre o3 ions notalicos.

b) A suscetibilidade magnética do paladio d4i

minui a medida gue hidrogénioc & absorvido: Poily o & diamagné-
!

tico. Isto se atribui ac preenchimentc da barda de condugao do

paladio. No final haveria o parametro dos eletrons de valéncia

c) Se um potencial ¢ aplicadn a um hidrat me

como © hidrete <de walddic ou de titanio ou cGe tantalo, o nidro

génio migra para ¢ catodo. Lste efcito © um efeito do volume o

nao de superficic.

&
Contude Gibh ™ argumenza gue osoes cfeitos tam

bem podem ser aplicados sen lovaer om conta o rmldels proconlco:

a) Mobilidade <o hidrogenic - o fato de  que
o prdoton tem grande mohili lade nac indica gue & o espécie domi

nante no S01140. SLlub vcOnsidera o LJucQl Gl e w2b laad whlilh

do do hidrogénic o do i1 ¢ o fato de ser muito poegueno leva  a

ser dominante nas wbservacoes cNxperimentals mess

se presente em gquantidade menor do gue o hidrogénio ou H .

b} Suscetibilidade magnética - Conforme Gibt
a seguinte mostra que nao & absargao de hidrouénio que faz cem
que © hidreto de paladio se torne diamagnético. O paladioc au -
menta de volume ac absorver o hidrogénio. Se¢ retirarmos o hi -
drogénio do palidic, a baixas temporaturas, a rede do paladio
renanescente & diamagndtica., O diamagnetismo £, portanto, re -
sultade da expansio da rede do palidio e nac da absorgao de hi
drogénio.

¢y Migragao para o catode - A migragae do hi
drogénio para o catodo nao pode sor oxplicada somente om ter -
mos da carga. Ja ce obscrvou a mnigrocan do nidrodgonio tanto 2

direcao do catodo quanto em dircgao as anodo. Comparando com
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uma liga metalica observa-se que no caso, por exemplo, o LiC.,

ambos metais migram para o catodo.

Gibb admite & existencla do proton na rede
dos metais que absorvem hidrogenio mas nao de sua Prescngas como
constituinte majoritario. Ele apresenta também uma série de fa-

tores favoraveis ao model anidnico:

a) Calculo das distancias metal-nidrogenio
quando se leva em consideracao o numerc de coordenagac, 4 par-
tir do raio de cation e do ion H estao de acordo com as distan
cias medidas. Neste cilculo & importante utilizar o valor de

1.3 & para o raio de H e nd3o o raio do ion livre.

b) Ccdlculos de encrgia da rede consideranco

uma rede idnica, estao de acordo com os valores observados.

c) A semelhan¢a da estrutura dos hidretos com
a estrutura dos alogénios ¢ ur indicic favoravel ao modelo ani¢

nico.

d) BEm um grande nGmero de metais o hidrogénio

e 0 oXigénio coexistem. lIsto seria pouco provavel se o hidrogé-
nio estivesse na forma de proton. Isto & razoavel se tewos H =
2-

0" .
Aléem destes argumentos aprescntamos por  Gibk,

e 26
recentes trabalhos a favorecer o modelo anionico .
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CAPITULO 11:0 Modelo de Lacher para a absorgao

de hidrogyénio em um sitio

II.il-Introdugac

0 modelo de Lacher ,citade no capitulo anterior
sera,neste capitulo ,estudado em detalhe.Estudaremos,entao a ah-
gor¢ao de hidrogénio por parte de um metal gue possui um unico
tipo de sitio onde pode se localizar este hidrogénio..C sistema
sempre apresentara uma fase gasosa em eguilibrio com a fase ab-
sorvida.Tratamos na primeira parte deste capitulc apenas da fa-

s5e gasosa.

O sistema também apresenta uma ou duas fases
absorvidas.Isto esta descrito no terceiro paragrafo.No guarto
paragrafo consideramos varia¢bes no parametro e rede.Na guinta
parte comparamos as isotermas obtidas atraves dos modelos apre
sentados com ©s resultados experimentails.Mailcr enfase é dada ao

caso do sistema PdH por este ser mais conhecido.

1I.2-Fase gasosa

Consideramos a fase gasosa come constituida

por moléculas de hidrogénio.0s dois atomes estaoc ligados atra=-

. . . . " 27
vesdde um potencial de Morse representado na figura cinco .
Vei 1

e -—— v

Ve
Pe
Figura cinco:potencial de Morse

Este potencial pode ser aproximado por:

[ 0 r<a
u = D r=a (11.1}
a o
L De
5 r-a
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onde r & a distancia entre os niicleos dos atomos gue compoe

a molecula.

Existem uma série de niveis de energia que
podem ser ocupados pela . molécula.Como onlmero destes estados
guanticos & muito maior do que o nimero de moléculas N,o sis

tema pode ser descrito por uma distribuicgao de Boltzmann.

Sendo q a fungao partigdo para uma melécula,
a fungao partigao fica:

N
1
0= q

?

(I1.2)

A fungdo particao para uma molécula de hidro-
génio pode ser escrita em termos das contribuigoes translacio-

nais,vibracionais,rotacionais e eletronicas como:

q(v,T)= qt(V,T)qV(V,T}qr(V,T)qe(T) {II.3)

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

temperatura do sistema.

Resolvendo o problema da particula confinada
a4 uma caixa cubica de lado L determinamos qt(V,T).Os autoesta<

dos de energia sao:

2
Elxl 1= ,_5_7(1"2+1 2+122J (I1.4)
Y gmL* ¥
com 1,1 ,1 = 0,x1,72, ....
x'Ty'"z

onde h & a constante de Planck ¢ m a massa da particula.

Pode-se mostrar que a fungao partigao transla-

cional &

il L -
2 (2mﬂ)k1}j/2 g (I1.5)
i

qt (V!T) = (

onde kK € a constante de Boltzmann.
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A contribuigac eletrdnica escrevemos como

L7
(T) = (- Ee_l) e e @ (I1.6)
e T We1®XPYT iy .
Weq € a degenerecéncia do nivel eletronico de

energia E_..
S el
Obtemos a centribuigao vibracional tratande o
problema do oscilador harmbnico unidimensional.COs autovalores de

energia sao dados por:

En = (n + —%f} hwv

n=0,1,2,.... (11.7)
sendo v a freguencia.
A massa rceduzida da molécula oscila em um poten

cial aproximadamente parabdlico que pode ser escrito como:

_ 1 _ 2
ue(r)— De +—§— f(r re) (IT.8)

As constantes sao

r -poeigan do minimn
De -profundidade do pogo de potencial

f-é a constante de forga

_; 82u .
f={——=*% (I1.9)
SarT i
r=r
e

A frequéncia do oscilador &

v 1 2f

27 o (I1.10)
iz

A fungao partigac para o caso vibracional com

8= % (I1.11)



exp{ - 8v/2T)

- (I1.12)
9y = )
1- exp( “v/T)

No caso rotacional sabemos gue a energia €
E. = j(j+1) Ty (I1.,13)

J 8 171

jzo’llrz;--.-

com degenerecéncia

W= 23+1 (II.14)

O momento de inercia para a molécula de hidroge=

nio é

Utilizando o nimero de simetria o ,gue € um

para as moléculas nao simétricas e dois para as simétricas:

q,= -3 Ej wj exp (- Ej/kT) (I1.16)
usando h2
Brz —-—-2—-—— ' (II.l?)
8 m° Ik
q - 1 L (23+1)exp —j(j+l}8r/T) (1I1.18)
r a b

