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Resumo

O objetivo deste trabalho foi determinar a precisdo da medicdo da quantidade de
hidrogénio absorvida durante o processo de hidretacdo num equipamento do tipo
Sieverts automatizado, construido para este fim (projeto e construcao préprias).
Medidas isotérmicas foram todas realizadas no modo de operacdo dindmico, ou
seja, sob fluxo constante de hidrogénio e pressdo crescente. Foram realizados
testes com pds de titanio, por este formar o hidreto estavel TiH,, além de testes em
branco. Os resultados indicaram uma boa precisdo do método de determinacédo de
hidrogénio absorvido, cuja quantidade foi condizente com a literatura pesquisada.
Palavras-chave: Equipamento tipo Sieverts; Hidretacdo; Titanio.

DETERMINATION FO ABSORBED HYDROGEN QUANTITY IN HYDRIDE
FORMATOR MATERIAL USING AN AUTOMATIC SIEVERT TYPE EQUIPMENT

Abstract

The objective of this paper was to determinate the measurement accuracy of
hydrogen quantity absorbed during the process of hydrogenation in a Sieverts type
automated equipment, built for this purpose (own design and construction).
Isothermal measurements were made in dynamic operation mode, e.g., at a constant
hydrogen flow and increasing pressure. Tests with titanium powder samples were
conducted, because it forms the stable hydride TiH,, besides blank tests. The results
shown a good accuracy of the absorbed hydrogen determination method, consistent
with literature.
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1 INTRODUCAO

O hidrogénio desponta no cenario mundial como uma fonte de energia
promissora, pois sua combustdo nao € poluente (apenas agua é formada) e libera
grande quantidade de calor. Segundo Montyka, Zidan e Summers® e Conte et al.,®
um dos pontos criticos da chamada economia do hidrogénio refere-se ao seu
armazenamento. O hidrogénio pode ser armazenado na forma gasosa (sob altas
pressbes), na forma liquida (em baixissimas temperaturas) e na forma sdlida
(formando hidretos metélicos ou adsorvido em certos materiais, como nanotubos de
carbono). O armazenamento da forma sélida € especialmente interessante em razao
da seguranca operacional. Neste aspecto, os hidretos metalicos destacam-se pela
alta pureza do hidrogénio liberado, assim como também pela alta densidade de
armazenamento (atomos de H / cm®), superior ao hidrogénio gasoso e mesmo ao
hidrogénio liquido (método criogénico).?®

Para a melhor compreensdo da termodinamica e da cinética de
armazenamento de hidrogénio em soélidos sdo necessarios equipamentos que
mecam com precisdo a quantidade absorvida e liberada de hidrogénio. Uma forma
de mensurar essa quantidade é determinar o volume de hidrogénio envolvido
durante o processo. Tais medidas volumétricas séo realizadas em equipamentos do
tipo Sieverts, que normalmente operam em modo estatico, a partir da equalizagédo da
press&o entre um recipiente de referéncia e um recipiente contendo a amostra.*®

O objetivo deste trabalho foi investigar e definir um procedimento para a
realizacdo de tais medidas. Entretanto, utilizou-se para este fim um equipamento do
tipo Sieverts, operando em modo dindmico, no qual os processos de hidretacao e
desidretacdo ocorrem sob fluxo de hidrogénio constante, controlado por um
fluxdmetro de alta preciséo.

2 METODOLOGIA

O equipamento do tipo Sieverts utilizado nos experimentos foi fruto de um
projeto e construcao proprios, cujo esquema € mostrado na Figura 1.

Controlador de fluxo

e e H {1

Termopar

Controlador de pressao

Forno

Figura 1 — Esquema simplificado do sistema de hidretacéo.

3074

ISSN 1516-392X



abm u

O equipamento consiste em um forno tubular, uma retorta cilindrica
(compartimento onde a amostra é depositada) e um sistema de controle de fluxo e
pressdo automatizado. Os dados (temperatura, pressédo, fluxo e tempo) sao
gravados na central de processamento do sistema.

O modo dinamico de operacdo se caracteriza pelo envio de um fluxo de
hidrogénio constante para o compartimento da amostra. Desta forma, monitorando-
se continuamente o fluxo e a variagcdo gradual da pressédo, pode-se determinar a
guantidade volumétrica de hidrogénio absorvida pela amostra. Sob temperatura
constante, enquanto ndo ha absorcdo de hidrogénio pela amostra, a pressao no
compartimento aumenta linearmente. Com a absorcédo de hidrogénio pela amostra,
havera uma diminuicdo no incremento de presséo, podendo até mesmo ocorrer uma
queda da pressdo quando a taxa de absorcdo de hidrogénio for superior a da
alimentacao.

Para verificar a exatiddo dos resultados e, portanto, validar o método de analise
dos dados, os testes foram realizados com titanio, pois este material forma um
hidreto estequiométrico e estavel (TiHy).

