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Resumo
A utilizacdo de hidrogénio como meio de armazenamento de energia é um dos campos
mais promissores para a disseminacdao de formas alternativas de energia, e a utilizacdo de
hidretos para armazenar aquele gds uma das suas dreas mais activas. A analise destes hidretos
é essencial para o desenho de contentores de armazenamento optimizados.

Nesta tese descreve-se o processo de design que levou a constru¢do de uma camara para o
estudo destes hidretos por difrac¢do de raios-X in situ em fungdo da pressao de equilibrio de
hidrogénio gasoso, utilizando como interface da radiacdo uma janela de polimero. Uma
camara de aluminio, com janela de Kapton e duas juntas de vedacdo, foi projectada para ser
utilizada num difractometro Seifert PTS 3000, do tipo Bragg-Brentano, a temperatura
ambiente, e testada a uma pressao de 25bar.

Na operacdo da camara foi testada uma amostra de LaNis, cujo hidreto é bastante
estudado, e analisados os difractogramas caracteristicos em diferentes estdgios de
concentragao de hidrogénio na rede cristalina. Em concreto foram estudadas e calculados os
parametros de rede das fases a e B as pressGes de equilibrio de 0, 1,25, 2,5 e 10bar, tendo
concluido que a estrutura de fases se divide desigualmente entre fases a e  para valores de
concentragao dentro do patamar de absorgao isotérmica do material.

Abstract
Hydrogen usage as a means of energy storage is nowadays one of the most promising fields
of research when it comes to the use of alternative energy sources, the storage of that gas
being a very active area of investigation. Hydride analysis is thus essential for the optimized
design of storage containers.

This work details the design process leading to construction of a chamber for in situ X-ray
diffraction studies of a hydride under variable hydrogen gas equilibrium pressure, using a
polymer window as the interface. An aluminium chamber, featuring a Kapton multilayered
window and two sealing joints, was projected for usage in a Seifert PTS 3000 Bragg-Brentano
diffractometer at room temperature, and successfully tested at pressures up to 25bar.

LaNis, which forms a much studied hydride, was chosen for testing the chamber’s
performance, and for obtaining diffractograms at different hydrogen lattice concentrations.
Lattice parameters were determined for the a and B phases of the sample at equilibrium
pressures of 0, 1,25, 2,5 and 10bar, having been concluded that phase structure splits
unequally between the two phases at pressures across the plateau of the compounds
isothermal absorption curve.
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1 Introducao

1.1 Enquadramento do projecto

1.1.1 Utilizacdo de hidrogénio como meio de armazenamento de energia

A sociedade actual depende enormemente de combustiveis fosseis para o seu normal
funcionamento. Os dados mais recentes, compilados pela AIE em 2012 e referentes a 2011,
mostram que neste ano o fornecimento de energia primdria a nivel mundial foi de
12718 Mtoe! [1]. Deste numero 32,4% é fornecido por varios produtos petroliferos, 27,3% por
carvdao ou derivados e 21,4% por gas natural. No consumo final as estatisticas sdo
semelhantes, com 41,2% para o petréleo, 9,8% para o carvao e 15,2% para o gds natural, num
total global de 8677 Mtoe. O sector dos transportes é responsavel por 27,3% do consumo
final, com 61,5% do petréleo a ser utilizado para este fim.

A quota dos combustiveis fésseis na energia consumida nao se alterou drasticamente de
1974 até 2010: de uns estimados 75,8% de 4672 Mtoe totais passou-se para 66,2% de
8677 Mtoe totais. Isto implicou um aumento das emissdes de didxido de carbono a nivel
global de 15637 Mt em 1974 para 30326 Mt em 2010. Segundo o IPCC [2] as emissGes
sustentadamente crescentes de C0, por actividades humanas desde o inicio da era Industrial
sdo ja as principais responsaveis pelo aquecimento global.

Actualmente o mundo industrializado procura ja alternativas que permitam reduzir a
extrema dependéncia de combustiveis fdsseis. Esta demanda baseia-se ndo sé no
reconhecimento de que a principal causa do aquecimento global sdo estas fontes de energia
mas também na consciéncia da sua finitude, especialmente no que diz respeito ao petrdleo.
PrevisGes da AIE de 2010 apontam dois cenarios nos quais a produgdo de petrdleo sé se
mantém aos niveis actuais através da extracgao convencional de reservas ndo desenvolvidas
até hoje e da extracgdo nado-convencional de reservas de petréleo que se apresentam numa
forma diferente do crude tradicionalmente extraido de baixas profundidades. Estes novos
métodos permitiriam manter e até aumentar o consumo actual, pressionado devido a
industrializacdo — especialmente de varios grandes paises asiaticos — mas com um custo
ambiental e financeiro bastante superior ao actual.

Varias alternativas tém vindo a ser testadas ao longo dos ultimos anos no campo dos
transportes. Os transportes rodoviarios sdo aqueles em que introduzir novas fontes de energia
pode ser feito com maior rapidez devido a relativa simplicidade na implementagdo de
solugBes. Em relagdo aos combustiveis derivados do petrdleo tém-se destacado nos paises
industrializados alternativas como o gas natural, a electricidade e o hidrogénio, sendo que as
duas primeiras sdo, respectivamente, outro combustivel féssil ou maioritariamente um
derivado de combustiveis fosseis.

1.1.2 Caracteristicas energéticas do hidrogénio
O hidrogénio é o elemento mais leve que se conhece, e em condi¢Ges de pressdo e
temperatura normais pode ser armazenado como um gas diatémico (H,), embora seja mais

! Megatoneladas equivalentes de petrodleo.



normalmente encontrado associado a &tomos como carbono, oxigénio, azoto ou flior, com os
guais participa em inumeras moléculas organicos de grande importancia.

O que torna o hidrogénio especialmente desejdvel para substituir os combustiveis fésseis €,
para além da sua capacidade energética, a auséncia de emissGes poluentes aquando da sua
utilizacao directa.

Esta capacidade energética, relativamente elevada, traduz-se no seu calor de combustao,
reaccdo cujo balanco energético é dado por:

Hy + 1/, 0, > Hy0; HSog = —285k] - mol™,5° = 70/K~* - mol~* .

Nesta equagdo mostra-se o caracter exotérmico da combustdo do hidrogénio que, ao
contrario da combustdo de hidrocarbonetos, ndo resulta na emissdo de mondxido ou didxido
de carbono.

No entanto, se na combustdo de hidrogénio se esta a gerar energia sob a forma de calor,
imediatamente convertivel em energia mecanica, também é possivel utilizar o hidrogénio
como fonte de energia quimica, convertivel em energia eléctrica pelas chamadas pilhas de
combustivel.

As pilhas de combustivel convertem a energia electroquimica em electricidade. Sdo
conhecidas desde a década de 30 do século XIX, quando investigadores como William Grove e
Christian Schonbein implementaram, independentemente, as primeiras e rudimentares
experiéncias com pilhas de combustivel funcionais. O seu funcionamento basico parte da
existéncia de dois eléctrodos, separados por um electrélito mas sujeitos a um fornecimento
constante dos gases ou liquidos necessdrios — nem todas as pilhas de combustivel funcionam a
base de hidrogénio e oxigénio. Os eléctrodos sdo porosos e contactam entre si por um circuito
externo, mas o electrélito deve ser impermeavel aos gases fornecidos.

Nas pilhas de combustivel de hidrogénio, este elemento é oxidado no eléctrodo negativo
(anodo); as cargas positivas atravessam o electrdlito e os electrGes atingem o eléctrodo
positivo (catodo) pelo circuito externo.

Hy, - 2HY + 2e~
No catodo o oxigénio reage com electroes:
0, + 4e~ > 20?

Estas reacgdes permitem o fluxo de corrente no circuito externo e a combinagdo dos ides
de oxigénio com os protdes, formando dgua como produto final:

02~ 4+ 2H* - H,0

Numa pilha de combustivel a corrente eléctrica é obtida através da conversao da energia
livre de Gibbs. A variagdo desta esta relacionada com o numero n de electrées envolvidos na
reaccdo; a diferenca de potencial para uma corrente nula no dnodo e no catodo esta por sua
vez dependente daquela energia:
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H, » 2H* + 2e~,AG = —237k] - mol™?
AU, = AG = 1,23V
07 nF 7

Sendo que F é a constante de Faraday.

Uma andlise termodinamica mais detalhada fornece a conclusdo de que a conversao
galvanica que ocorre numa pilha de combustivel é mais eficiente do que a conversdo térmica
do hidrogénio numa mdquina térmica de eficiéncia maxima (de Carnot, portanto) até um
limite de cerca de 1150K [3]. No entanto, as multiplas resisténcias dos componentes
(eléctrodos e electrélito) e as diferengas entre os potenciais dos eléctrodos e os minimos
necessarios para a conversdo galvanica ideal provocam perdas no transporte de cargas. A
eficiéncia maxima para pilhas de combustivel operadas a temperatura ambiente é assim de
cerca de 60% [3].

1.1.3 Desafios do hidrogénio

Apesar das suas aparentes vantagens energéticas, o hidrogénio é um modo de
armazenamento relativamente dificil de utilizar. Isto deve-se em parte ao facto de que, apesar
de ser o elemento mais abundante do Universo, ele raramente surgir na sua forma pura ou
molecular a superficie terrestre, tendo de ser dissociado. A fonte principal de hidrogénio puro
é actualmente o metano, um combustivel féssil, e a dissociacdo deste implica a emissdo de
didxido de carbono. Isto faz do hidrogénio um elemento pouco apetecivel para utilizar como
combustivel primario.

A multiplicidade de meios que existem para armazenar hidrogénio significa, no entanto,
que este elemento se pode desenvolver a médio prazo como uma alternativa no campo do
armazenamento transitério de energia, ndo sé no campo dos transportes mas também na
geracdo de electricidade. Aqui podera vir a ser utilizado como meio de armazenar energia
proveniente de fontes intermitentes, como sdo muitas das fontes renovaveis de energia, ou de
fontes cuja geracdo eléctrica fora de pico esta a ser desperdicada. A ultima dificuldade neste
momento prende-se com a producao do hidrogénio, relativamente ineficiente se comparada
com o rendimento das pilhas de combustivel.

1.2 Objecto do projecto de dissertacao

As promessas de utilizacdo crescente do hidrogénio necessitam, para se materializarem, de
conhecimentos firmados no campo do armazenamento e transporte daquele gas. Sendo um
dos modos de armazenamento a absor¢do do hidrogénio por compostos intermetdlicos,
formando hidretos, o estudo destas substancias é essencial para o desenho desses
contentores de gas.

Assim, os objectivos deste projecto de dissertacdo passam pela concepc¢do, projeccao e
construcdo de um instrumento apto a suportar no seu interior pressdoes de hidrogénio na
vizinhanga de 10 bares, e a sua utilizagdo na analise de compostos metalicos hidrogenados
através da difracgdo de raios-X em pé.

Atingir estes objectivos depende da execucdo de um desenho adequado, que suporte pelo
menos 10 bar de pressdo mas que possa suportar o dobro em condi¢Ges limite, que possua



uma interface com boa transmissdo de raios-X e cujo interior ndo possua componentes
capazes de interagir com a amostra. Isto vai requerer um trabalho cuidado ao nivel do desenho
e seleccao de materiais do corpo, da interface, e do funcionamento do sistema de gestdo da
pressdo, mas também de seleccdo, preparacdo e analise dos compostos intermetalicos a
utilizar.

Como se pode ver este objectivo final serd um produto das varias fases de investigacdo e
desenho de um instrumento ndo sé funcional, mas que se integra nas caracteristicas da
investigacdo actualmente em curso sobre armazenamento de hidrogénio.

A camara desenhada estd sujeita a varias condicionantes mas a maior de todas é
possivelmente o compromisso a atingir entre a sua funcionalidade e os custos da sua
construcdo, bem como a sua manutencdo. Isto leva a conjugacdo de vdrias dreas da fisica e da
engenharia, sobretudo na concepgdo da camara. Sera nesta etapa que sdo feitas opgOes sobre
a janela da cdmara, por exemplo, nas quais se tenta optimizar a relagdo nem sempre simples
entre a sua performance e a sua resisténcia. Tal também passa pelo estudo analitico e
computacional dos vdrios materiais em op¢do, bem como escolhas sobre o modo como a
geometria externamente condicionada vai afectar o desenho final.