Para temperaturas muito mais altas que ertemos

T (11.19}

a 6
r

q > _1:..... ® . — J al m = _
Tomse o (23+Dexp{-3(3+1) "r/T} dj

Se a temperatura for comparavel a 6_:
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_ T Or
a, = g5 =7+ (II.20)
r
No nosso caso
a=2 (I1.21)
_ T
9.~ ZBr (11.22)

A fungdo partigao completa para a fase yasosa

fica
. B
0 - L (ZEZET 2 RGN
’ h l1-exp(-8v/T) 20 el el I
> (I1.22)

Vamos considerar o comportamento da fasc gasosa
como sendo o comportamento de um gas ideal
pV=NkT (1I.24)

_ Definindo a energia livre de Helmholtz como
F=-kT 1nQ (11.25)

e o potencial guimico por

. (_3F - -kT ln(-—=—) (II.26)
3 N !
Usando
_ _ ko, . _
DO# —*3# Eel (IT.27)
chegamos a:
2 (2m k. T 7% exp(-Co/2T)
o =—kTln{ (25582 P g } + kT 1lnp (1T.28)
g h 2 6 l-exp(~"v/T)
Para -a molécula de hidrogénio temos os valores
tabelad0527 '
DO =4.,454 eV (IT1.29)
¥ =6210% (IT.30)

6r=85.4K (I11.31)

A

o S
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Definindo

o= (220K, 3/2 K (11.32)

h 2 8
r

pedemos aproximar o potencial quimice por

pg= -kT1ln(c T7/2) +kT lnp (II1.33)

Calculando o valor de apartir dos valores tabe-
lados obtem-se

_ -4 7/2

g =4,2868 10 atm /{K) (IT.34)

0 potencial quimico da fase gasosa sera descrito
pelo expressac (II1.33) uma vez que forem satisfeitas as sequintes
aproximagoes:

a-opotencial de interagdo entre os atomos de

hidrogénic deve ser do tipo utilizado.

b-deve ser aplicavel a distribuigao de Boltzmann

c-devem ser razoaveis as aproximagoes feitas na

determiﬁagéo das energias translacionais,vibra
cionais mrotacicnais e eletrdnicas.

d- considerar T>>8r.

e-considerar o gas de hidrogénio como sendo ideal

f-considerar os estados vibracionais nac excitado

Consideramos a absorgao de hidrogénio na rede cri
talina metal e supomos gue existem M sitios aos guais podem es-
tar ligados N atomos de hidrogénio.A energia livre do metal puro
por sitio & F; .a fungao partigao para o metal puro é

MF;
L {II.34)

Q = expl( -
m kT

Cada atomo de hidrogénio pode estar ligado a um
sitio.Neste modelo o hidrogénio apresenta dois estados:ligado e
livre.Q estado livre corresponde a fase gasosa € foi tratado no

paragrafo anterior.

Como o nimero de sitios eugivalentes mas dis-
tinguiveis & maior do que © nilmero de atomos de hidrogénio absor

vidos ,isto & no estado ligado,existe uma degenerecéncia confi -
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guracional que deve ser levada em conta quando construimos a
funcao partig¢ao .0 nlmero de maneiras em gque N atomos indis-

tinguiveis podem ser distribuidecs nos M sitios &

M!- . (£T.35)
N! {M=-N)!

Consideremos uma aproximacac de campo médioc
e chamemos de £ a energia de ligacgao do hidrogénio ao sitio.
Seja u a energia de intera¢ao entre os pares de hidrogenios
nos sitios ocupados.Cada um destes hidrogénios enxerga os de-
mais hidrogénios absorvidos através desta energia média de in
teracao.Sendo q, (T) a fungde partigao vibracional do hidrogé-
nio em torno do scu sitio e lembrando que este hidrogenic in-

terage com a fragao dos hidrogénios absorvidos:

°=_1= Ty (I1.36)
M
segque-se gue
q(T)= qp (T) exp(i—-;—%—i—) (1I1.37)

A fungdo partigdo candOnica de N dtomos absor-

vidos &
L}
Q= — Mt N (II.38)
N!{M-N)!
A energia livre fica:
F=-kT 1nQ (I1.39)
? Usando a aproximacao de Stirling para M grande
' In(M!)=M 1nM -M (I1.40)
cbhtemos
F=-kT1n (—— ) +KTN In{ ——b)
M - N Y TM R
-N({ e+08u} —Nlenqh(T) +MF; (I71.41)

que pode ser escrita como
8

= =Mk¥T{-1ln{l-6)} - ln(*i—:—g—) + )
+ kg ( € 48 u) + 6ln qh(T) —F;} (IT.42)
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0 potencial quimico & dado por

aF

U =(§ﬁ*{ v,T (1I1.43)

b = kT ln(I—:g“““

5 ) - € -2Bu -lenqh(T) (II.44)

Relacionamos as duas fases tendo em vista o
equilibrio termodinamico.Uma vez que o hidrogénio esta,na fase
gasosa,na forma molecular e dissocia-se ao ser absorvido ,ocorw

re a reagao

+4+

2H (I1.45)

Em vista disto ,numa situagao de equilibrio,te-
mos para os potenciais quimicos:

. _
K= ug (IT.46)

kT ln(—nggw) -g =281 -lenqh{T): —%—{—len(oT7/2) +kTlnp} (IX.47)

A pressao de equilibrio entre as duas fases &

ke B R |
F S -
. _arT 5 ( 1_69 )2 exp( Z(EE;Gu)) (II1.47)
(th

Dada a energia de ligagao €,a energia de inte=-
ragao u e o parametro q;, (T} podemos determinar o comportamento
da pressao em fungao da concentragao de hidrogénio absorvido con-

forme esquematizado na figura sq}%,
} 7ic

Te
1<

pal -

Pac
Figura seis:esquema de isotermas

Se compararmos esta curva com a da figqura dois

podemos concluir o seguinte:A temperatura TC & chamada de tempe-
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ratfira critica.Acima desta temperatura ,para gualguer pressac o
sistema sb apresenta uma fase sdlida, p & uma fungio monotdnica
crescente de ¢ .Juntamente com o ponto a = BC ,concentragao
critica determinam a pressao critica.Para pressdes acima desta
para qualquer temperatura ,0 sistema sd apresenta uma fase so-

lida.0 ponto (P, 8, Tc) & chamado de ponto c¢ritico.

Para T< T_ entre b e ¢ o modelo apresenta u-
ma redugao na pressac com a aumento da concentragao,isto € de
sitios ocupados.Tal situagao ndao & fisica sendo necessario re=-
construir a curva neste trecho.Interpretamos tal redugaoc na pres
sao como uma indicagao de que,neste trecho ocorres uma transi-

¢ao de fase.

Determinamos agora a relagao entre a energia

média de interagdo e a temperatura critica T, .
No pontc critico temos um ponto de inflexac.Em

termos matemAticos devemos ter,portanto:

ap _ '
(MEE—)T—O {IT.49)
2
a"P
( } =0 (I1.50)
'382 T

Escrevemos a pressac como

p= 0T7/2 exp(%ﬁ) {Ir.s1)

e obtemos as derivadas:

_ 9P . _ 2P .3u _
5 e v (5 o (IT.52)
2
2 Sp 2 du 42 2P, 3%y
30 38

Portanto no ponto critico devem estar satisfeitas

as condigoes:
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8 =
(_E_ao Y =0 (IT1.54)
82
36"
Isto é
1 1
kT ( ~5— + —3—F5—) =2u=0 (II.56)
c c
(——t)? - L 0 (I1.57)
1—Gc 82
c
As solugoes de (II.57)e (II.56)
_ 1
8 = —- (I1.58)
u= 2kTC (I1.59)
A pressao pode ser escrita comno
7/2 ot -
p= oT 5 | 1 ? 5 )2 exp( 2"EE4RTCG )) (I1.60)
€ q)
Vejamos agora como reconstruir a isoterma guando
T<Tc.