Foram separadas cinco amostras de Ti puro em po, procedentes da Atlantic
Equipment Engineers (99,7% de pureza), com massa de aproximadamente 0,5g. As
amostras foram pesadas em balanca semianalitica (0,001g) e inseridas na retorta,
selada com um anel de viton. A retorta foi levada ao forno, conectada com o sistema
de aquisicdo de dados, ao sistema de gases e de vacuo. O procedimento de
hidretacdo consistiu em aquecer a amostra sob vacuo dinamico (bomba
turbomolecular) até a temperatura desejada (por volta de 500°C), quando entéo
iniciou-se a injecdo de hidrogénio, de pureza 99,999% sob fluxo continuo de 8,9993
ml/min com desvio padrdao da média de 0,0076ml/min.

Os dados de pressédo e tempo adquiridos durante cada experimento foram
entdo subtraidos dos dados de uma curva em branco, esta obtida a partir de um
procedimento experimental idéntico ao ja descrito, porém com o compartimento da
amostra vazio. Ao se analisar as curvas obtidas, pode-se determinar uma pressao
correspondente a absorcédo, utilizando-se de ferramentas de célculo diferencial e
integral, segundo a Equacao 1:

dpP
(f Amostradt)

— At amostra
V= e * Dmedio (1)

dtpranco

2 7 gt . ~A : . ~ dP e
Onde @medio € 0 fluxo médio de hidrogénio durante a pressurizagdo, —2"< é o

tBranco
P

.. . . d z
coeficiente angular da reta obtida no experimento em branco e f@dt e a

dt aAmostra

diferenca de presséo entre o experimento em branco e a hidretac@o. Este volume é
obtido nas CNTP (condi¢cdes normais de temperatra e pressao), pois a alimentacao
pelo fluxdmetro ocorre nestas condigoes.

A formacéo do hidreto TiH; foi verificada pela anélise de difracéo de raios X.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

A formacédo do hidreto de titanio foi comprovada por difragdo de raios X, cujo
difratograma de uma mistura das amostras € exibido na Figura 2.

Figura 2 — Difratograma de raios X de uma mistura das amostras hidretadas.

As curvas de pressdo versus tempo obtidas em quatro amostras estédo
apresentadas na Figura 3.

Figura 3 — Curvas de presséo versus tempo das amostras durante o processo de hidretacéo.
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As curvas da Figura 3 demonstram que a absorcédo de hidrogénio ocorreu em
pressbes baixas. A velocidade de absorcdo do titanio foi maior que o fluxo de
alimentacéo do sistema, por esse motivo pode-se notar que ndo houve um patamar
na curva de pressao durante o processo de hidretacao

A Figura 4 mostra o comportamento da curva em branco do sistema. O
coeficiente angular obtido por regressao linear foi de 8,403x10™ com um ajuste r2 de
0,99996.

Figura 4 — Curva de pressao versus tempo do experimento em branco.

Subtraindo-se a curva experimental da curva em branco, foi possivel obter as
curvas da diferenca mostradas abaixo na Figura 5.

Figura 5 — Curvas resultantes da diferenca entre as curvas da amostra e a curva do teste em branco.
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Os resultados dos calculos sao exibidos na Tabela 1.

Tabela 1 — Tabela analitica do ganho de volume e porcentagem da composicao tedrica

Amostra al:|)_|sl grr\(/)i?jin(lril) Massa (g) % da tedrica
1 216,97 0,535 88,90
2 212,00 0,503 92,30
3 213,33 0,501 93,33
4 199,27 0,505 86,48
Média 90,25
Desvur)nIZzic;rao da 1,41

Os valores de hidretacdo se mantiveram proximos de 90%. A figura 6,
extraida da literatura, apresenta um diagrama relacionando a presséo de hidretacao,
a temperatura e a quantidade de hidrogénio absorvida (percentual).

Figura 6 — Isotermas do sistema titanio — hidrogénio a elevadas pressdes.®

Utilizando a Figura 6, foi tracada uma linha paralela as abscissas até esta
cruzar a curva de hidretacdo da temperatura utilizada (500°C), tendo como valor a
pressdo maxima de hidretacdo (6 bar). Uma linha foi tracada até o valor
correspondente na linha das ordenadas, chegando-se a um valor em porcentagem
da composicéo teorica.

Como fica evidente, para as pressdes e temperatura em que 0s experimentos
foram realizados, o percentual maximo de hidretacdo que pode ser alcancado €
aproximadamente 94%, sendo bem proximo do valor obtido.

O desvio padrado da média obtido também é relativamente pequeno, situando
o dado da literatura a menos de trés vezes o desvio padrdo da meédia, 0 que conota
uma boa confiabilidade no método utilizado.
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4 CONCLUSOES

Foi possivel concluir que o método de analise é valido, dado que o percentual

calculado € muito préximo do relatado em literatura, embora seja um pouco menor.
A preciséo obtida foi considerada satisfatoria.

A formacgdo do composto hidretado ocorreu de forma majoritaria, ndo sendo

possivel detectar a presenca de outras fases na analise de difracéo de raios X
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