Apds a construcdo e o teste da camara, o segundo e principal objectivo é utiliza-la para
fazer um estudo comparativo das estruturas cristalinas de um hidreto metalico,
nomeadamente em diferentes condi¢des de concentragcdo de hidrogénio. Os hidretos
continuaram a posicionar-se nos Uultimos anos como alternativas no armazenamento de
hidrogénio em sistemas estacionarios, um meio de armazenamento de energia que se espera
venha a ter cada vez mais aceitacdo nos paises industrializados, e o seu estudo é fundamental
para o desenvolvimento de sistemas de armazenamento eficientes e escaldveis.
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2 Revisao da literatura

2.1 Pilhas de combustivel

Uma pilha de combustivel pode ser construida com recurso a vdrios materiais, mas a
premissa inicial do seu funcionamento deve ser mantida. Actualmente existem seis tipos de
pilhas de combustivel [3], que podem ser divididas de acordo com o electrdlito presente, e que
apresentam condi¢des de operacgdo bastante distintas entre si. Aqui faremos apenas uma curta
introducao a cada tipo de pilha, dado ndo ser este o objecto da dissertagao.

As pilhas de 6xido sélido utilizam 6xidos metdlicos como electrélitos e sdo sistemas sélido-
gasosos que nao envolvem liquidos. Apesar da sua alta eficiéncia a sua temperatura de
operacdo é bastante alta (a partir dos 760°C), de forma a permitir a condugdo de ides 02~ pelo
electrdlito normalmente isolante.

As pilhas de carbonato liquido utilizam sais de carbonato no estado liquido e permitem,
dada a elevada temperatura de funcionamento, a reformacdo de hidrocarbonetos e a
separagdo do hidrogénio daquelas moléculas.

As pilhas de média e baixa temperatura sdo de constru¢do mais complexa e tém um
rendimento ligeiramente menor, mas o menor esforco térmico inerente aumenta a sua
durabilidade e aumentam o espectro de potenciais aplicagdes, como transportes ou geragao
local de energia. A menor temperatura implica, contudo, a utilizacdo de catalisadores mais
dispendiosos no eléctrodo.

A pilha de combustivel de acido fosfdrico tem uma construcdo relativamente simples e
boas caracteristicas quimicas, térmicas e eléctricas, o que ajuda a explicar a sua disseminagao
em anos recentes. Necessita, contudo, de platina como agente catalisador da electrélise, o que
ja ndo se pode afirmar relativamente as pilhas de combustivel alcalinas. Estas operam a cerca
de 80°C e podem utilizar prata ou niquel como catalisadores, possuindo ainda uma dindmica
mais rapida nas reacc¢des de reducdo do oxigénio relativamente as pilhas de acido fosfdrico.

Um outro tipo de pilhas que tem vindo a registar uma rdpida ascensdao comercial sdo as
pilhas de polimero electrolitico. Apesar de também necessitarem de platina para o seu
funcionamento, a sua densidade energética superior, a sua baixa temperatura de operacdo (de
40 a 90 graus centigrados) e a sua dinamica de reaccdo rapida fazem destas pilhas potenciais
candidatas a fornecedoras de energia em aplicaces de transportes, sobretudo automdéveis.

Existe ainda um sexto tipo de pilhas de combustivel, o qual tem como principio a
transformacgdo directa de metano em hidrogénio e a sua conversdo em electricidade.

2.2 Modos de armazenamento de hidrogénio

2.2.1 Caracteristicas fisicas a temperatura e pressio ambientais

Em condi¢cbes normais de pressdo e temperatura — a uma atmosfera e 298,15K — o
hidrogénio apresenta-se como um gas incolor e imperceptivel. No entanto, se atentarmos as
suas propriedades fisicas pode verificar-se rapidamente que a sua manipulacdo e
armazenamento de volumes e massas deste elemento é uma potencial fonte de problemas.
Apesar da sua razoavel densidade energética molar, que se traduz numa densidade energética
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massica muito prometedora, o hidrogénio gasoso, ou seja molecular, tem uma densidade
muito baixa, de apenas 0,0899 kg/m3 a 273,15K — comparar por exemplo com o metano, que
tem uma densidade de 0,6556 kg/m3 e uma entalpia de combustdo HSyg = —890,3k] -
mol~1 [3].

Para que o hidrogénio possa ser utilizado como uma fonte de energia a uma escala
aceitdvel é pois necessdrio armazena-lo num volume menor do que o seu volume a
temperatura ambiente, maximizando as suas densidades volumétrica e gravimétrica.

2.2.2 Cilindros de alta pressao

Tradicionalmente o armazenamento de hidrogénio tem sido feito com recurso a cilindros
capazes de suportar altas pressoes, até 20MPa nos sistemas de armazenamento industriais.
Com os novos cilindros de materiais compdsitos, no interior dos quais pode ser exercida uma

3

pressdo de até 80MPa, a densidade volumétrica é de 33 kg/m™>, cerca de metade da

densidade volumétrica do hidrogénio liquido criogénico.

A densidade gravimétrica pode chegar aos 13%, mas é limitada pelo compromisso entre
pressdo e espessura das paredes do cilindro de modo a ndo aumentar demasiado a massa
deste [4]. Embora possam ser construidos em aco inoxidavel de alta resisténcia, tipicamente
AISI 316 ou 316L, a maioria dos cilindros sdo agora de materiais compdsitos, com uma
configuracdo de cascos compostos por trés camadas de modo a aumentar a seguranca. Isto é
essencial para estender a utilizacdo de hidrogénio a dominios como os edificios comerciais ou
residenciais.

2.2.3 Liquefac¢do do hidrogénio
O armazenamento de hidrogénio liquido é feito a 21,2K a pressdao ambiente. Apesar de

3 e uma densidade

este método apresentar uma densidade volumétrica de 70,8 kg/m™
gravimétrica quase imbativel (quase 100% se considerarmos que podemos expandir
indefinidamente o recipiente), o processo de liquefaccdo consome muita energia — o
equivalente a 40% da energia libertada na combustdo do hidrogénio pode ter de ser
despendido para liquefazer e arrefecer hidrogénio de 300K para 21,2K [4]. A evaporagao é
também outra preocupa¢do — para tanques pequenos, de 50m3, pode perder-se 0,4% do
volume por dia, embora o racio de evaporagdao diminua para tanques maiores devido ao

aumento do racio volume-superficie.
2.2.4 Fenomenos de absorgio de hidrogénio

2.2.4.1 Fisisor¢do

No fendmeno da adsorgdo fisica, ou fisisor¢do, o hidrogénio gasoso, H,, liga-se a superficie
de outro material sem ter de alterar a sua estrutura e dissociar-se em hidrogénio atémico
(embora também se possa registar fisisor¢do de hidrogénio atdmico). Esta ligacdo é possivel
devido a forcas de van der Waals fracas que actuam entre o material e o hidrogénio, devido
sobretudo a dipolos transitorios que se formam devido a circulagdo de electrdes livres na
superficie do material. O poco de potencial criado a uma distancia molecular da molécula de
gds tem um valor baixo, menor que 10 kJ/mol. A camada superficial Unica de atomos de

hidrogénio tem um limite de concentracdo tal que a distancia intermolecular do H, adsorvido
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é igual a distancia intermolecular do H, liquido. Isto significa que, para materiais com altas
areas especificas, a fisisor¢do poderd ser uma alternativa .

2.2.4.2 Quimisorgdo

Na quimisor¢do (do termo inglés chemisorption) o hidrogénio ultrapassa o pogo de
potencial da fisisorcdo e a barreira de dissociacao, formando ligagdes covalentes com os
atomos superficiais. Por este motivo a quimisor¢do é mais lenta do que a fisisor¢do e requer
uma energia de activacdo maior, sendo normalmente precedida daquela [4]. Outra
desvantagem da quimisorcdo é a necessidade de activacdo para a remoc¢do do gds, embora a
ocupacdo de todas as ligacbes quimica vazias signifique uma adsorcao de hidrogénio bastante
superior por este processo.

2.2.4.3 Hidretos: metdlicos, intermetdlicos e complexos

Os hidretos sdo formados pela reac¢do do hidrogénio com metais, ligas intermetalicas ou
outros compostos similares. A distingdo entre tipos de hidretos é fluida e depende sobretudo
da electronegatividade de cada hidreto. Os hidretos metalicos binarios (hidrogénio e metal)
sdo geralmente formados por metais de transicdo e retém boa condutividade eléctrica. Nestes
hidretos a estrutura cristalina mantém a sua forma original, mas os seus intersticios tendem a
ser ocupados por atomos de hidrogénio — donde provém o seu nome alternativo de hidretos
intersticiais.

2.2.4.3.1 Absorc¢do do hidrogénio

Apbs ultrapassarem a barreira de potencial da dissociacdo os dtomos de hidrogénio sdao
adsorvidos na superficie. A difusdo intersticial dd-se numa primeira fase de modo exotérmico,
com o hidrogénio a dissolver-se simplesmente na fase sdlida. Para concentragGes atémicas
(H/M) > 0,1, a interaccdo H — H comega a impor-se e torna-se necessdrio fornecer energia
ao sistema para expandir a hidrida¢cdo do metal [4].

Quando o processo de hidridagdo esta finalizado, i.e. todos os pontos da rede cristalina
aptos a receber um atomo de hidrogénio foram ocupados, verifica-se geralmente uma
concentragdo (H/M) =~ 1 — a estequiometria exacta do hidreto formado pode ser bastante
variavel, mesmo entre hidretos semelhantes.

2.3 Resisténcia mecanica dos materiais

O estudo das tensdes a suportar pela cdmara, e principalmente pela janela de transmissao
de raios-X, implica a utilizacdo de alguns conceitos de mecanica estatica e de resisténcia dos
materiais, dos quais farei uma revisdo nesta sec¢do. Em destaque esta o tratamento dado aos
calculos efectuados sobre placas planas, que serdo cruciais para definir qual o material a
utilizar na janela.

Os topicos a abordar nesta sec¢do serdo os seguintes:

e  TensGes normais, superficiais e de corte

e  Critério de von Mises para a plastificacdo de materiais
e  Moddulo de Young

e Leide Hooke

e  Placas planas — tensGes e deslocamentos



A tensdo mecanica exercida sobre um corpo é, na mais simples das acep¢bes, uma medida
da forca interna que actua sobre um corpo deformavel. Estas forcas internas surgem como
reac¢do a forgas externas, mecanicas ou outras, que actuam sobre esse corpo. Na mecanica de
meios continuos os corpos deformaveis sdo tratados como um continuo de particulas e as
forgas internas analisados ao longo de uma sec¢dao de corte de um corpo podem ndo se
distribuir uniformemente. No entanto podem ser divididas em duas componentes, as tensdes
normais e as tensdes de corte.

2.3.1 Tensao normal

A tensdo normal é a forca média exercida por unidade de area numa superficie e normal a
esta. Por exemplo, num prisma quadrangular sob tensées de trac¢do ou compressao, a analise
de um plano interno normal a direcgdao daquelas tensGes mostraria um perfil de tensdes
pontuais diferente para cada plano normal escolhido ao longo do prisma. Uma tensao média
pode ser utilizada, correspondendo ao quociente entre for¢a e drea da secg¢ao (supondo que os
planos sdo iguais entre si).

2.3.2 Tensao de corte

Uma tensao de corte estd aplicada tangencialmente a superficie. Aqui os planos analisados
sdo paralelos a forgca aplicada, e tal como no caso anterior as tensdes internas ndo sao
constantes ao longo de cada plano.

2.3.3 Modelagao de tensodes

A Obbvia variacdo das tensdes ao longo de um sélido levou a definicdo de um modelo de
tensGes que faz uso de um tensor, g, para descrever todos os tipos de tensdes em qualquer
ponto do sélido [5]:

011 T12 T13
o= |T21 022 1323
731 T32 033

Em que 715, = Tyq, Ty3 = T33 € T13 = T31 S€ O corpo estiver em equilibrio em relagdo as
forgas exteriores [5].

Para cada ponto de um sdlido podem ser definidos trés planos, os planos principais, com
vectores normais em relagdo aos quais podem ser definidos trés vectores de tensao ortogonais
[5]. Esta representacdo dispensa a utilizagdo de componentes de corte e permite a definicao
de um sistema de coordenadas externo colinear com o dos vectores principais, pelo que o
tensor pode ser reduzido a:

01 0 0
O-ij =0 () 0
0 0 03

A partir destas tensdes principais podem ser formadas as trés invariantes de tensdes:
11 =01 + () + 03
12 == 0-10-2 + 0-20-3 + 0-30-1

I3 = 010,03
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Como é possivel descrever um tensor de tensdes através da soma de dois tensores, um
hidrostatico e outro de distorcdo, as invariantes deste ultimo, o tensor desviador das tensdes,
podem ser descritas pelas invariantes do tensor de Cauchy:

Ji=0
1
]2=§I12_12
2 .1
JE =ﬁ’1 —§I1lz+l3

2.3.3.1 Critério de von Mises para a tensdo de cedéncia

A tensdo de cedéncia é a tensdo a partir da qual a deformagdo de um material deixa de ser
eldstica e passa a ser plastica, originando deformacgbes permanentes no mesmo. Apesar de ser
possivel calcular as tensdes a que um sdlido estd sujeito em determinadas situacOes e
compara-las com a situacdo de ruptura, em termos de projeccdo é mais seguro utilizar um
critério de cedéncia mais rigoroso.