L] s

J . é,é -

Figura sete

Sabemos que no trecho em que ocorrem as duas

fases a pressao & constante
p(d)=p(e} (II.61)

Os pontos b e g limitam a regiao em que o sis-

tema,sejam quais forem as condigoes ,deixa de ser homogéneo.As re
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gices entre b e d e entre Y e e representam estados metacstaveis.
Para reconstruir a curva utilizamos a construgao
de Maxwell ,A construgao de Maxwell & derivada para a equagao de
van de Walls.f obtida portanto em um grafico de pressao contra
volume .NO nosso caso isto corresponderia a substituir o volume
pelo inverso da concentragao .Definimos uma pressaoc interna.Esta
pressao interna é que vai corresponder 3 pressao da equacgao de
Van der Walls.A ela podemos aplicar a construgao de Maxwell e

naoc a p.A pressac interna €

_¢ . SF _ Pk
T = ue? +In(1-6)kT (17.63)

As condigoes para a construgdao de Maxwell sao

a~-igqualdade das pressdes internas:
1 _ 1
) = Mg (1T.64)

b-igualdade da area entre o patamar e o'loop ' acima dele e

da area entre o patamar e o 'loop'abaixo dele .Isto no grafico
Il contra 1/6

%

- 1

mi— Ja

Ye

) { —— - Ils} (1I.65)

Resolvendo estas duas equagOes obtemos a solugao

d=}l-e {II;66J
Definindo Gy € g apartir de

e = ec + a (IL.67;
a= 9C +toag (¥1.68)

Como o valor da concentracio critica & —
Z

chega-se a

a_ = -0 (I1.69)
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L necessario mostrarv que a4 construgao de Max-

well para-lié counsistente com a cquuagio(II.61).Isto esta no apen
dice. . ) ‘ L
Existe uma simetria no patamar em torno <a con-
- - s
centragao critica.
' Podemos explorar mais a igualdade das pressoes

nos pontos e e d.Escrevemos a equacao {II1.61) como

p(Oc—ae)=p(0c+ae) (I1.70)

Utilizando a equagdo (II.60) ,8 = 1-0_ e simplificando chega-se

c

a s . { BC- ae)z 4ﬁeu
B8 + a @' = - - = 11.71)
8 _+ a_ exp{ KT ) ( )

Introduzindo a expressao para u na cqguagao
(I1.71) obtemos relag¢do que permite,dada uma isoterma,calcular

a temperatura critica.

T C C(e 2
T = In( - ) {I1.72)

Se temos a temperatura critica determinamos

a curva de coexistencia.Para cada temperatura determinamos a, -

comparamos com a éqﬁggg&rdgcﬁggm{nﬁg?%.a Pressag no patanar e a

Se tomarmos o valor da pressao na concentra-

‘¢ac critica,a uma temperatura qualquer,

1/2 -2{e +29 _u)
pLOg)= S exp (— )
(qh)
e multiplicarmos pela equagao (II.71) teremos como resultado

(11,73}

gue a pressiao em gue OcCorre O patamar € aqucla a concentragao

critica:

pie ) =p(o_+ a) {(11.74%)

O modelo apresenta tres pcentos em gue a curva
matematica intercepta o patamar .Tomamos como pressao do pata-
rnar aquela determinada a concentracao critica.Tomando o logari-

timo desta podemos comparar com a expressac de Van't jloff.

log(p_ }= 10g(—233£3~) - -—-u3——~(s+2kT ) {(1I.75)
eq (g ? -kTIn(1l0) c )
h

[ NN



Comparando com a equagac de Van't Hoff:

772
10y B = —9—3—5 (II.76)
(qh)
= _ _2_
B= - =& (& +2kT) (11.77)

Da dependéncia da temperatura gue se¢ mostra
na equagao (II1.76) pode-se concluir que a equagao de Van't Hoff
deve ser apenas aproximada.

A pressao pode ser escrita como

8.2 exp B +(2- 46 )T

) ( )
- 6 T {II.78)

p = (1) P

(-

IT 4-Efeitos da variagao do parametro de rede

0 modelo descrito no paragrafc anterior fornece
isotermas gue sao simétricas em relagido a concentracao critica.
Uma comparagao com as isotermas do PAH nes leva a concluir que es-
ta simetria nao ocorre.Uma forma de produzirmos uma assimetria &
“levarmos em conta a expansao(ou contragao) da rede metdlica devi-
do a absorgao de hidrogenio.Este modelo foi proposto por Harasima
e foi discutido brevemente no paragrafo I.6 .A seguir vamos apresen
ta-lo tal como fez o autor citado.Apos faremos alguns comentarios

Consideremos ,ent3@o,a variagac de volume

Arenergia de ligagao £ e a de interacao u sao fun

coes do volume.Sendo Vv, © volume do metal antes da absorgao de hi-
drogenio podemos escrever as energias como:
3 €

e = € + { ) (V-v ) (II.79)
© 3 V wv=v ©
o]
o= u o+ 3 u, (V-v ) (I1.gg)
3 Vv V=V,

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

nificativamente.



A fungao partigao do metal,funcao de V, &

an = exp (-

sendo
*
Fm— MFm

a energia livre do metal.

*

MF
m

kT

)

(IT.8L)

(I1.82)

De forma analoga ao paragrafo anterior obtemos a

energia livre do sistema:

F= -kTM{~1n(1l1~ 8

As condigoes de equilibrio impoe

) -

In(

B

(I1.83)

1

)
y - kT(a +8u}}+Fm

gque a enerdgia

livre seja um minimo tanto no volume inicial Voquanto no volume V

atingido apds a absorgao.

F
oF 3 m
(——2E) = ( ) _ =0 (I1.84)
Y N,T,VO Ay N,T,V VO
aF .
(‘Evﬂ)T,N,V:V =0 (I1.85)
Supomos qh(T) constante em relacao ao volume
‘Entao
oF d€ I aFm
{ )} = MBGE—+ o) + () (I1.86)
aVv av aVv W v »
Expandimes aFm -
em série de Taylor em torno
de V_ . oV
0
aF 2
m 3F ¢ F
AV ., N VS e
com 5P
_ m
p== {5g—) (11.88
. T,N
chegamos a
aF
(——") = —(—-ﬁ%) (v=v_) (II.69
v v T,Nu
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A compressibilidade é
e (17.90)
0 P V=V0
Introduzindo AV=V-V e as cquagbes (II1.84),(I1.85) e(I1.90) em (I1.87)

oF

m = AV
( =5 = —v (IT.91)
4]
Portanto
AV Ly oePe + e(—g—gy} (I1.92)
KV av v *

Introduzindo (I1.92) em (I1.79)e em (II.80)e estas , por sua vez

em (IX1.83) e reagrupamdo os termos temos:

_ ey L 0
==-MKT { In(1l-8 ) ln(~i—:ﬂg—)+

8 2 .

- { e +8u'+0 u"% +F-N kT 1lng, (T) (1I1.93)
0 m h
kT :
de onde derivamcs o potencial quimico.

W= KTIn( +2c)- ¢ -2u'e +3u' ‘0% - KTlng (T) (I1.94)

Na determinagac do ponto critico utilizamos as
mesmas derivagoes que foram utilizadas para o modelo de Lacher.Agora

<elas nos levam as equagoes.

KT ( L ) -—2u' +6u''e =0 (I1.95)
6 _( 1-6 ) ¢
c c
ZBC -1
c c
Estas equagoes apresentam as solugoes em termos de @ c
Lol T 20T (I1.97)
u - 6 2 >
BC (l-ec)
KT 38, -2 (I1.98)
u'= C c
2
Bc(l— BC)

Tomando 6, como sendo a concentragdo acnde o pa-

tamar corta a curva determinamos as constantes da equagao de Van't
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Hoff ' «

R
(10)" = 72— (11.99)

- r € +20 ur -3 682 L1
B == 1715 (Eo+2% 0 39,0 (I1.100)

A primeira critica a fazer ao modelo de Harasima
é apartir da definic3o da energia de ligacao.0 termo em ordem zero

é obtido se considerarmos uma situacae em que ocorre pouca absor-

" ¢ao.Neste caso o volume €& praticamente © volume inicial.A encrgia

de ligagao passa a ser o termo em ordem zero.Isto &€ ,quando nao
ocorre a dilatagao volumétrica a energia de ligag3oc € o termo
em ordem zero.Entretanto,a energia de ligagao do modeclo de Lacher
é obtida se nao cénsiderarmos a dilatagao da rede Se utilizarmos
«-as energias de ligagao iguais teremos como decorréncia que a
concentragao critica para Harasima também sera 0,5 ,Como se mos-

tra.Escrevemos a energia de ligagao de Lacher como

€L= -1n ( plO ) };T - 2 ch (11.101)

0 termo em ordem zero de Harasima &

.= -1n (p 10" ) kr

: —20,u" + 38%yu* (I1.102)

onde a simplificagac no logaritimo se deve a(IX.100)}.

Se fizermos que P. © TC coincidam nos dois modelos e

que £, L podemos igualar {(II.101) e (IX1.102) ¢ obter
1 2 Tt
20 ,u’ + 30,u'’ + 2 kT _ =0 (I1.103)
Introduzindo as expressoes (I1.97) e (I1.98) e resol

vendo esta equagdo para a concentragao critica 0, de Harasima obte
mos  come solugac 0,= 0,5 .Com este valor voltamos as eEXpressoes
(I1.97) e (11.98) .Como resultado temos

u''=0 (11.104) .
u'=0 (11.105)
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Como conclusao disto temos quc nao podemos cCOnsi-
derar as encrgias de’ llqac a0 de Harasima e e Lacher iguaig wois re

constituiremos o modelo de Lacher.

As alternativas  para o oproblema scriams

i 17 Considerar a cnergia de ligagao diferente da de Lacher

2)Considerar variagBeﬂ na fungao partigao vibracionual.lsto f{ol
felto por Tanaka® 29 que considerou qh(T) como o de um oscilador
harmonico tridimensional com frequencia varidivel.No trabalho
de Tanaka a frequéncia depende da concentragdo de hidrogenio.

3)Considerar termos cm ordem superior em @

A consideragao de termos em ordem superior em 6

nos leva a:

cT7/2 5] 2 -2(E0+20u' -392u"+4“3u"'}
: ) CXP ( - k.-[. )

(I1.106)

As equagoes para o ponto critico e a igualdade

entre as encrgias deligagao,isto € o termo em ordom zerdo e a ener-

gia de ligagao de Lacher nos leva as eguagoes

. kT, ( -7 +180_ -12¢2 ) (I1.107)
u = 3 C C
c(l-Oc)
2kT ' . 2 .
gl = c (-2470° -602) (11.108)
2 2
307 (1-0,)
uttr KTe (1-20 )2 (I1.109)

3 2
6 -G
| B0 (1-¢ ) _ |
Como decorrencia desta extensio a ipualdade das ecner-

pias de ligagdo nao levard mais a igualdade das concentracacs crtficas. ~

A segunda critica ao modeclo de Harasima surge

quando tentamos aplicar a construgao de Maxwell para construlr

0s patamares.Jd ndo flca claro quais siao as varidveis que corres-

ndem a pressao da couacao de vVan der Walls.0 uso da pressao inter
P ! p r
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na,valido para ¢ caso de Lacher,quando nao tinhamos variagao no

volume ,agora torna-se obscure,uma vez que & variagao no volume

agora tambem desempenha o seu papel.
Por seu lado as condig¢oes para ¢ ponto critico,

simples antes,ayora devem conter mais termos .HEHstes termos de-
rao ser dependentes do volume.As condigoes para o ponto critico

nos levarac a outras equagoes que nao as obtidas,

Uma critica final &€ quanto a forma de obtengao
do potencial quimico.Por definigao o potencial gquinico € derivado
da Energia livre a volume constante. Como consequchcia diste,quer
no modelo de Lacher,quer no modelo que considera a influténcia da
dilatagao do parametro de redc,a expressao para o poten&ial quimico
e a mésma.Resta a diferenga fundarmental que € a que ,no.scgundo |
caso as encrgias dependem do volume através de alguma fungan a ser

determinada.

I1.5-Comparagbes com Os resultados experimentais

' Os resultados obtidos podem ser comparados com o
sistema PdH .0 fato de que a concentragao de hidroyénio absorvido
esta relacionado com a raiz quadrada da pPressac nos mostra gue,pe-
lo menos em grande parte a molécula de hidrogenio se dissocia ao
ser absorvida.A fratura e posteri®r pulwverizagao do metal mostra

tambem que ¢ hidrogenio tende a migrar para falhas ou cavidades

- : - . 30 - - -
no paladio e ali se recombinar .A altas concentracoes de hidrogeé-

1

nio existe scmpre a peossibilidade de se formar aglorerardos de mo-

- . - 31
léculas de hidrogcnio,mesmo na fasc ] .



A  temperatura ambiente a saturacao de paladio
ocorre a 0,606 {( 6 =1,N=M) atomos de hidrogénio por atomo de
paladdio.0 modelo protonico € bastante sustentado pof este fato
e pelo fato de gue a suscetibilidade magnética cai a zero quan-—
do temos esta concentragac de hidrogénio no paladio.Enquanto se
acreditava que o numero de elétrons necessarios para preencher
a banda d do paladio era 0,6 concluiu-se que o proton iria para
a rede e o eletron iria péra a banda §32.Entretanto (medidas de
De Hass-Van Alphen mostraram que a banda 44 do paladio s& pos-
sui 0,36 vazios por atomo de paladic.B de se esperar que a pre-
senga do hidrogénio induza modificagoes nas bandas do paladio.
Estudos de fotOemissao25 para a fase g do PdH mostram estados
de energia ,induzidos pelo hidrogénio ,centrados em torno de 5.4
eV abaixo da energia de Fermi além das bandas d do paladio gue

se estendem da energia de Fermi até 4.4eV abaixo desta.Estas me
gidac o ¢llcules MPW tendem a faveorecer o modeln anianico . Uma
possivel interpretacao deste resultados pode ser feita apartir
“do trabalho de Mich0133..Neste trabalho o hidrogenio foi removi
do quimicamente apds a absorgao e as medidas de suscetibili-
dade foram as mesmas gque para o PdHO,G .A explicagac apresenta
da por Gibb & de gue 0 que provoca a variacao na suscetibilida-
de € a variagdo de volume € nao a absorgao de hidrogénio.Uma
variagao de volume provocada por outros meios deverda produzir o
mesmo efeito.