O critério de cedéncia de von Mises providencia um limite para as tensdes a que o sélido
pode estar sujeito antes de ceder através da invariante J, do tensor desviador das tensdes [6,
7]. Se a tensdo de von Mises g, for igualada a tensdo de cedéncia do material temos que

0, =0y =/3];

[(011 — 022)% + (022 — 033)% + (033 — 011)% + 6(053 + 051 + 05)]

N =

‘73 =3/, =

Esta condi¢do descreve a tensdo de cedéncia em fungdo de todos os componentes do
tensor de tensdes, o que permite a sua simplificacdo, por exemplo, em situa¢des de cargas
unidimensionais.

2.3.4 Moddulo de Young e Lei de Hooke

A quantificagdo da deformagdo de um material sob forgas uniaxiais é feita utilizando o
maodulo de Young, denotado por E. Para uma dada direc¢cdo, o mddulo de Young é definido
pela tensdo de compressao ou tracgdo o aplicada necessdaria para deformar o material por
uma certa percentagem da sua dimensdo nessa direc¢gdao, denotada por €. Esta ultima é
adimensional, logo o médulo de Young tem unidades de forca por unidade de area.
=2

€

A lei que descreve a elasticidade dos materiais estd ligada a modelagdo dos tensores de
tensGes de um sélido, pelo que pode ser descrita em fungdo daqueles. Para a direcgdo do eixo
dos xx, descrita como atras por 11, o tensor de deformacao é dado por [6]

1
€11 = A [011 — V(022 + 033)]

Sendo v o coeficiente de Poisson (adimensional). Este relaciona a deformagao na direccao
da tensdo aplicada com deformacgdes transversais a mesma:



_ detransu

Vv =
deaxial

Para deformagdes bidimensionais, por exemplo no plano xy

1
€12 = Eﬁz

G é o moddulo de rigidez para as tensGes de corte. Para materiais isotrdpicos, G é
directamente relacionavel com E e o coeficiente de Poisson:

E

C=3d+v)

2.3.5 Deslocamento de placas planas

Uma placa plana é um componente estrutural de um sistema mecanico que se caracteriza
por uma espessura bastante inferior as dimensdes da largura e comprimento, cuja superficie
média entre topo e base esteja num plano e seja paralela a direccdo da espessura. Aqui
designaremos o plano da superficie da placa o plano de xy, com o eixo dos zz a representar a
espessura.

O estudo de placas planas implica, na maioria dos casos, que cada placa seja constituida por
um material isotrdpico e, preferivelmente, de espessura constante ao longo da superficie.

Quando sujeita a tensdes, uma placa plana fica sujeita a um conjunto de forcas, momentos
e traccoes que tém de se equilibrar entre si de forma a obter resultantes nulas.

Para placas planas rectangulares fixas, as condicGes exigidas sdo deslocamentos axial e
planar nulos nas bordas. Apesar de ndo poder ser descrita a variagdo da tensao ao longo da
placa, podem obter-se a tensdo e o deslocamento maximos sujeitos a placa, bem como a
tensdo maxima na regido fronteira da mesma — localizada no ponto médio da face mais longa.
Estas grandezas podem ser calculadas a partir de um modelo simplificado, que exige apenas
que o deslocamento normal da placa ndo ultrapasse metade da sua espessura [6].

Assim a tensdo maxima, encontrada no ponto médio da borda mais longa, é dada por [6]

_ —B1qb®

Omax = £2

Com g o médulo da tensdo (ou pressdo) uniformemente exercida sobre a placa, b a sua
menor dimensdo, f; um pardametro definido pelo quociente a/b e t a espessura. No centro da
placa [6], a tensdo o e o deslocamento normal w;y,,, sdo dadas por

B2qb* aqb*

2 ©Wmax =g

Em que (5 e @ também dependem de a/b, sendo E o modulo de Young do material da
placa.
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2.4 Rede cristalina de um sélido

Num sélido cristalino os atomos estdo dispostos numa rede tridimensional repetitiva que
corresponde a menor energia de interacgao entre eles. A estrutura cristalina de um sélido
pode pois ser definida pela repeticdo infinita da sua célula unitdria, um volume limitado por
nodos da rede (atomos) e definido por até trés vectores fundamentais, e varios angulos entre
vectores, cujas amplitudes maximas e entre si variam de sistema para sistema. No total
existem sete sistemas cristalograficos, e nestes podem definir-se catorze redes de Bravais,
cada uma delas definida por trés vectores fundamentais e por diferentes comprimentos de

cada vector e dngulos entre os vectores. Estes podem ser utilizados para construir um vector R
de posicao na rede cristalina:

R = n15+n2b +n38

Os vectores fundamentais d, bet provém da definicdo das redes de Bravais como
combinag¢des entre os sete sistemas cristalograficos e os quatro modos de distribuicdo de
pontos de rede existentes; esta é a razdo pela qual sdo mais numerosas do que os sistemas
cristalogréficos.

A importancia da célula unitdria ndo se esgota na definicdio da rede. Os planos que
intersectam a rede cristalina podem ser definidos pelos indices de Miller (hk?), que
dependem dos planos que cortam. Usando os vectores fundamentais como eixos de um
sistema de coordenadas (x,y, z), temos que um plano que intersecte algum ponto da rede vai
intersectar aqueles planos em coordenadas (x,0,0), (0,y,0) e (0,0,z). Os indices h, k e £ sdo

. . . . 1 1 1
0s menores inteiros que satisfazem, respectivamente, o ; e p para x < a,y < bez<c.

Assim, o indice h d4-nos o numero de vezes que o plano corta o vector fundamental @ numa

7’ ey s . a ~ 7 ~ -
célula unitéria, k o nimero de vezes que o faz emrelacdoa b e £ em relagdo a c.

Os indices de Miller sdo utilizados na difraccdo de raios-X para indexar a energia reflectida
numa dada direccdo a um determinado plano de dtomos, sendo a variacdo dessa direccdo
crucial para determinar modifica¢cdes na estrutura ou dimensdes da rede cristalina.

2.5 Influéncia do hidrogénio sobre as substancias aceitadoras

A concentragdo de atomos intersticiais provoca uma expansado da rede cristalina que se
traduz num aumento das dimens&es macroscdpicas da amostra. A consequéncia é a criagdo de
tensGes na rede cristalina original, provocando a desagregacdo do hidreto. O resultado final é
um pé de dimensdes varidveis, normalmente micrométricas.

Isto é resultado do aumento de volume da rede por cada 4tomo de hidrogénio incorporado

[7].

Por cada atomo intersticial que entra na rede cristalina do sdlido hd uma expansao
equivalente da mesma. Pode dizer-se que o volume necessario para acomodar mais um atomo
intersticial, Av, esta relacionado com a expansdo do parametro de rede Aa através da variacdo
da concentracao de intersticiais por atomos da rede, Ac. Para cristais cubicos, a relagdo passa
pela defini¢do do factor dimensional A = a~1(Aa/Ac), com Av = 3A.
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O campo de tensdes criado por um grande nimero de atomos de hidrogénio intersticiais
vai distribuir-se uniformemente através da estrutura cristalina e levar a uma alteracdao do
volume global. Esta estd relacionada com o volume ocupado por cada dtomo metdlico, ().
Ainda para cristais cubicos, a variagdo microscopica é dada por AV/V = c(Av/Q) [7]. A
variacdo de uma das dimensdes da estrutura do cristal pode ser medida através da difraccdo
de pod, o processo pelo qual serdo estudados os hidretos metalicos a abordar, e relacionada
com a alteracdo macroscépica do volume da amostra utilizada, bem como com as diferentes
concentracdes de hidrogénio utilizadas nos testes.

2.5.1 Activacdo de um hidreto intermetalico

Tal como referido na secc¢do 2.2.4, existem dois modos fundamentais de armazenamento
de hidrogénio por uma amostra de um metal ou liga intermetalica. A fisisor¢do ndo esta muito
dependente da energia fornecida ao sistema para que a associacao das moléculas de H, a rede
tome lugar, mas a percentagem gravimétrica de hidrogénio armazenado estd muito
dependente da superficie disponivel, consequentemente da granularidade da amostra
utilizada.

Na quimisorgdo, por outro lado, a absor¢do esta mais dependente da massa e volumes da
amostra, mas a necessidade de dissociagdo prévia do H, implica a disponibilizagdo de energia
a amostra. Se a amostra for virgem, isto é, nunca tiver sido activada, a energia necessaria pode
ser muito superior, ao ponto de uma pressao de gas muito elevada nado ser suficiente; nestes
casos € necessario aquecer a amostra. No entanto, para ligas metalicas a activagdo pode ser
facilitada pela incorporagao superestequiométrica do metal que se vai associar ao hidrogénio.

Este é o caso, por exemplo, do FeTi, uma liga intermetalica extensivamente estudada no
ambito do armazenamento de hidrogénio. A liga estequiometricamente equilibrada é bastante
dificil de activar, requerendo aquecimento temperaturas proximas de 400°C para que tal
aconteca a uma pressdo atmosférica de hidrogénio [8]. No entanto, pesquisas efectuadas a
partir dos anos 80 concluiram que a activacao é possivel a temperatura ambiente se o racio
estequiométrico de titanio for superior ao de ferro, quer aumentando a quantidade do
primeiro [9] ou diminuindo a do segundo elemento [10]. Neste ultimo caso a fonte consultada
da-nos as propriedades de um hidreto cuja estequiometria de Ferro foi parcialmente
substituida por Ni, Co, ou Al, verificando-se que no caso dos dois primeiros metais a activagdo
se torna mais facil (exigindo menos energia) e no segundo caso mais dificil. Isto esta
relacionado com as entalpias de formacdo dos hidretos em cada caso, e com o volume
ocupado na rede pelo atomo de substituicdo, que no caso do aluminio é superior ao dos
outros metais de substituicdo do Fe.

Para além da inclusdo de metais de substituicdo (ou de sobreposi¢cdo) num hidreto metalico
puro, ha ainda que ter em conta o envenenamento superficial dos hidretos devido a exposicao
ao ar. Esta é responsavel pela criacdo de uma camada de dxidos na superficie do hidreto que
vai impedir a dissociagdo e absor¢do de hidrogénio no interior do material; o efeito é
especialmente evidente no FeTi porque este, uma vez inactivado devido a envenenamento,
tem de ser activado de novo a altas pressGes ou altas temperaturas [8]. Se repetido varias
vezes este processo pode promover a segregacdo superficial dos dois metais e a criacdo de
fases de éxidos, diminuindo irreversivelmente a capacidade de absorg¢do de hidrogénio de uma
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liga intermetdlica. Nos estudos de ciclagem de hidretos este é um problema pouco importante,
jd que as amostras sdo bem protegidas do exterior ao longo de um grande nimero de ciclos de
carga e descarga. Qualquer perda de capacidade de armazenamento ficard assim a dever-se a
desagregacao da amostra. Na difractometria, no entanto, a exposicdo intercalar das amostras
ao ar pode criar um problema no que respeita a sua activagdo antes da aquisi¢cdo de dados,
dado que o sistema nao é estanque e tem de ser aberto ao exterior para remocdo e colocagdo
das substancias.

2.6 Utilizacao de raios-X para determinar a estrutura cristalina de um
solido

2.6.1 Producao de raios-X

A producdo de raios-X é feita acelerando electrdes provenientes de uma fonte termidnica
com um potencial eléctrico elevado que permite projecta-los contra um alvo metalico. Isto
ioniza um electrdo das camadas internas — normalmente da orbital 1s — cujo nivel vai ser
ocupado por um electrdo das camadas superiores. A energia que este liberta sob a forma de
radiacdo constitui os raios-X.

O espectro de emissao de uma fonte de raios-X é constituid0 por duas partes bem distintas.
A primeira é um espectro continuo, formado por radiacdo de travagem ou Bremsstrahlung
proveniente dos electrées ejectados pelos electrdes incidentes, e que sdo desacelerados ao
passarem perto dos nucleos metalicos vizinhos. A intensidade deste espectro decai a medida
que o comprimento de onda analisado se aproxima da energia maxima dos electrGes
acelerados pela fonte de alta voltagem, pelo que a frequéncia de corte inferior depende
directamente da tensao eléctrica.

A segunda parte do espectro, que se sobrepde a primeira, sdo os picos da emissdo
caracteristica do metal do alvo. Quando um electrdo das camadas superiores ocupa o lugar
deixado vago pelo electrdo ejectado vai emitir um fotdo. Se ocupar a primeira orbital (n=1) a
linha de emissdo é uma linha K (com indices variaveis de acordo com a orbital de origem do
electrdo). Se ocupar a segunda orbital (n=2) a emissdo é designada por linha L.