Pode-se concluir gque o problema do nUmeroc ma-
ximo de hidrogénios absorvidos & antes de tudo um problema ele-

tronico.Trabalhos partindo dos primeiros principios sdo necessa

rios .



Determina-se através de difragao de neutrons
que o hidrogénio ocupa os intersticios octadrais da rede F.C.C.
do paladio o gque resulta em uma estrutura tipc NaCl (FCC) defi-

ciente em hidrogénio.

A partir de difragao de neutrons e de raios X
sabe-se gue para uma temperatura menor do que a temperatura cri
tica a pressao aumenta a medida que o palddio absorve hidroge -
nio, a temperatura constante. A partir de certo valor de o, a
pressio torna-se constante e além da fase a surge entdao  outra
fase, a fase 8 também chamada de o'. Estas duas fases coexis-
tem até um determinado valor de 6 a partir do qual apenas a fa-
se B pertence. A pressdao torna a crescer. Como ambas fases sao
F.C.C. e como o contefido absorvido por cada fase & diferente, &
de se esperar que os parametros de rede sejam diferentes. Com
efeito: enquanto existe a fase o apenas, 0 parametro de rede va
ria de 3.891 g a 3.894 R. Quando as duas fases coexistem, temos
0 parametro de rede em 3.894 R () e 4.027 8 (8). Ma fase po pa

rametro de rede varia de 4.027 R 3 4.07 235.

O patamar onde ocorre a transigd3o de fase nao

é simétrico em relagao ao ponto critico,

Utilizando o efeito isotdpico pode-se mostrar
gque no caso do paladio é importante levar em conta a nao harmo-
nicidade do oscilador harmonico na construcao da fung¢do parti -
gao vibracional do hidrogénio na rede>*. Pelo proprio fato  de
gue a rede tipo NaCl & incompleta & de se esperar gque n3o tenha

mos um oscilador isotrdpico.

Na tabela um, apresentamos valores da tempe-
ratura e pressao do ponto critico, bem como a relagac entre os
atomos de paladio e hidrogénio, p', correspondentes a concentra

¢ao critica,

pc/atm Tc/K p, H/PA ref
18,89 566 0,29 35

19,7 564 0,25 3¢ Tabela um

Esta tabela foi retirada de trabalhos que le

vam a concentragao critica menor que 0,5.
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Para o nosso modelo, sem levar em conta a

A . . ~ 35 -
variagao de volume, o valor da cnergia de interagao e:

w = 1132 K (I1.110)

Utilizando outro ponto que nac o ponto cri-

tico:
p (6=1/2, T = 473 K} = 4.3 (IXI.111)
Obtemos:
5] T?/z= 3.51 x lO4 atm (IT1.112)
q u?
€, = 3498.25 (FI.113)

A isoterma fica:

8
1 -8 T

p/atm = 3,51 x 104 (

(1. 114)

A equagao de Van't Hoff & obtida tomando o

logaritimo da pressio de equilibrio:

log peq = 4.5434 - 1850.32
T (II.115)
Comparando com a equagao experimentall3;
log peq = 4.6018 - 1877.82
T (I1I.116)

O resultado tedrico & surpreendentemente prd

ximo do resultado experimental.

Na figura oito apresentamos as isotermas ted

ricas obtidas nesta aproximag¢ao, para o sistema PdH.

A partir da eguagao:

8 a 4 o T
{H“SL;;_JE_}I exp {- S = = | (I1.117)

Oc + % T

-44

12 axpl 2L (996.51 - 45288 ) )
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construimos a curva de coexisténcia. Isto € mostrado na figura

nove.

Consideramos agora a variag¢ao do parametro

de rede., Utilizando:
T = 566 K (I1.118)

GC = 0,45 (I1.119)

Obtemos as energias:

€, = 1029.92 (11.120)
u' = 1382.516 (r1.121)
u''= 200.1972 ' (II.122)
u"'= -25.66 (I1.123)

A constante dependente da entropia é:

7/2
4.2 = 59717.33 (IT1.124)
H

A pressado tedrica de Van't Hoff é:

¢ T

1877.82

~ T (I1.125)
As igsotermas estao na figura anz para conparacad com

log peq = 4.6018 -

figura oito. ,
a tigura oito Na tabela dois apresentamos valores de d e g

de acordo com o modelo de Lacher, de Harasima e o nosso, e 0S

dados experimentais

TABELA II
valor de d
isoterma Lacher Harasima 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 0,790 0,795 0,853
523 0,735 0,690 0,695 0,709

553 0,640 0,390 0,580 0,550
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Porcebe-se gue o modelo doe Lachoer & uam bon
modelo aprenontande regsultados melhores gue o de liarasing o
do quc o nosse a balxaos concond Fagoons, Noslan concontragooes us
resultados do llarasima praticawenlo coineidom QoM o8 nossos.
A oltus concontracoes, apresentoasons melbogen roesultados que
05 de Harasima ¢, lovemonte melhoros gue os de Lachor., Anten
de tudo nido podemos coperar mais Jtndormecoss doomedelo alon
daguiezlas pbhliidas com o Melelo de Lavier, ol 5m de copeladr gy,

unla variagao volusmct rion proden o ansimctr i,

Aopartiy dooexpoeossiey oue peynd e et g -
nar a temperotura crictice comn os medidas de une inoetoerma Di-
zemos wea taliela para vivias bomperaturan eriticas. A princl
pio deve-se esperar orros grandos on reloachn aon resullodos
obscervadns pols nem todos os aislonann abhsorven nidrogonio e
um 588 sitio ¢, o crre da determinagio dos puntos d oo o Lo =
bem nao @ pegqueno, Sempro que possivel foi feita uma mddia de
varios valorez tendo enm vista redvzir o erro. Quando disponl

vel foi colocada a teomperatuxa critica experimental,

Sistena Temp.critica choorvada roef.
GdC05 417.87%
NdC05 449,56
SmCo, 397.43
PrCog 554 .58
ThCDﬁ 355.06
CQC05 400. 26

LaCor, (lotronsigoo] 458,406

LaC05 (2Ptransicio) 580,925

Lati 538.00
LaNiQPd 265,20
LaNidhg 453,25
LaN14Cu 449,20
LaN14C0 343.64
LaNidFu 524,99
LaN14CI 336.63
TiCo 528.499
vnx{xdoﬂ,m a 0,46y 440,28 473 11
Nbe {x 32 0,11 & 0,7} 355.24 413 11

Pd 563.25 566 35



CAPITULO III:Absorcao por dois sitios

III.1-Introdugao
0 modelo de um sitio nao permite a descrigac

de sistemas MH owmde ocorre mais de uma transigac de fase.
A transicao de fase & entedida aqui como aquela regido em
que se - observa mais de uma faséﬁmantendo a pres-—
sao constante.Por exemplo ,uma regiac onde coexistem o mo
nohidreto e o dihidreto.Na primeira parte apresentamos um
modelo em que consideramos que a forma de interacao entre
os hidrogénios absorvidos em dois sitios diferentes é atra
vés de uma energia média de interac¢ac .Na segunda aplica-

mos o modelo ao caso do ferro titanio.
I1IT1.2-0 modelo

Temos N, hidrogénios ligados ao sitio tipo

1l
1 sitios disponiveis.Ml & constante e

determinado pela matriz metalica.A fragao maxima de sitios

um,do qual exXistem M

tipo um possiveis de serem ocupados é&:

onde M & o numero total de sitios disponiveis.No caso de o-

correrem apena deis tipos de sitios :

M=M. + M (III.