Na maioria dos difractdmetros a radiagdo utilizada é a linha Ka, do Cobre, produzida por
uma transicdo entre a orbital 2p3,, e a 1s. O comprimento de onda da radiacdo é de
1,5406 A. Para além deste pico, o Cobre origina ainda um pico Kf3, resultado da transi¢do
3p — 1s e com um comprimento de onda de 1,3922 A, e um pico Ka, de energia muito
proxima a do pico Ka,, resultado da transi¢do 2p;,, — 1s e com um comprimento de onda de
1,5444 A. Destes dois o primeiro é eliminado pela resolucdo em energia do detector, ou
opticamente por um monocromador colocado apds o emissor ser eliminado opticamente
antes de incidir sobre a amostra. O segundo, devido a energia muito préxima da da radiacdao
de interesse, pode ser eliminado por um filtro, mas tal geralmente ndo é efectuado devido a
atenuacdo colateral da linha Kay. Assim os picos provocados pela linha Ka, podem ser
eliminados na andlise computacional dos dados de difractometria, excluindo-os do resultado
final.
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2.6.2 Absorc¢ao de radiaciao por um meio e Lei de Beer-Lambert

A absorcdo de radiagdo por um meio é uma das interacgdes possiveis entre radiacdo e
matéria e é caracterizada pela perda de energia dos fotGes para os dtomos que compdem o
meio, convertendo-se energia electromagnética em, na maioria das vezes, calor (sob a forma
de fondes). Na transmissdo de radiacdo através de matéria parte da energia radiante é
inevitavelmente perdida devido aos mecanismos de absor¢dao, bem como a dispersao elastica
ou inelastica devido a colisGes com centros de dispersdo constituidos por qualquer particula
subatdmica do meio.

A eficacia de transmissdo de radiacdo electromagnética através de um meio é funcdo da
probabilidade das moléculas desse meio interagirem com os fotdes da radiacdo incidente. A
formulacdo da transmissdo de radiagdo através de um gdas é dada pela lei de Beer-Lambert
[11], que relaciona a intensidade de uma radiag¢do incidente num meio com a distancia que ja
percorreu nesse meio:

I(£) = Ije ™™

e ] éaintensidade (energia por unidade de tempo) da radiacdo medida em ¥¢;
e [, éaintensidade da radiagdo incidente;

e £ é o comprimento de penetragdo da radiagdo na matéria;

e u é o coeficiente de absorgdo linear do material no qual a radiagao incide.

A Lei de Beer-Lambert dd-nos uma relacdo directa entre a intensidade (logo a energia)
incidente e a transmitida. A transmissdo é simplesmente T = I/I,. No caso de ser utilizado o
coeficiente de atenuacdo de massa a lei pode reescrever-se

1 =10~ (p)?"

A transmissdo da radiacdo X, tal como outros tipos de radiacdo, varia com a energia de cada
fotdo e geralmente aumenta para raios-X mais energéticos, ao passo que o coeficiente de
atenuacgdo de massa varia com o nimero atdmico do material em questao.

2.6.3 Difraccao de raios-X

Na incidéncia de radiagdo, nomeadamente raios-X, sobre uma rede periddica verifica-se
que a dispersdo origina radiacdo intensa para determinados angulos — interferéncia
construtiva — e quase nula para outros — a interferéncia destrutiva. Os picos de intensidade
podem ser relacionados com determinados planos de Miller de um cristal e com a sua
multiplicagdo com manutenc¢ado de caracteristicas ao longo do cristal. Os raios-X vao assim ser
reflectidos por estes planos a um angulo que obedeca a Lei de Bragg [12]:

Zdhkf sin Hhki’ =nAl

Com n inteiro, A o comprimento de onda da radiagdo incidente, dy, a distancia entre dois
planos sucessivos definidos pelos indices (hk?) e 8y, metade do angulo de dispersdo entre
radiacdo incidente e difractada. Assim pode inferir-se desde ja que a difraccdo sé é um
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processo Util para radiagdes com comprimentos de onda préximos dos varios valores de
distancias interplanares que se prevéem para o solido em estudo.

Na difraccdo de hidretos sob a forma de pd a informagdo obtida pelo detector é a
intensidade relativa para a menor resolugdo angular desse detector. Esta informacdo é mais
dificil de processar do que a informacao dada pela difraccdo de um monocristal porque num
po os diversos cristais que o compdem apresentam orientacdes aleatérias em relacdo a
radiacdo incidente. O resultado final sdo picos ao longo de um eixo de angulos, que
apresentam varias sobreposi¢Ges entre angulos de Bragg quase iguais, mas difractados por
planos hk? bastante diferentes [12]. No entanto, em ambos os casos pode afirmar-se que a
intensidade da radiacdo difractada por um dado plano hkf depende do arranjo dos atomos, o
que pode ser traduzido fazendo I s o | F ppel?

O factor de estrutura Fp, é dado por [12]

N
Frre = zfjexp[zm(hxj + ky; + £z;| exp|—B; sin? 0 /2%
=1

Onde f; é o factor de dispersdo atémica, que depende tanto da radiagdo como dos
elementos da rede cristalina. N € o niumero de atomos na célula unitaria, Xj,Yj € Zj sdo as
coordenadas fraccionarias do atomo j na célula unitaria, B; € o deslocamento isotrépico do
dtomo j tal como B; = 8m%(u®)/ — (u?) é o valor quadratico médio do desvio do dtomo j da

sua posicdo de equilibrio em A2,

A difracgdo de raios-X é feita utilizando radiagdo com um comprimento de onda entre os
0,1 e os 100A [12]. A popularidade dos difractémetros de raios-X deve-se a sua simplicidade
relativamente aos difractdmetros de neutrdes e ao facto de a interac¢do da radiagdo X com a
matéria ser mais provavel do que no caso dos neutrdes. No entanto isto também limita a sua
aplicacado, dado que o ambiente onde sdo colocadas as amostras ndo pode apresentar grandes
diferencas de pressdo ou temperatura em relacdo a fonte de radiacdo. Condicdes adversas
requerem contentores de amostras reforcados, o que aumenta a probabilidade de dispersdo
de raios-X na superficie do contentor e um sinal Util menor, se ndo mesmo inutil. Isto porque o
factor de dispersdo dos raios-X é proporcional ao nimero atémico Z dos elementos, o que ndo
acontece com os neutroes.

2.6.4 Técnicas de difractometria de p6

A difractometria utiliza a informac¢do dada pela difracgao de raios-X por um material para
analisar as propriedades desse material. Tal como referido anteriormente, a dispersdo angular
dos raios-X por um cristal esta dependente das distancias interplanares dj;, e da sua estrutura
cristalina, que através do factor de estrutura Fj, influencia a intensidade difractada por um
determinado plano hk?.

Num monocristal, isto significa que um feixe de radiacdo monocromatica vai gerar um
conjunto de reflexdes pré-determinadas pela difraccdo de acordo com a Lei de Bragg, e a
medicdo dos angulos resume-se a encontrar um plano hkf conhecido cuja reflexdo possa
servir de referéncia. Os feixes difractados vdao manter parte da coeréncia original, e em
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principio a cada feixe corresponde um plano hkf diferente — excepcdo feita as moléculas
muito complexas, nas quais pode haver sobreposicao de reflexdes de diferentes angulos.

Quando se reduz um cristal a po, vai-se criar um grande numero de cristais que, para uma
amostra fixa, tém orientag¢Ges quase aleatdrias. Quando se incide um feixe monocromatico de
raios-X neste tipo de amostras, a pulverizacao idealmente aleatéria vai originar a reflexao da
radiacdo em cones com vértice na amostra. Cada cone é o resultado da reflexdo da radiacdo
por um dado angulo de Bragg, e o efeito é o mesmo do varrimento de um monocristal por um
feixe em todos os angulos possiveis [13].

Cone de difracg3o para o
plano Akl

Cone das normais a Detector

R e ’
eixe d raios Plano equatorial

Fonte de
raios-X

- Amostra em po

Figura 2-1 - Esquema dos Cones de Debye-Scherrer gerados pela difraccdo de p6 — adaptado de [14]

Se for colocado um filme detector ao longo do plano equatorial, é possivel determinar
qualitativamente quais os angulos para os quais a reflexdo de Bragg é mais intensa.

Em difractometria existem assim trés métodos generalizados para efectuar uma medida de
dispersdo angular ao longo de uma gama de angulos: a geometria de Debye-Scherrer, a
geometria de Seeman-Bohlin e a de Bragg-Brentano.

Na geometria Debye-Scherrer a amostra, contida num tubo capilar, é colocada no eixo
central de um cilindro cujas paredes sdo constituidas por filme fotografico, sensivel a radiacdo
difractada, ou um sensor de posicdo flexivel. Este método, desenvolvido a partir de 1916, tem
como principal vantagem o facto de, ao colocar a amostra no suporte, este poder ser rodado
de modo a obter vérios conjuntos de dados. Esta multiplicidade de dados vai depois ser util
para atenuar a proeminéncia de alguns picos em certos angulos. A disposi¢do dos cristais no
po, desejavelmente aleatdria mas na realidade com uma orienta¢do preferida, vai provocar
esses picos, que poderiam distorcer as leituras de intensidade em fung¢do dos angulos.

O método Seeman-Bohlin utiliza uma montagem bastante diferente. O feixe de radia¢do é
colimado por uma fenda colocada no perimetro de uma circunferéncia, que partilha com a
amostra e com o filme ou o grupo detector. Esta geometria obriga quaisquer feixes
divergentes provenientes da “fonte pontual”, e reflectidos pelo mesmo plano hkl da amostra,
a convergirem para um ponto do mesmo perimetro, ou seja sobre o detector. No entanto,
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também obriga a corrigir a intensidade da radiacdo detectada (se a deteccdo for quantitativa)
para as diferentes distancias percorridas pela radiacdo reflectida a diferentes angulos.

O método de Guinier é um desenvolvimento do de Seeman-Bohlin no qual a fonte pontual
no perimetro do circulo de focagem é criada focando a radiacdo X depois de esta ser reflectida
por um monocromador na superficie do seu préprio circulo de focagem (que intersecta o
circulo principal na fenda de colimagdo). Esta montagem pode ser feita para gerar difraccdo
por reflexdo ou por transmissao e assegura uma radiacdo incidente menos ruidosa, permitindo
filtrar a linha Ka, e transmitir a energeticamente proxima Ka;.

O ultimo método, e o mais utilizado actualmente, é o de Bragg-Brentano. Neste método,
fonte e detector de raios-X (ou a fenda colimadora que o precede) estdo sobre as mesmas
duas circunferéncias, de focagem e do gonidmetro. A amostra esta tangente a circunferéncia
de focagem, pelo que o detector sé pode detectar uma reflexdo em foco se o vector normal a
superficie da amostra bissectar o angulo entre radiacdo incidente e detectada [14]. Isto implica
a movimentag¢do do detector por um angulo 26 para cada rotagdo de valor 8 da fonte. A
intensidade das reflexdes

dos raios-X pelo pd é

medida apenas uma vez

Circulodo —\ . Fenda do
para cada valor do dngulo goniémetro PRSP __detector
o [~ (foco do feixe
de reflexdo, 26. difractado)

L Foco da fonte Detector de
A principal vantagem de raios-X —| , raios-X
dos difractdmetros com A
. Circulo de /'
geometria Bragg- | tocagem— /
/

Brentano, para além da \’

<

simplicidade da  sua

operagdo — que permite

e —————

o varrimento sequencial
dos angulos desejados — \ /
é a possibilidade de \ Vs
manter a fonte, a Ny /s

amostra e o detector S 52

sempre na tangente do

circulo de focagem, o que Figura 2-2 - Esquema de um difractémetro com geometria Bragg-Brentano
garante que as distancias (adaptado de [14])

entre a amostra e a fonte

e a amostra e o detector sdo iguais. Para além disso, a utilizacdo de um detector em vez de um
grupo de detectores garante que a informacdo é directamente convertida em picos
unidimensionais e ndo sofre das variacdes que poderiam ser introduzidas pela utilizacdo de um
grupo de detectores, como seria necessdrio nas geometrias abordadas anteriormente. Esta é a

geometria utilizada pelo difractdmetro utilizado no projecto para analisar os hidretos.

A radiacdo que sai do anodo da fonte de raios-X possui geralmente varios picos de
diferentes comprimentos de onda; se incidissem na amostra, as diferentes radia¢cdes tornariam
os dados da difractometria muito dificeis de analisar. A radiacdo emitida pela fonte é colimada
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com uma fenda de Soller de laminas paralelas. Apds incidir na amostra e ser reflectida
(difractada) a radiagdo passa por um monocromador, que no caso da radiacdo-X do Cobre filtra
o0 pico Kg. A linha K, tem picos a duas energias, mas neste caso ndo é possivel filtrar uma
delas devido a pequena diferenca. Geralmente este problema é atenuado pela analise de
dados subsequente.
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3 Projecto e Desenvolvimento da camara

3.1 Projecto dajanela
3.1.1 Materiais transparentes aos raios-X

3.1.1.1 Pesquisa de materiais

A caracteristica mais importante da janela da camara de difrac¢do sera provavelmente a
sua resposta a incidéncia de raios-X. Uma camara ndo pode ter boa resolucdo energética se
uma parte significativa da intensidade da radiacao for absorvida pela superficie de separacao
com o exterior.

Existem no mercado varios equipamentos de difractometria de raios-X (XRD), mas estes
sistemas sdo comercializados apenas com a instrumentacdo de difractometria e de
posicionamento de amostras. Na realidade, a observagdao de amostras a alta pressao por um
difractémetro so é possivel utilizando complementos especialmente produzidos para o efeito,
como é o caso do mdédulo XRF 900 vendido pela Anton Paar. Este sistema é composto por uma
camara de reac¢do que suporta temperaturas maximas de 900°C e pressées de até 10 bar [1].
A janela de transmissdo pode ser constituida por Berilio ou por Kapton, o que é um bom
indicador dos tipos de materiais a pesquisar. No entanto, o facto de esta camara estar apta a
suportar temperaturas elevadas significa que existe uma ressalva quanto a utilizacdo de gases
reactivos, como o hidrogénio, no seu interior. Apesar de a recgao de combustdo do hidrogénio
necessitar de um comburente, uma das precaugdes a tomar serda provavelmente a ndo

inclusdo de contactos eléctricos no projecto da camara final.

No entanto o berilio € um material toxico e, na espessura em que se apresenta nas janelas
de camaras de difraccdo, muito fragil (tem apenas alguns microns de espessura). Estas
caracteristicas fazem dele um material pouco pratico para manipulacdo nos laboratérios
disponiveis.

As alternativas ao berilio sdo materiais de baixo peso molecular, como os polimeros, ou
metais de baixa densidade como o aluminio.

Um dos polimeros ja utilizados na industria em condi¢Ges adversas sdo as poliimidas,
geralmente comercializadas sob o nome Kapton [2]. Estas moléculas sdo formadas por cadeias
de imidas e tém caracteristicas muito interessantes para um plastico, como uma resisténcia
mecanica superior ao normal — caracterizada pelos altos médulos de Young e tensdo mdaxima
de cedéncia, resisténcia a varia¢Ges de temperatura — folhas de Kapton podem ser expostas a
temperaturas de poucas centenas de graus centigrados sem quebras de desempenho; e
resisténcia a quimicos organicos.

Outra das caracteristicas que distingue as poliimidas da maioria das outras familias de
polimeros é a sua capacidade de transmitir radiages como os raios-X.

Um segundo polimero de interesse é um policarbonato com a designagao comercial de
Lexan [3].
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O desempenho entre Kapton e Lexan foi comparado num relatério [4] de uma companhia
de polimeros, no qual se pode constatar que a poliimida analisada tem uma resisténcia a
traccdo muito superior a do policarbonato: 117 MPa contra 61,8 MPa. Os resultados também
mostram que a tensdo de ruptura final cresce muito mais com o aumento da espessura no
caso do Kapton, que suporta tensdes mais altas para a mesma deformacgao.

Uma ultima alternativa no campo dos polimeros serd o Mylar [5], polietileno tereftalato
biaxialmente orientado (BoPET). Este apresenta caracteristicas que o deixam a par do Kapton
em termos de transmissdo da radiagdo X, como ird ser mostrado adiante.

3.1.1.2 Resultados

Utilizando uma ferramenta de software disponivel no site do Lawrence Berkeley National
Laboratory [6] é possivel obter rapidamente as transmissées para cada um destes compostos.
A ferramenta foi utilizada para uma espessura de placa muito conservadora, de 400um, e que
devera cobrir os requisitos de resisténcia mecanica de pelo menos um destes materiais. O
valor de energia utilizado sera o de 8050eV/, o valor mais proximo da energia da linha Ka; do
Cobre, 8048,11eV [7], e que corresponde a energia da linha de interesse do feixe do
difractémetro utilizado.

Verifica-se por este meio que o Lexan é o material com melhor transmissao, 77,28%,
seguido do Kapton com 71,68%. O Mylar é o ultimo com 69,85%.

Assim em termos de transmissdo de radiacdo o Lexan é o melhor; no entanto, as suas
caracteristicas mecanicas inferiores significam que provavelmente ndo consegue competir com
o Kapton e o Mylar para filmes com a mesma espessura.

E importante realcar que esta transmissdo corresponde a intensidade da radiagdo incidente
e nao da difractada; se considerarmos que esta tem uma energia semelhante a da incidente a
transmissdo sera numericamente igual, mas a intensidade detectada (traduzida na frequéncia
de contagens para cada angulo do difractdmetro) serd novamente reduzida na saida do
difractdémetro.

3.1.2 Limites da resisténcia mecanica dos materiais

3.1.2.1 Defini¢cdo de placas planas de teste

Um estudo das caracteristicas mecanicas dos trés polimeros enunciados acima e do seu
comportamento como placas planas depende também do estabelecimento de dimensdes
comuns a todas as placas: largura, altura e espessura ndo deverdo variar entre os materiais
analisados.

Nestes calculos entende-se por altura e largura de uma placa as suas duas dimensdes
ortogonais que ficardo expostas ao exterior da camara, e que suportardo o esforco do
diferencial de pressdo. Isto ndo invalida o facto de que ao construir a cdmara tera de ser
utilizada uma folha de filme com uma area muito superior a janela, de modo a permitir a sua
fixacdo nas bordas do interior da camara.

Assim, a altura e a largura da placa expostas a radiacdo terda fundamentalmente que ver
com os angulos de radiacao incidente que se pretende cobrir nas experiéncias de difraccado.
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Supondo que a janela vai ser completamente plana (o que embora seja mais conveniente para
os cdlculos de placas, pouco altera o seu comportamento em relacdo a placas com pequena
curvatura, como se vera mais a frente), estamos entdo perante o pior caso possivel da gama
angular permitida. O angulo 6 minimo de difraccdo para o qual a radiacdo é transmitida e
detectada pode ser calculado recorrendo a trigonometria basica.

Se supusermos que a amostra, que serd de pd, é essencialmente plana relativamente a
janela, podemos atribuir a sua distdncia minima a janela o valor d. Se denotarmos por [/2
metade da largura da janela, o angulo de difrac¢do minimo detectavel é dado por

tan 0 d 6 = tan~! (Zd)
anf =—o 0 =tan " (—
l/2 l
O angulo minimo estd assim condicionado pela distancia minima da amostra a janela, mais
do que pela largura do filme plastico exposto. Se considerarmos uma distancia de 3mm como

um minimo aceitavel, e uma largura da janela de 100mm, temos 8 = tan™! (Féo) = 3,434°.0

valor minimo de 26 é assim de 6,868°, o que vai condicionar a andlise de dados caso se opte
por uma janela plana. O mesmo problema ndo se pde com uma janela curva. No entanto, os
resultados mencionados previamente mostram que os valores dos angulos de difraccao de pé
raramente se situam abaixo dos 10° [8-16], pelo que em principio este poderd ndo ser um
problema.

A altura da janela serd de 5mm, pois este é o valor minimo aceitdvel para a passagem da
radiacdo proveniente do difractémetro. Temos assim um conjunto de dimensdes realista com
o qual podemos efectuar vdrios testes; conforme os resultados destes, virei a escolher um
material especifico com o qual definir a forma e as dimensdes definitivas da janela.

3.1.2.2 Tensées mdaximas exercidas sobre as placas planas

Numa primeira abordagem soé precisamos de definir, para além das dimensdes, o mdédulo
de Young de cada um dos materiais utilizados no teste, e aplicar a férmula de calculo segundo
[17] para placas rectangulares fixas em todos os bordos:

_ Baqb? _ aqb*
o = _tz e Wnax = Et3

O parametro g representa a pressao aplicada na placa, E é o médulo de Young do material
da mesma e t é a sua espessura, sendo w,,,, 0 deslocamento normal maximo admissivel. Os
parametros a, B; e B, dependem do racio a/b entre comprimento e largura da placa fixa [17].

Tal como postulado na teoria de placas planas finas, estas formulas sé sdo aplicaveis
enquanto

<t
W —
2

Como um deslocamento superior a metade da espessura significaria também niveis de

tensdo préximos do limite de corte no centro da borda maior, é duplamente vantajoso
respeitar este limite.
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Significado Constantes Valor

Largura da janela a (mm) 100
Altura da janela b (mm) 5
Espessura t (mm) 0,4
Factor de calculo o 0,0284
Factor de calculo B: 0,5
Factor de calculo B, 0,25
Pressdo exercida sobre um dos lados g (MPa) 0,5

Tabela 3-1 - Constantes assumidas no calculo de placas planas

Material E (MPa) Ocentro (MPa) Weentro (mm) o'max(a/Z) (Mpa)

Kapton 2500 19,53 0,0555 -39,06
Mylar 4900 19,53 0,0283 -39,06
Lexan 2506 19,53 0,0553 -39,06

Tabela 3-2 - Deslocamentos e tens6es em cada polimero em forma de placa rectangular

Como se vé pela tabela os cdlculos de deslocamento sdo claramente favordveis ao Mylar;
no entanto, este calculo é redutor, ignorando por exemplo a tensdo de cedéncia maxima para
cada material, bem como o facto de que cada um tendera a atingir o ponto de cedéncia a
elongacdes diferentes.

Assim a margem de seguranga é maior para o Kapton: a tensdo de ruptura deste material
situa-se a 231MPa, contra 200MPa do Mylar e apenas 65 MPa do Lexan. O facto de nao ter
sido possivel encontrar dados relativos a tensdao de cedéncia do Mylar coloca reservas quanto
a continuacdo dos testes com este material, e o facto de a tensao final de ruptura do Lexan ser
tdo baixa em relagdo aos outros significa que utilizar este material numa cémara seria
arriscado, dado o potencial de picos de tensdo devido a, por exemplo, uma fixacdo ndo
totalmente homogénea da janela a tampa da cdmara. Neste caso e no do Kapton as tensbes de
cedéncia sdo, no entanto, proximas, com 62 e 60 MPa, respectivamente.

De notar que os valores fornecidos pelas folhas de especificagdes dos fabricantes para os
tipos mais gerais destes plasticos (filmes simples) sdo bastante diferentes dos dados obtidos
pelo estudo empresarial [6] atras referido, o qual pode sofrer de uma falha sistémica ao
comparar um tipo geral de poliimida com um tipo especifico de Lexan. As variantes destes
polimeros incluem filmes com camadas de proteccdo para varios fins, o que naturalmente
afecta a sua capacidade de resisténcia a tensdes.

3.1.2.3 Andlise computacional de placas planas e curvas

Um célculo de tensdes e deformagdes maximas da pouca informagdo sobre os esforgos que
a placa suporta, mesmo numa configuracao tao simples quanto a estudada. Para um estudo
mais profundo das tensdes distribuidas ao longo da placa foi necessario recorrer a simulacdo
computacional.

3.1.2.3.1 Método dos elementos finitos (FEM)

O método dos elementos finitos — FEM na sigla inglesa — é um método numérico
computacional utilizado para resolver problemas de condi¢des de fronteira entre elementos
sujeitos a determinadas condi¢bes que podem ser descritas por equacdes diferenciais. Estas
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condi¢des sao geralmente impostas por problemas de engenharia que se pretende resolver
sobre um modelo bi ou tridimensional, e que de outro modo teria de ser analisado como um
continuo de pontos, cada um sujeito a um conjunto de equacgdes diferenciais.

O primeiro passo dado quando se resolve um problema de engenharia recorrendo ao FEM
é a divisdo da estrutura em elementos discretos. Numa superficie sdlida isto pode ser feito
dividindo a superficie em poligonos, com os vértices representados por nodos. Em seguida sdo
determinadas equacdes para o interior de cada elemento: as equacdes diferenciais parciais
qgue governam o comportamento de determinada grandeza no interior de cada elemento — e
gue ja sdo aproximacdes do comportamento da estrutura completa — sdo transformadas em
equacgoes algébricas para problemas de grandezas estaticas (como a aplicagdo de uma pressao
constante a uma superficie) e em equagdes diferenciais para grandezas dinamicas (como o
fluxo de calor numa peca).