1 2

M2 ,nimerc de sitios tipo dois disponiveis ,tam

bém & constante e determinado pela matriz.A fragao maxima de
sitios tipo dois possiveis de serem ocupados &

M

R 2

M

O fato de termos M, sitios disponiveis nao sig

nifica que todos serao ocupados.0 mesmo ocorre para os M2

T e gl il

Este fato se confirma pela observagao de um patamar na curva p contra §.

I (IXI.

2 5 ——— (IIT.
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sitios tipo dois,nem todos precisam ser ocupados.Com isto
queremos dizer que a fracao total de sitios ocupadous nao
precisa atingir o valor um.A interagao cntre os hidrogeni
os pode reduzir a quantidade de hidrogénio cbsorvide no

sitio um.Ao inves de atingir o valor M, podemos ter ry si

1
tios tipo um ocupados.Da mesma forma podemos ter r, sitios
tipo dois ocupados,quantidade menor do que M, .As fragoes

de sitios ocupados sao definidas como:

0 - 1 (ITI.

0 - __ 2 (I1I.

B= 6. + 0 ' (1IT.

0 hidrogénio pode apresentar o0s seguintes es-
tados: ligado ao sito um ,com energia de ligacao £ ; liga
do ao sitio dois ,com energia de ligagao 92 e livre,que
corresponde a fase gasosa.Considera-se que a energia média
de interagac entre os hidrogenios absorvidos nos sitios ti-
po um é Uy .Seja u, a energia média de interagao
entre os hidrogénios absorvidos nos sitios tipo dois . A e-
nergia média de interacao entre os hidrogénios absorvidos
nos sitios tipo um e os absorvidos nos sitios tipo dois &
v . A energia média de interagao entre os hidrogénios ab-
sorvidos nos sitios tipo deois e os absorvidos nos sitios

tipo um também & v .,

Analogamente ao caso de um sitio ,a fungaoc par
tigao ficas:

: N.! N
Q _ 1° {(a,1 1 2° N
= 1 '(qz) 2.Qm(III

le(Ml—Nl). NZ!(M2 -Nz).

4}

5)

&)

.7



-Nz( £

As fungoes partigac para um hidrogénio absor-

vido sao:

(T) .expy €1 TooyMmt 0,V ) (ITI.8)
KT

RSN

£ At gaU,t g, Vv
2 272 71 (ITI.9)

927 Th2(m) .exp )
KT

onde (T) & a fungao partigao vibracional para o hidro-

q
hl
genio absorvido no sitio tipo um. th(T) & o equivalente pa-

ra o sitio tipo dois .

A energia livre fica sendo:

)‘

F = -kT.1nQ (ITI.10)
isto &
My N,
F= =XkT Ml in (uﬁf—:uﬁ—) + kT N1 In(-——-) +
1 i M. -N
11
1 1791%17 62 N 27Ny

2 2

+0 0,428 v)  “N{KT 1n gy (T) -NoKT In qp o (T) - KT InQ  (III.11)

Os potenciais guimicos sao dados por

61
1"1= kT 1n (""'""""""—8' ) - ( Cl + 2 Glu3_+282V)+
Ry - 1
- kT In g, (T) (ITI.12)
W_= kT 1n{ 52 )
- n _ _E
2 R, - 92 ( 272 gyu,t 291V) +

-XT 1n qhz(T) (ITI.13)
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Aqui fol feita a aproximagac de gque as vibra-
goes do hidrogénio em seu sitio nao dependem de N, eN, ,

isto é:

ath(T)

P
Ny

=D (I11.15)

“Gh

2
NZ

= 0 (IT1.16)

Em equilibrio devemos ter:

Hy = M, (IT1.17)
Obt emos uma relagao entre 6, € 9, em fun-
cao das energias:
1 0 ~ g, =-28,u, -2,V
A —) exp 2 Bl s W M
1 BT kT
1 62 ~ 720,520
- e —E b
9,2 2 2

A fase gasosa ja foi descrita no capitulo anterior

guando tratamos de um sitio.0 potencial gquimico da fase gasosa €:

T /2
Ug= -kT In{ gT * ) +kT ln(p) (I11.19)

A reagao quimica que ocorre com a molécula de hi-

drogénio durante a absorgao é:

H, 5 2H (I11.20)

Os potenciais quimicos obedecem as equagaes:

|V S
1 p) d (II1.21)



I
= —— ¥ P
Portanto:
o 7/ 2 5 ~2( E.+2g.u +29,v)
py= T 5 1 )2 exp 1749171740
(ap, ) Ry= & kT
/2
T
R 8o 5 -2 ( 52+282u2+2glv)
P, { ) © exp( KT
2 R,- ©
(qhz} 2 2

Como a pressac externa & Unica devenos ter

Py7P, =P

E imediato que esta propricdade

!
LN
o

(IT1.22)

J(III.23)

(I11.24)

(I1I1.25)

e satisfeita devido a igualdade entre os potenciais quimi-

U U e a (11.19Y.
cos 1 e 3 {

Podemos descrever as isotermas tanto com uma expressac quanto

com a outra,desde que seja obedecida a igualdade para os po-

tenciais quimicos.

Determinamos as condigoes para ©s5 pontos

cos .Estas devem vir de:

dp

PO S

de

Da equagac (III.6) temos

da = 49 +de2

1

logo:

_da _ 9P de, , _aP_ _do,

a0, de 26, de

5
S

{(IT1.26)

(111.27)

(I11.28)

(ITI.29)
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Determinamos df, e 4P,  reescrevendo(III.l8)

de.l. doa
como: '
9 0 y=
£{ 1r 9)=0 (I111.30)
onde . . ul U 5
£ 1! 2)=ecxp{**—) = exp () (ITX.31)
KT
De (IIX.30)
(w§§~}0 a6, 4+ (—af ) as, = (III.31)
1 %2 92 %
Combinando (III.28) e (III.32)
dg 3 |
PR £, 1 (I11.32)
a6 30 2 1 (3f _ o3
80, 01 36,702
do, 2 £ 1 (I1I.33)
6 30, 9.-
d 1 Y2- (&—af S L Y
6, 0 4 30, 0,
(I11.26) & escrita como:
ap 1 5 £ aP 5 E oF
—— = { (—-g"e—‘) (*—3—5‘"’) ‘—('—3—6—‘) { ) ) {IIT.
% 19 y 9y 36,70

ad df f 2
(—57~)s - (&5~ g
%9 12

Esta equagao devera se anular em dois pontos ,os
pontos criticos . Tambem deverd se anular a equivalente a (II1.27).

Fazemos agora a seguinte aproximagéo.Considera—
mos gue o primeiro sitio & muito mais favoravel a absorcao de hi-
drogénio do que o sequndo sitio.Em decorréncia disto teremos uma
pequena absorgao de hidrogénio no sitio dois enquanto o hidrogé-
nio se liga ao sitio um.Apartir de uma dada concentragao de hidro
génio no sitio um ,este satura e o sitio dois comega a ser ocupa-
do.A aproximacao feita aqui é que,enquanto o sitio um esta sendo -
ocupado o sitio dois apresenta uma concentragao constante e pe-
gquena © o -POT seu lado,apbs saturar ,o sitio um apresenta uma
concentragao constante r, .Como consequencia destas aproximagoes
wma dada isoterma se divide em duas .A aproximagio feita ndo & vélida na
regidao en que 6y € muito grande pois 9, ¢ varidvel oom p.Assim & necessario que
as duas regices estejam bem afastadas.As duas isotermas podem



ser tratadas como casos de um sitioc.Na prineira regiao utili-
ZAmos pl até ol atingir o valer de rl e, na segunda regiac u-
tilizamos P, comgl: ry .Isto pode,naturalmente ser encarado co-
mo um artificio de calculo.