Quando estas equagdes sdo resolvidas de modo a que o seu comportamento seja uniforme
ao longo dos vdérios elementos, as varidveis do comportamento — o resultado da actuacao da
grandeza inicial — sdo resolvidas para cada nodo, e depois interpoladas polinomialmente para
produzir resultados dentro dos elementos e ndo so nas fronteiras.

A vantagem do FEM sobre outros modelos de aplicacdo de grandezas a uma estrutura é a
sua capacidade de produzir uma solucdo aproximada para o comportamento da estrutura,
qualguer que seja a sua forma. A sua aplicagdo as Engenharias, a Analise de Elementos Finitos
(FEA), possui aplicacdes em praticamente todos os campos onde a modelagdo do
comportamento de estruturas sujeitas a tensdes mecanicas, campos, fluxos, dinamica de
fluidos, etc., seja relevante.

A modelacdo de modelos complexos por software de FEA é naturalmente uma vantagem
para o utilizador do método, mas pode também induzir em erro. De facto, o método encontra
solucdes aproximadas e n3o reais, pelo que uma configuracgdo incorrecta do modelo e/ou das
condicOes iniciais pode levar a apresentacdo de resultados incorrectos e demasiado
optimistas. O mesmo pode acontecer se a geometria da estrutura for demasiado simplificada
durante o processo de malhagem (meshing), pelo que uma configuragdo cuidada da andlise é
um dos passos mais importantes para a obtencdo de resultados fidveis.

3.1.2.3.2 Testes efectuados

De modo a analisar o comportamento das |laminas de plastico da janela da camara, foram
modeladas vdrias janelas com o software Autodesk Inventor 2013. Os modelos desenhados
foram construidos com apenas uma camada, apesar de provavelmente a implementagdo da
janela ter de vir a ser efectuada pela sobreposicdo de varias camadas de polimero devido as
limitagbes materiais existentes. Embora isto introduza imprecisdo nos resultados, as
deformacgdes simuladas estardo na mesma ordem de grandeza das registadas com janelas de
igual espessura constituidas por varias camadas, pelo que os resultados serdo relevantes.

Assim, foram construidos modelos monocamada de varias curvaturas, mas sempre com um
comprimento total semelhante, e uma altura fixa de 5mm, a mesma da ranhura onde ficara
introduzida a janela e que separara a cdmara do exterior.
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No software de FEA, também da Autodesk, foram depois introduzidos os dados das
propriedades do material da janela, o Kapton. Como este ndo esta presente nas bibliotecas de
materiais do software foi necessario configura-lo com o seu Mddulo de Young, densidade e
Mddulo de Corte, obtido directamente do mddulo de Young, E, e do coeficiente de Poisson, v:

E

“=2aTw

As propriedades foram retiradas da Materials Property Database do MIT [18], que agrega
as propriedades do material de varias fontes do fabricante.

O modelo foi definido como sélido, sujeito ao processo de malhagem directa (sem
configuracdes adicionais) mais detalhado permitido pelo programa, e todos os graus de
liberdade das bordas finas foram cancelados, de modo a simular a presenca de cola a partir da
borda da abertura da janela.

Os diferentes modelos foram todos sujeitos as mesmas condi¢cdes de pressdo (10 bar de
pressao na face concava) e vinculos dos graus de liberdade. O nimero de elementos criados
em cada um foi registado para interpretacdo subsequente.

3.1.2.3.3 Resultados

O registo do numero de elementos de cada modelo submetido a teste revelou-se um factor
importante na obtencdo de resultados vdlidos porque para um menor nimero de elementos
(malhagem mais grosseiro) observava-se uma descontinuidade das deformacgGes no vértice da
janela, ainda que nesse local ndo tivessem sido introduzidos quaisquer vinculos ou estruturas
de suporte. O problema desapareceu com a utilizagdo de um refinamento de malha mais
detalhado (da ordem dos 10* elementos), o que nio deixa de ser digno de registo dada a
simplicidade da geometria do modelo.

Ultrapassados os problemas iniciais, os resultados produzidos foram consistentes, e como
se pode ver na Tabela 3-3 ndo apresentam grande variacdo com o aumento da curvatura (i.e.
diminuicdo do raio) dos modelos.
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Registo de valores Resultado dos testes do
introduzidos no Inventor Simulator
Tensdo von
Raio (mm) Arco (°) De:slc.)camento IV’Iis.es
maximo (um) maxima
(MPa)
25 229,18 49,5 25,6
35 163,70 52,6 27,1
40 143,24 53,4 27,2
50 114,59 54,5 27,2
65 88,15 55,3 27,4
80 71,62 55,7 27,5
100 57,30 55,9 27,6
125 45,84 56,1 27,6
150 38,20 56,2 27,7
200 28,65 56,3 27,8
300 19,10 56,2 27,7
500 11,46 56,3 28,1
1000 5,73 56,3 28,1
Inf 0,00 56,3 28,1

Tabela 3-3 - Resultados dos testes efectuados no Autodesk Simulation Multiphysics
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Figura 3-1 - Resultados dos testes efectuados no Autodesk Simulation Multiphysics

Como é possivel constatar pelo grafico, o deslocamento normal maximo a que a janela é
sujeita s se torna significativamente mais baixo para raios inferiores a 50mm, o que
pressupde a utilizacdo de janelas com raios desta ordem de grandeza no desenho final. A
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tensdo de von Mises maxima também diminui para menores raios, mas ndo de forma tdo
significativa; ambos os casos, no entanto, estdao dentro dos limites do material.

3.2 Desenho final da camara
Nesta seccdo sdo ilustrados os principais passos dados no sentido da obtencdo de um
projecto final da camara, bem como a fundamentacao de cada decisdo tomada sobre o design.

3.2.1 Corpo dacimara

A primeira consideracdo a fazer é ter em conta que o desenho adoptado tem que ser
compativel com as restricbes dimensionais do difractdmetro. O primeiro fim da camara é ser
utilizada em medicOes de difraccao, pelo que aquelas sdo imperativas. Assim, é necessdrio um
conjunto de dimensdes que limitardao o tamanho da camara e da montagem a ela associada.

De acordo com medi¢des efectuadas directamente no equipamento, qualquer objecto
colocado na placa de montagem do difractdmetro Seifert XRD 3000 PTS ndo podera ter mais
de 15 centimetros de largura e 3 de profundidade. A dltima dimensdo esta dependente da
colocagdo de uma placa de montagem de parafusos que sera necessdria para a fixacdo da
camara, dado que o seu peso final se devera situar nas centenas de gramas. A altura ndo
deverad ultrapassar a largura, mas tal ndo deverda ser um problema. O peso da montagem final
nao devera exceder um kilograma, uma limitacdo imposta pelo motor de passo responsavel
por orientar a plataforma do porta-amostras.

Em principio estas limitagcdes ndo impedem o desenho de uma cdmara compativel, embora
tenha que se ter em atengdo o peso do conjunto e, consequentemente, o material do corpo
principal.

De acordo com os dados sobre difractometria disponiveis, é desejavel, ainda que nao
indispensavel, minimizar a variacdo da energia depositada pelo feixe de raios-X na amostra
com o angulo de incidéncia. No entanto, o Unico modo de garantir uma invariabilidade quase
nula seria colocar a amostra no eixo de uma janela cilindrica. Esta hipdtese teria como
consequéncia um raio da janela bastante diminuto e, por conseguinte, uma montagem mais

dificil das janelas em

polimero. Jenel
anela T I === feixe de radiagio

distancia N‘C'”E"tﬁ'
amostra-janela

angulo subtendido
pela janela

a

Em qualquer janela
curva, e para uma amostra
colocada fora do eixo da 6—

janela, a distancia

Suporte de
amosiras

percorrida pela radiagdo é
maior para os angulos ©

menores, dado que o angulo |

de contacto com a normal raic

da superficie da janela

p L Figura 3-2 - Esquema das distancias enumeradas na Tabela 1
também diminui. Este

resultado é visivel na Figura
3-2, na qual se mostra o modelo utilizado nos cdlculos que se seguirdo. Assim, torna-se util
construir uma tabela com alguns valores hipotéticos para o raio das janelas, juntamente com o
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calculo da maior distancia percorrida pela radiagdo no polimero. Esta distancia de interaccdo é
determinada considerando um angulo de incidéncia minimo 26 = 0°, para uma janela que
transmite a totalidade dos angulos varridos por um difractémetro 26. De modo a manter a
comparabilidade com as janelas cujas simulacdes sdo apresentadas na seccdo 3.1.2.3, é
aconselhdvel manter o comprimento da janela exposta dentro das dimensdes utilizadas, de
5mm de altura para 100mm ou menos de largura.

Raio de Distancia Angulo Distancia maxima Comprimento da
curvatura amostra- subtendido pela percorrida pelo feixe na janela exposta
(mm) janela (mm) janela (°) janela (um) (mm)
50 50 180,0 400,0 157,1
50 21,5 110,5 486,8 96,4
80 30 102,6 512,4 143,3
65 24 101,8 515,5 115,5
65 18 87,4 579,1 99,1
80 20 82,8 604,7 115,6
65 12 70,7 690,9 80,3
80 12 63,6 759,3 88,8
100 14 61,4 783,9 107,1
127,5 5 32,2 1442,5 71,7

Tabela 3-4 - Calculo da distancia percorrida pelo feixe no material da janela para diferentes configuragdes da
mesma. A janela considerada tem uma espessura de 400pm.

A Tabela 3-4 mostra-nos que para maiores raios a trajectéria dos raios-X no polimero é
inaceitavelmente longa. Recorrendo a ferramenta de software do LBL ja utilizada
anteriormente [6], observa-se que uma “camada” de Kapton com 1238 microns de espessura
tem uma transmissdo de apenas 35,7% para a risca Ka; do Cobre. Para além disso a distancia
percorrida dentro da janela varia bastante a medida que sdo varridos os angulos 6 de 0 a 90°.

No grafico apresentado na Figura 3-3 pode ver-se claramente essa variacdo, e como é
muito mais suave para uma janela com um raio de curvatura menor combinada com uma
montagem da amostra mais préxima do centro. Por motivos que se tornardo claros mais a
frente neste capitulo, sé sdo apresentados os graficos das configuracées com 127,5 e 50mm de
raio.
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Figura 3-3 - Variagdo da distancia percorrida pelo feixe na janela em fungdo do angulo 0 de varrimento do
difractdmetro, para dois raios distintos.

3.2.2 Aberturas do corpo da camara
Uma vez que a interface para a radiacdo X, i.e. a janela, devera ser permanentemente fixa

serd necessario incluir no desenho uma segunda interface que permita uma montagem e
desmontagem rapidas, destinada a colocacdo e remocdo de amostras e, se necessario, a
limpeza do interior. Ao mesmo tempo, esta abertura deverd ser fixada com parafusos, mas a
sua colocagdo nao deve interferir com a eventual necessidade de incluir no projecto novas
aberturas para instrumentos de medicao directamente aplicados a camara, bem como a

indispensavel entrada e saida de gas.

3.2.2.1 Janela e fixac¢do da janela
A janela é a peca central da camara de difraccdo, pelo que foi colocado especial cuidado no

desenho da sua envolvente. Deverd ser suportada por uma tampa prdpria, amovivel e fixada
por parafusos roscados no corpo do porta-amostras. Qualquer que seja a forma final da
camara escolhida, a janela devera ser isolada com um produto aderente apropriado (uma cola
epoxi ou semelhante) e um O-ring entre a superficie interna do polimero e a superficie externa

da camara de difracgao.
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Roscas para

/ Tampa da janela aparafusamento —\

Camada de cola

0-Ring

Camara
XRD

Janela de polimero

Figura 3-4 - Esquisso de um corte transversal da janela e da sua fixagdo a camara (ndo esta a escala)

O material aderente vai forcosamente ficar do lado da tampa da janela. Para além de
simplificar uma eventual substituicdo da janela, este layout é justificado pelo facto de a
pressdo que se prevé aplicar no sistema ser principalmente interna. Mesmo antevendo a
necessidade de evacuar o sistema para limpar os gases contaminantes antes da sua operacao,
o diferencial de pressado do exterior para o interior vai ser muito menor do que o diferencial de
pressdo interna que a camara tera de suster, durante periodos de tempo relativamente longos,
para que se possam efectuar as medig¢Oes de difraccado.

Tal como detalhado na secgdo 3.1, o Kapton foi o material escolhido para a janela da
camara, devido a sua maior margem de tolerancia a tensGes mecanicas mas também devido a
sua maior disponibilidade material no Departamento de Fisica. As dimensdes finais da janela
poderdo variar, mas a cdmara sera desenhada de modo a que as dimensdes da drea da mesma
gue sera exposta a pressdo sejam sempre aproximadas as especificadas naquela seccdo (e
utilizada nas simulagbes FEM), ou seja cerca de 100 X 5mm, de modo a que o seu
desempenho esteja previsivelmente préoximo do simulado.