Os dois pontos criticos sao obtidos apartir de:

-—-—e“'- = (0 (III.36}
l
—_— =0 (I11,37)
38 2
1
M2, (I11.38
30, IT.38)
a2u2
=0 (III.39)
2
9 0
2

nas temperaturas e concentrag¢des criticas.Estas equagoces sao de-
corréncia de{II1.26),(II1.27) e de (I1I.35)

Os resultados das derivagoes sao as equagoes:

( el + L) w1y -2u) =0 (ITI.40)
1c Ry =18y ¢

(R, - 0 )72 _ 8 =24 (III.41)
1 1c lc *

{ 5 1 t )kT2c -2u2 =0 {(ITI.42)
2¢ Ry =7 2¢

(R, - ezc)"2 - 020"2 =0 (ITY.43)

6 _ 7
= (IT1.44)
1lc 2
6. = _ﬁé_ (IIT.45)
2c y
2
u. = AR (IIT.46)
1 R 1c ST
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(I1T1.47)

A primeira itcmperatura critica T & aguela aci-

ma da gqual a pressac € uma fungao monotdnica crescente de Ql para

82 constante.Igualmente a temperatura critica T2C é agquela que
para 91 constante a pressao € uma fungao monotdnica crescente de
82-
As pressoes ficam: .
- £ 0
_oer?/2 % 20 £+ 200428 5,v)
Py~ 5 (=g expl ) (I11I1.48
- (th) 1 1 kT
7/2 $ €.+ 20 _u_+2r_v)
4] -—
Py~ T ( 2 ) 2 exp(—ﬂg( 2 £z 1 (IIT1.49)
(@02 R 702 kT
9h2
Definindo as energias de ligacao efetiva:
€1e= €1t 282*v (111.50)
€0y 82 +2 r,v (IT1.51)
segue-se gue
. o2 %1 2 , 4T,
- 0 - g .=
1 ( )2 Ry 1 expl Py v Yy . y) (ITI1.52)
9h1
_ UT?/2 82 2 2 e g 4 kT2c)
( ]2 R2— 2 R (I1X.53)
9h2
Estas isotermas sao simétricas em relagdo a elc
e a 62c respectivamente:Conclusac esta tirada da analogia ac modelo
de Lacher,sampre Jue as duas isotermas forem bem separadas.
Pode-se mostrar que as pressoces dos patamares’
SOT analogia ao nodelo de Lacher,sao dados por:
_ T7/2 o -2 El*+2 leqlﬂ)
Pym T2 %P KT (II1I.54)
(q, 4}
hl 1/2
o T o m2( £y, +2KT, )
P, = ———exp/ T ) (ITI.55)

(qhz)
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ta
Os pontos médios do patamar de cada isoterma Correspon—

dem aos seguintes valores de o

e=_—-—.l + 02* v -. (I111.56)

R
_ 2 (I11.57)
o=nn + =

As cquagoes de Van't Hoff sao duas,uma vez que

ocorrem duas transigles de fase.

_ By

ln(peq)= Ay o+ T (I11.58)
By

ln(peq}= Ay T {I11.59)

¥

NC nosso caso temos:

(5] T.}/z 2 e :
lOg{pl)= lOg{—**?—*jf—) - ——{ 1 + ZleC) (I11.60)
(g4} kTin(10)
a TT/2 2
h2

2

_ As constantes A,,B;,A, ¢ B sao obtidas da compa-
ratdo entre as equacies (III1.58) e (ITI.59) com (ITI.60) e(III.61).

A fim de obter uma relac¢ao gue permita relacio-

nar as temperaturas criticas com Rl eb 5. fazemos o seguinte.lo

primeiro patamar tcmos ©0s pontos 8= €, e T =d; tais gue
a pressao nos dois pontos € igual,isto @&
d 4 kT
1074 5———=—)" exp ( —+( ¢« + ——"d, })) =
Rl dl k1 1w R]_ 1
. ey 4kT2c
10?1 (— 2 )2 eyp( 22 ¢ + ———== ¢;)) (111.62)
- kT 2* R
Rl el 2

Dos resultados do modelo de Lacher concluimos

que o primeiro patamar & simétrico em relagac a B 1= —%— , €

chegamos a :

H
. - Ry T 3 v oa,
= ——— 1n
le 4a R
1 1
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Definindo os valores de concentragac obscrva-

dos como

+ o,
1 2%
8
AT
e; - 4
2

, (II1.64)

(I11.65)

(I11.66)

temperatura critica é

(IT1.67)

. (I11.68)

“temos como

R T *.. B
T1¢ : Inoy L )
4 « * _0
1 d 2%
1
De forma analoga:
* -
RZT 02 rl
T In(— )
2¢ 4 g a, - r
"2 2 1
Podemos inverter estas duas equagoes ,sempre que
precis, para calcularmos r, e 02*.
Na determinagao de r, e de 02*
resultado,para difcrentes isctormas, valores difer

variaveis e,com os valores

i
valores sao proximos mas nao iguais.Supomos entdo

obtidos determinamos v

Nas concentragoes

QUadrados.
8. =
1
e
0, =
Isto &

|

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

Sendo

temos ,da igualdade

1* 52*

das pressoes

por minimos

(IT11.69}

(II1.70)

(I1II.71)

(1I1I.72)



kT .
be . _ A1~A% 0 ,,.{(Ry~ x.)
£ 2 In{ {(18&) = 2* 71 1 )2} +
T1{Ry=0,5,
465, kT 4r kT
TR LIGHE: =S Y L (IT1.73)
R Ry
mas
Ae = €1 "E, -2 v 054 —rl) (11X.74)Y
= Ae -2v{ 05x —rl) {(111.75)

Como possuimos Ag 4 e 2{ 9 2k —rl) podemos fa-

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

lor e os de 6y% € F determinamos e

1 €1 €2
gias,resolvemos exatamente o problema,determinando a pressac em

.Obtidas as ener

fungao da concentragao total.Determinamos a relagdo que existe en

tre a concentragao no sitio um e a concentragao no sitio dois.

. III.3-Aplicagao ao caso da absorgdo de hidrogénio pelo ferro-
titanio.

Este composto apresenta tres fases ,a ,R .,y 39.
Para uma liga de ferro titanio com 53,6%Fe e 46,7%Ti(por peso) te
mos o que se segue.A fase o corresponde a solugao do hidrogenio
no metal.Existe do inicio da absorgac de hWidrogénio até a concen
tragao de 0,52 H/M.A fase g coexiste com a fase ¢ de 0,05 até
0,52H/M. De 0,52 até 0,65 sO existe a fase B .Esta corresponde
ac monohidreto ,FeTil ,tem simetria tetragonal e densidade de
5,88g/cm3 .A concentragao onde surge o dihidreto 'FETiHl,QB . fa-
se y sNA0 esta bem determinada.Esta fase tem estrutura clbica
e densidade de 5,47g/cm3.A fase g desaparece por volta de
H/M= 0,85 .,

As isotermas dependem sensivelmente da porcen-
tagem de ferro na liga gue absorve ¢ hidrogénio.Para uma tempe-
ratura de 315K com 60,5%Fe e 39,5%Ti(por peso) observa-se um pa-
tamar a H/M =0,1 H/FeTi com pressao de sete atmosferas.Existem
indicios de um outro patamar a H/M=0,3H/FeTi com pressao de
quinze atmosferas.Com 50,5%Fe e 49,2%Ti a isoterma nao apresen-

ta patamar.Com 36,7%Fe e 63,2Ti% temos indicios de dois patama-
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res ,uma a lI/M= 0,7li/FeTi com pressao de duas atmosferas e
outro a H/M=1,0H/FPeTi e pressao de cinco atmosferas.Quanto
maior a quantidade de ferro ,a uma mesma pressac ,menor a con
centragao de hidrogénio absorvido.