3.2.2.2 Ligagdes da tampa

A tampa de colocacdo de amostras serda naturalmente mais simples do que a tampa de
fixacdo da janela. Essencialmente vai actuar como uma flange cega quando o conjunto estiver
em operacao, com um O-ring para vedacdo e um conjunto de parafusos para fixacdo.

Apesar da sua fungdo, esta é uma tampa cuja drea exposta a pressdes deve ser minimizada
de modo a reduzir as tensdes suportadas pelos parafusos e a probabilidade de fugas através
do rasgo do O-ring. A grande vantagem é a inexisténcia de camadas de polimeros e de cola,
gue podem aumentar a probabilidade de fugas de gas.

Fures para

O-Ring aparafusamento \

Camara T
XRD Tampa superior

Figura 3-5 - Esquisso de um corte longitudinal da tampa de colocagdo de amostras e da sua fixa¢do a camara (ndo
esta a escala)
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3.2.2.3 Outras ligacoes

Para além das ligacGes da tampa de acesso a camara e da tampa da janela, a partir do
segundo desenho consideraram-se ainda as aberturas necessarias para a colocagdo e escape
de gas e para a obtencdo de um sinal de monitorizacdo de pressdo. Estas aberturas terdo
naturalmente de obedecer aos standards existentes para cada um dos casos, pelo que a sua
conceptualizacdo esta subordinada a especificacdo dos equipamentos externos a utilizar.

3.2.3 Primeiro desenho
De acordo com os preceitos abordados anteriormente, foi possivel executar o desenho da
camara de difraccdo e respectivas pecas subsididrias.

Inicialmente, e face as restricGes de espaco encontradas no difractdmetro, foi desenhada
uma camara com um raio de 127,5mm. O objectivo era minimizar a distancia entre o vértice da
janela e a amostra de modo a simplificar o alinhamento da montagem no difractémetro — feito
com o auxilio de um comparador de posicdo de curso limitado.

No entanto, consultas com elementos da oficina do LIP, que executa a maquinacdo de
pecas para o CEMDRX, apontaram para a inexequibilidade de alguns detalhes do desenho.
Entre os pontos abordados estiveram o tamanho demasiado diminuto dos parafusos da tampa
superior — no desenho sdo parafusos M1.6 —; a total falta de espaco plano entre o rasgo do O-
ring da tampa da janela e o angulo recto para qualquer uma das bordas de suporte aos
parafusos dessa tampa; e o desenho muito complexo do corte feito a partir da face superior.
Nesta face assentaria a tampa superior e por este corte seriam colocadas as amostras; no
entanto, a distancia entre a borda do corte e o rasgo do O-ring foi julgada muito curta e o
proprio desenho do corte originaria raios muito diminutos para a colocagdo de um O-ring, o
que certamente comprometeria o seu desempenho operacional.

A Figura 3-6 seguinte ilustra uma visdao geral deste primeiro esbog¢o, com os principais
problemas destacados:
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PRODUCED BY AN AUTOD% EDUCATIONAL PRODUCT
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Figura 3-6 - Primeiro desenho completo do corpo da camara XRD. Principais problemas de execug¢do apontados.

Alguns destes problemas tinham uma resolugao relativamente facil. Na figura acima é

evidente que a borda superior da face frontal da cdmara é mais proeminente do que a borda

inferior, o que adiciona um passo extra a maquinacao. Por outro lado, este layout resulta

numa peca de suporte da tampa bastante complexa.
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Figura 3-7 - Vista frontal e de corte da tampa da janela do primeiro desenho

Um redesenho deste primeiro design computacional foi efectuado no sentido de incluir as

ligacdes ao exterior necessdrias para operar a cdmara. Foram por isso incluidos os furos, na

face inferior, para enroscamento da valvula e do transdutor de pressdao, como é visivel na

Figura 3-8.
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PRODUCED BY AN AUTCJD%( EDUCATIONAL PRODUCT
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Figura 3-8 - Perspectiva frontal de 3/4 da parte superior da cdmara XRD do primeiro desenho, revisto
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Figura 3-9 - Perspectiva frontal de 3/4 da parte inferior da cdmara XRD do primeiro desenho, revisto
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Nas duas imagens acima temos as duas vistas mais importantes do corpo principal do

primeiro desenho apds revisao, e cujos detalhes sdo enumerados na lista apresentada:

No vk wnNe

Furo de suporte na face superior para fixagcdo ao difractémetro;
Furo de enroscamento para fixagcdo da tampa superior;

Corte da tampa superior, entrada para colocacdao de amostras;
Rasgo para O-ring para vedacdo da abertura superior;

Rasgo para O-ring para vedacao da abertura da janela;

Furo de enroscamento para fixagdo da tampa da janela na borda superior;
Furo de enroscamento para fixacdo da tampa da janela na borda inferior;

8. Ranhura para posicionamento das laminas com amostras de pd, na face

interna normal ao corte da tampa superior;

9. Furo roscado para colocac¢do do transdutor de pressao;

10. Furo roscado para colocacdo da conexao com a valvula do sistema de pressao;

11. Furo de suporte na face inferior para fixagdo ao difractémetro.
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Figura 3-10 - Vistas frontal e lateral da tampa da janela e do corpo principal da cdmara XRD, primeiro desenho,
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Tal como as figuras anteriores mostram, a consideracdo dos furos roscados para o
transdutor e a vdlvula implica a existéncia de um degrau na face inferior do corpo principal, o
que todavia ndo afecta os outros componentes. Este degrau e a tampa superior ndo podem
interferir com as cantoneiras que serdo utilizadas para fixar a cdmara no difractometro, e que
do lado da camara serao fixadas nos pares de furos representados pelos elementos 1 e 11 da
Figura 3-8.

De modo a melhorar a
colocagdo de amostras foi
considerado um corte parcial
a partir da face superior: o
corte que se encontra com o
corte feito a partir da
ranhura da janela tem agora
um perfil bastante menor, e
o perfil maior é maquinado
até apenas 5mm do corte da
janela. Isto deixa um

parapeito que seria rasgado

Figura 3-11 - Vista superior parcial do corpo da cdmara, mostrando novo
com outra ferramenta de corte

modo a formar uma ranhura

estreita para a passagem de uma lamina com amostras, que ficaria assim perfeitamente fixa
pela prépria geometria da camara. Na Figura 3-11 a drea escura representa esse parapeito,
5mm acima do corte da janela. Na Figura 3-12 estd representada a tampa superior, e na Figura
3-13 estd representada a montagem completa das tampas com o corpo principal, e as
dimensdes mais relevantes deste sistema abreviado.
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Figura 3-12 - Vistas superior e frontal da tampa da face superior
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Figura 3-13 - Vistas frontal, lateral e superior da montagem do primeiro desenho, revisto, com medidas principais

Como a vista expandida mostrada na figura abaixo permite ver, os componentes deste
primeiro desenho serdo provavelmente pecas de dificil maquinagdo, sobretudo tendo em

conta que o material considerado é o aco austenitico AISI 316.

Figura 3-14 - Perspectiva geral dos principais componentes do primeiro desenho, revisto

Como a janela teria um grande numero de angulos, a sua execu¢do com maquinas de
dobragem estava fora de questdo, pelo que a sua maquinagdo se previa ainda mais complexa
do que a do corpo da cadmara. Esta questdao, bem como a necessidade de atender aos outros
problemas mencionados, acabou por comprometer a exequibilidade deste conceito de um
modo irreversivel.
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3.2.4 Segundo desenho

O primeiro desenho foi abandonado apés constatar que as limitagdes descritas acima nao
podiam ser ultrapassadas utilizando este tipo de design. A complexidade do perfil de interface
entre o corpo principal e a cdmara da janela s6 pode ser reduzida se for adoptado um desenho
no qual as ligagGes aparafusadas da tampa superior ndo interfiram nas da tampa da janela. A
principio parecia pois que a resolucdo do problema das bordas estava dependente de um
aumento da altura da camara. Em principio esta seria uma alteracdo indesejada, ja que
poderia fazer subir em demasia o peso total do conjunto. A solucdo sera utilizar um material
alternativo para os componentes da cdmara de XRD, barato, menos denso do que o aco,
facilmente maquindvel e com uma resposta ao hidrogénio semelhante.

Devido as suas caracteristicas e disponibilidade comercial superior a do ago, chegou-se a
conclusdo de que o aluminio seria uma alternativa interessante.

Apesar do seu desempenho mecanico ligeiramente inferior, o aluminio possui
caracteristicas de permeabilidade ao hidrogénio sensivelmente superiores as do aco
inoxidavel. Apesar de disparidades evidentes entre os valores de permeabilidade do aluminio
provenientes de diferentes fontes, e do facto de os dados obtidos terem resultado de fungdes
exponenciais de permeabilidade ajustadas a partir de dados de temperaturas muito superiores
a temperatura ambiente em que a camara vai ser operada — normalmente em intervalos entre
0s 400 e os 700K, ver [19] e [20] — pode afirmar-se que este material ndo vai originar uma
perda de hidrogénio superior a do a¢o, o que o torna tdo apto como este Ultimo para presses
moderadas do gas.

Tendo isto em conta, foram efectuadas simulagdes computacionais do comportamento da
liga de aluminio 6061 quando sujeita a pressao, constatando-se que estes resultados se situam
na mesma ordem de grandeza dos apresentados pelo aco inoxidavel e portanto ndo vao
afectar grandemente os caudais de fuga de hidrogénio. Isto porque as deformacgGes normais
do aluminio exposto a pressdes sdo da ordem dos micrones, um valor facilmente colmatado
pela expansdo macroscépica dos anéis de O-ring utilizados nas tampas, as regides mais
sensiveis a expansao das placas metalicas e fugas de gas dai decorrentes.

Apesar de as caracteristicas mecanicas da liga 6061 de aluminio se revelarem suficientes
para as pressOes internas esperadas, ha ainda que ter em conta que quaisquer ligacGes
aparafusadas na caixa deverdo ser executadas com parafusos de a¢o inoxidavel, da classe de
resisténcia 4.8 ou superior. Isto apresenta uma dificuldade adicional, dado que o a¢o é um
metal de dureza ligeiramente superior a do aluminio. Na escala de dureza Rockwell B, o aco
AISI 316L austenitico apresenta uma dureza de 79 [21], para 60 da liga de aluminio 6061 [22] .
O resultado pratico é um desgaste das roscas internas muito superior ao normal. Nas ligacGes
aparafusadas da janela tal ndo devera ser um problema, jd que esta sera substituida apenas
em caso de falha. No entanto, a tampa superior sera utilizada muito frequentemente para
colocagdo e remogado das amostras, o que causard um desgaste rapido das roscas internas que
venham a ser utilizadas.

A minimizagdo deste problema passa por limitar a utilizacdo de ligagcdes aparafusadas com
roscas internas. Assim a camara foi redesenhada de modo a que a maioria das ligagGes da sua
tampa superior fosse feita por parafuso e porca em vez de rosca interna. Para além de uma
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montagem mais simples esta solucdo simplifica bastante o fabrico, ja que as ligagGes sao feitas
com furos passantes. Para melhorar a selagem fornecida pelos O-rings desta tampa foi, no
entanto, necessdrio inserir duas ligacdes com roscas internas, uma em cada extremo da
abertura de topo, oblonga, da cdmara. Estas ligacdes estdo a uma distancia relativamente
elevada de todas as outras, pelo que em caso de desgaste das respectivas roscas internas sera
possivel maquinar os furos de modo a aceitarem molas helicdides de ago, as quais apresentam
uma rosca interna de aco de desgaste bastante mais lento. Esta solucdo também podera ser
adoptada para as ligagcdes roscadas da janela em caso de necessidade, ja que o diametro
destas molas ronda os 7mm [23].

O desenvolvimento de um novo desenho passa por garantir que este esta dentro das
mesmas limitacdes impostas ao primeiro. Assim tentou manter-se a altura e a distancia da
amostra a superficie posterior semelhantes as do desenho anterior. No entanto isto levanta
uma questdo ao nivel dos furos passantes da tampa superior: como serdo suportados entre o
corte e a superficie posterior?

Dado que o suporte a toda a volta das tampas é essencial para o bom funcionamento das
vedag0es, incluir uma borda de metal projectada a partir do topo da superficie posterior é a
Unica solugdo pratica. Este caminho foi também seguido com os furos passantes entre a face
frontal e o corte superior, nesse segundo caso para que ndo interfiram com os furos
necessariamente roscados que suportardo a janela.

O perfil do corte superior também foi simplificado, passando agora a ser constituido por
uma seccdo rectangular e duas secgOes semicirculares. A solugdo em que este perfil de corte
terminava antes de se encontrar com o perfil de corte feito a partir da janela foi abandonada,
dado que seria dificil maquinar a ranhura posteriormente. Neste caso tera de ser desenvolvida
uma solucdo externa para suportar as amostras dentro da camara.