As equagoes de Van't Hoff experimentais sao

log(pg )= 12,7612 - _2322_” ' (I1I.76)
log(p,,)=15,9165 - 4057 . (III.77)
T

0 segundo patamar nao apresenta apenas uma
equacao de Van't Hoff mas sim tres.Isto indica que a regra de
Van't Hoff nac se aplica exatamente a este caso ,mas apenas
aproximadamente. Destas tres escolhemos a ﬁltima3

Obtemos entao:

(10121 = 348432,5686 ) (ITI.78)

(10022 =8174253,863 , (IIT.79)

El*‘= 1691,5 -2T, . (III.80)

€ ., = 2028,5 -2T. (III.81)
&7 LC

Onde as energias sao dadas em unidade de tempe-

ratura.
Na tabela 3' mostramos fracoes de sitios ocu-
pados e as temperaturas criticas obtidas com o modelo e as iso-

termas de Reillyas.

Ir I =w, fro. fre

¥'0,582 % 0,418 % 445,72K § 331,15K%

frabela tres:valores de Rl'Rz'Tlc’T2c

Como se chserva dos valores da tabela guatro
a energia de ligagao efetiva varia com a temperatura,o que indi-
ca que os dois ramos das isotermas vao se juntar em pontos corres

pondentes a concentragoes distintas.



-62
T T I 773,151 303,15 1 313,15 1
7} -566,17 -277,53 T -117,59
e - ] |
2% T ¥ =0,505 -0,511 ~0,519
Tabela gratrio:va'ores de energia de ligacgao
efetiva em funcao da temperatura.Todos os
valores em unidades de temperatura.
Pelo método dos minimos quadrados calculamos
v= 305,34 (I11.82)
Considerando os valores de % € Ty obtidos
a temperatura de 373.15K calculamos as cnergias de interagao
Elz 786 ,90K (I11.83)
52=1044,92K (ITI.84}

Resolvendo o sistema de equagoes (III.23) e

(IXI.24) construimeos as isotermas para o sistema TiFell .Estas
estao apresentadas na figura onze.

Conforme se pode observar as isotermas cons-

<

truidas apartir do modelo tedrico reproduzem de [orma satis

o

tbria os dados experimentais38.Observa—se que O segundo pata-
mar nao aparece peffeitamente definido na experiéncia.Isto é
consequéncia das variagoes das constantes A, € B2 com a concen
tragao de hidrcgénio,o que nao foi levade em conta,

Na figura - Saze temos o grafico que da a re-
lacao entre as duas concentragoes para dlas temperaturas.Este
grafico mostra que o modelo & consistente pois a primeira con-
centragao aumenta enquanto a segunda & praticamente constante.
Ocorre a inversac de comportamento apds a saturagac do primeiro
sitio.A medida que aumenta a concentragzo do sitio um a do si-
tio dois vai aumentando duavemente.Antes de comegar a subir
consideravelmente ,isto &, antes de o sitio um saturar,a concen
tragao do sitio dois sofre umdecréscimo.Podemos interpretar is
to como se uma parte dos hidrogénios migrasse do sitio dois para
0 sitio um.Antes de saturar,pertanto, o sitio um, com a absorgao

de hidrogénio ,torna-se ainda mais favoravel do que o sitio dois.
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CONCI,USDES

Neste trabalho foi estudado o comportamento
das isotermas de sistemas metal~hidrogénio. Abordou-se siste
mas como o PdH em que ocorre apenas uma transicao de fasc.

Deis tipos de medelo foram considerados:

1) Sem levar em conta a variagao da rede me

talica devido a absorgao de hidrogénio.

2) Supondo que as encrgias de ligacgao e de
interagdo sejam alteradas pela variacio do parametro de rede

de metal.

Os resultados obtidos pelos dois modelos
quando aplicades ao sistema PdH reproduzem, com boa precisao,

05 valores experimentais.

Verifica-se ainda que a assimetria observa-
da no patamar pode ser entendida como ocorrencia de varia -
¢oes do parametro da rede. A comparagac das isotermas calcu-
ladas pelos dois modelos indica, juntamente com a analise de
talhada do modelo de Harasima' ', gue a forma com gue se leva
em conta a variagao volumétrica deve ser outra, seja levando
em conta a dependéncia dos estados vibraionais com a concen-
tragdo de hidrogénio, seja considerando uma energia de inte-

ragao dependente do volume,

No capitulo seguinte desenvolveu-se um mode
lotermodinamice para o tratamento de sistemas em que ocorrem
mais de uma transigao de fase. Este modelo foi aplicado ac
sistema FeTiH. A comparagao das isotermas tedricas com as iso
termas medidas por Reilly38 mostra que o segundo sitio & pra
ticamente inerte durante a ocupacao do primeiro sitio. A nao
caracterizagac de um patamar na segunda transigao de fase &

uma indicagac gue a lei de Van't Hoff & apenas aproximada.
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APENDICE

Para mostrar que a construc¢iao de Maxwell para I nos

leva a equagao (II.061) ,isto &
p(6,)=p(0,) (A1)

fazemos o que segue.

Seja
6 .
Entao
£, = 1 (A.3)
%%
E;d = l (A‘4)
_ %a
As condigdes para a construgao de Maxwell ,equagocs
(I1.64) e(II.65) ficam .
m(g)=n(Ey) (A.5)
fe
n( € )dg =H(Ed)(£d-£e} (A.6)
d
Estas equac¢oes nos levam,ap6s alguns cdlculos,ao sistema
N . E _1
1 1 ) d } .
-2u( 5 £ ) +kT 1n ( E_-1 ) =0 . (A7)
£.~1 £
1 1 1 d d
i - + S ) =ln (e .8
Substituindo £ por 1 temos
[~ e
% *% 1-8, o, 6,
( 14 ———) in( 5 . ) = In( =) (A.9)
. d 1 -8 d )
4 e
1 - Bd Bé
kT 1n( 5 =6 ) =-2u(04-6,) (A.10)

A equagao (A.9) & satisfeita automaticamente se

Be = l-Gd (A.11)
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Introduzindo estd condigio na cquagao(A.10) obtenws

u ] In (- 00 ) (A.12)
kT 1-20 1-0 -
) e c -
Com esta equagéo podé}bs obter~8é-para cana - i1 .CoMo
1 -;- 2
0
- AT e oy (o ~ <
p(GCJ— > ( % ) cxp(ET(L+hacu)] {A.13)
A ¢
obtemos introduzindo {A.12)
" s
p(e,) = _ﬂ_%__ exp ( i%( e+ u)) (A.14)
KON
ou .
PC6,) = po=—i) (A.15)
Da mesna nuuleittg{substit:inqo (A1l em (n.12) thteros
1 0
- i
S S e SuEL B G S (A-16)
“rd d
Introduzindo (A.16) no analogo a (A.13) com 64 oh-
tenos _
. i Y i
P(0,4)= p(0= =) (A.17)

Isto e~

p(og)=p(o,) {A.18)
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