A janela é outro ponto que fica simplificado com a mudanca de material. O perfil da
superficie da janela serd agora plano — o que permite a sua maquinagdao com uma passagem —
e as cabecas dos parafusos poderao ficar num plano muito mais préximo do da janela, sem
interferir com a passagem do feixe de raios-X.
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Camara para andlise por difracgdo de raios-X de hidretos metalicos activados. Aplicagdo ao LaNisH,
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Figura 3-15 - Vistas lateral, frontal, superior e inferior a 3/4 do segundo desenho da cAmara XRD

A Figura 3-15, apresentada acima, resulta da implementacdo destas modificagcdes. Como se
pode ver ainda ndo foram modelados os furos para fixacdo no difractémetro nem as entradas
roscadas para a valvula e o transdutor. De facto este desenho ainda sera sujeito a alteragdes,
sobretudo no que respeita a localizagdo e nimero dos furos, passantes e ndo passantes, de
fixacdo da tampa superior e da tampa da janela. Existe ja uma alteragdo importante, permitida
pela utilizacdo de uma borda frontal proeminente, que é a possibilidade de maquinac¢do de
buracos para as cabecas dos parafusos, o que minimiza a interferéncia destes elementos com a
tampa da janela e respectivas liga¢des.
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Figura 3-16 — Perspectivas gerais do segundo desenho apds revisao

A Figura 3-16 permite constatar que devido as restricdes dimensionais tidas em conta, o
desenho exige a intercalagdo dos furos passantes superiores e dos furos da tampa: cada tipo
de furo repete-se a cada 10 graus ao longo da superficie curva, de forma desfasada.
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Camara para andlise por difracgdo de raios-X de hidretos metalicos activados. Aplicagdo ao LaNisH,

Para além disso, as entradas do transdutor e da valvula sdo, devido a curta distancia entre a
superficie interna da cdmara e a sua face inferior externa, roscadas até encontrarem o corte da
janela (que dita a distancia referida).

PRODUCED BY AN AUTODEEK EDUCATIONAL PRODUCT

U=t

SECTION L-L
SCALE1:1

— Furos radiais, com

[ I
% angulos de 10 graus entre si. g
o (=]
) K S
o ﬁ m
E M L 1 J M I /Iﬁ E
g e o G = - —o-—6 - g
g 1 g
o ! m
D e S
§ 0 0 O 0] o 0 0 g
g K SECTION K-K 3
8 SCALE 1 :1 g
3 2

©©© OO

SECTION M-M
SCALE1:1

PRODUCED BY AN AUTODEEK EDUCATIONAL PRODUCT

Figura 3-17 - Vista frontal e cortes da camara de XRD do segundo desenho, revisto

Tal como ilustrado na Figura 3-17, os perfis de corte previstos para este desenho sdo
bastante mais simples do que no primeiro desenho. llustrados no corte K-K estdo as seccdes
dos rasgos de O-ring a utilizar e dos parafusos roscados da tampa da janela; apesar da
proximidade entre estes elementos distintos, a distancia ainda é suficiente para ponderar a
instalacdo a posteriori de helicéides.

O raio externo de curvatura da face frontal da camara também foi muito reduzido face a
versao inicial do segundo desenho, e em vez de 127,5mm tem agora 50mm, o que ajustando a
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distdncia da amostra a janela aos valores préximos dos utilizados nos calculos em 3.2.1 se
traduz numa distancia de interaccao da radiacdo com a janela muito menor e, por conseguinte,
menor atenuacao dos sinais de entrada e saida.
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Figura 3-18 - Vista geral e perspectiva da tampa superior do segundo desenho, revisto
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Figura 3-19 - Vistas frontal, lateral e de corte da tampa da janela do segundo desenho, revisto
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Figura 3-20 — Desde o canto superior esquerdo, no sentido dos ponteiros do reldgio: Vista frontal, lateral, inferior
e superior da montagem do segundo desenho, revisto

Como é mostrado na Figura 3-20, com a montagem completa a excepc¢do da valvula de gas
e do transdutor, a tampa superior que cobre o corte vertical inviabiliza a colocagdo nesta face
de furos para as cantoneiras de fixacdo ao difractémetro, pelo que esta fixacdo passa a ser
feita apenas com elementos colocados na face inferior. Nesta face sao também furadas as
conexdes para o transdutor e a valvula (vista inferior na Figura 3-20).

Note-se a inclusdo de dois furos roscados na tampa superior (vista superior), entre os furos
passantes da borda traseira e os furos passantes frontais. Este desenho possibilita a existéncia
de ligacGes aparafusadas a toda a volta do O-ring da tampa.

A tampa da janela é agora um arco simples, com uma espessura de 2,5mm, fixada a 0,5mm
da superficie da cdmara de XRD de modo a permitir a colocacdo da janela de polimero e dos
aderentes necessarios. O corte da janela é redondo nos extremos de modo a permitir uma
magquinacdo mais simples; a permanéncia dos cantos arredondados ndo devera interferir com
as medig¢Oes, dado que ndo se esperam picos de difrac¢do Uteis para angulos tdo baixos.

Nas figuras abaixo estdo representadas perspectivas explodidas da montagem deste
desenho, nas quais se pode ver o suporte interno das amostras. Este componente é
responsavel por impedir que a lamina na qual é colocado o pd se mova durante a operacdo do
difractdmetro — a qual envolve a rotacao da plataforma na qual é colocada a camara.
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Menor tolerancia possivel
para encaixe interno

©
PARTS LIST
ITEM qQry PART NUMBER

1 1 Apoios_cantoneiras_p8_esh
0go

2 1 Tampa_janela_p8_esboco

3 1 SS-6P4T-MM-BK

4 1 Caixa_curva_p8_esboco_cép
ia

5 1 Tampa_superior_p8_esbogo

6 1 Suporte_amostras_p8_esbo
co

Figura 3-22 - Perspectiva explodida com numeragdao dos componentes




Camara para andlise por difracgdo de raios-X de hidretos metalicos activados. Aplicagdo ao LaNisH,
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Figura 3-23 — Vistas do suporte interno das amostras

A utilizacdo do suporte interno das amostras pressupde a colocacdo da lamina na sua
superficie frontal, seguida de duas placas finas que vdo impedir a Idamina de cair para a frente,
e que por sua vez sdo fixas por parafusos roscados nos furos presentes. O suporte interno ndo
serd necessariamente metalico, mas a experiéncia prdatica mostra-nos que duas pegas de
aluminio com superficies polidas tendem a aderir. Como este é o metal no qual a cdmara é
magquinada, esta automaticamente excluido. Outras hipdteses sdo o aco e um polimero
resistente a absorcdo de hidrogénio, dado que a absorc¢do do gés por um polimero susceptivel
poderia causar uma expansdo macroscoépica da peca que impediria a sua remocao posterior da
camara.

3.2.5 Calculos das ligacdes aparafusadas

Para que o desenho escolhido para a cdmara possa ser fabricado, e de modo a ser testado e
utilizado em seguranca, € necessdrio efectuar os calculos da resisténcia das ligacGes
parafusadas do desenho final as tensdes esperadas.

Nesse sentido foram calculadas as tensdes experimentadas por cada uma das tampas da
camara e, de acordo com o numero de ligacdes aparafusadas escolhido para cada, foi
calculada a rigidez dessas ligacdes e o coeficiente de seguranca total em cada abertura.

Tendo em conta as dimensdes da cdmara mostradas anteriormente, bem como o nimero
de parafusos projectado, um ponto por onde comecar é o calculo da forca que cada tampa
tera de suportar dada uma determinada pressdo interna de operacdo da camara. Para tal é
necessario determinar a area de cada tampa que ficard exposta ao gas.
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Na tampa superior esse calculo é simples. Partindo do principio que a area até a borda do
O-ring pode ser calculada a partir de uma pegada igual a da abertura da camara a qual é
aplicado um offset de 2mm em todas as direc¢des, entdao temos que

Largura L = 10mm

Comprimento C = 40mm

Raio dos semicirculos r = 5mm

Margem externa m = 2mm

At ropo = (L +2Xm) X (C+2xm) +n(r +m)? = 769,94mm?

Para a tampa da janela foi medido o comprimento do arco do rasgo, que é de 95mm, para
se poder tratar esta drea como uma projec¢do rectangular da curva da janela. A margem
externa considerada foi a mesma.

Altura h = 5mm
Arco A = 95mm
AT janela = (h+2xm)x (A+2xm)=891mm?

Para o calculo da forca suportada foi considerada uma pressdao de 40bar, bastante mais
elevada do que a pressao de operagao pretendida e mesmo do que da pressdo mdaxima que se
prevé que a janela venha a suportar. Isto garantirda que a camara em si é segura, e que
quaisquer falhas mecanicas se deverao exclusivamente ao desempenho do material da janela.

Frampa = 3079,8 N
Faneta = 3564 N

De notar que os calculos abordardo apenas estas forgas, as componentes da pressdo
perpendiculares as superficies, dado que os dois graus de simetria de cada superficie deverao
permitir as restantes componentes — de corte — anularem-se mutuamente.

Em seguida foi calculada a rigidez das ligacGes aparafusadas tal como projectada, e
comparada com a forga que cada ligagdo tera de suportar no desenho actual, calculando-se
depois o factor de seguranca proporcionado por este desenho. Se for suficiente, i.e. igual ou
superior ao especificado anteriormente, as ligagcdes aparafusadas consideram-se adequadas
para os fins em questao.

Assim, e antes de proceder ao desenho e integragdo das aberturas, foi efectuado o calculo
dos coeficientes de seguranca de Pugsley associados [24]. Estes resultam da aplicagdo de
classificagd0es qualitativas estimadas de varias vertentes da projec¢do e concep¢do de um
sistema, como mostrada na Tabela 3-5 para o projecto em analise.
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Camara para andlise por difracgdo de raios-X de hidretos metalicos activados. Aplicagdo ao LaNisH,

Caracteristica e descrigao

Classificacdo  Observagoes

A —Qualidade dos materiais,
da execucdo, da inspecgao e
da manutengdo

B — Controlo sobre cargas
aplicadas a peca

C — Precisao da andlise de
tensdes, dados
experimentais, ou
experiéncia prévia

D — Perigo para os
operadores

E — Impacto econémico

Bom

Muito bom

Mau

Sério

Sério

O sistema de pressao que vai ser utilizado e
os cdlculos efectuados permitem um
controlo bastante fino das condicdes

Ndo ha dados prévios, nem experiéncia, da
utilizacdo de polimeros sob pressdo

Tabela 3-5 - Classificagdo das diferentes vertentes do projecto segundo os critérios definidos por Pugsley, a partir

de [24].

O factor de seguranga de Pugsley resulta da multiplicacdo de dois coeficientes, ngy e ng,. O

primeiro resulta da classificacdo atribuida aos factores A, B e C e o segundo deriva da

classificagdo atribuidaa D e E.

Ng = NgxNgy

Dadas as tabelas apresentadas na imagem abaixo, podemos determinar os factores ng, e

D=
Characteristic*
ns 5 Vs
ns 1.0 1.2 14
E=+5 1.0 1.3 15
Vs 1.2 14 16

Ngy:
Characteristic® B =

Ve £ f P

vE 1.1 1.3 15 1.7
e |12 | 145 | 17 | 195

Asvg | C=9¢ | 13 | 16 | 19 | 22
po| 14 | 15 | 21 | 2as
ng 13 | 155 | 18 | 205
|l | vas | 175 | 208 | 235
A=g 1 C=9F | 156 | 195 | 23 | 265
po| 175 | 215 | 255 | 295

vz 1.5 1.8 21 24
g | 17 | 205 | 24 | 275

A=f 1 C=9¢ | 1o | 23 | 27 | 31
p | 21 | 255 | 30 | 345
ve | 17 | 215 | 24 | 275
. e | res | 235 | 235 | ais
A=p | C=9¢ | 22 | 265 | 31 | 355
| p | 245 | 295 | 345 | 395

*ya =very good, g = good, { = fair, and p = poor.

A = guality of materials, workmanship, maintenance.

and inspection.

B = control over load applied to part.

C = socuracy of stress analysis, experimental data, or

expenence with similar parts.

*vs = very serious, s = serious, and ns = not serious
D = danger to personnel.
E = economic impact.

Figura 3-24 - Tabelas do factor de seguranga de Pugsley - adaptado de [24]

Assim, foi determinado

ng, = 1.75
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ngy, = 1.3
ng = 2.275

Este factor de seguranca pode agora ser utilizado para validar ou invalidar os célculos das
tensGes suportadas pelas ligacOes aparafusadas de cada abertura, e que irdo ser cobertas
posteriormente.

3.2.5.1 Rigidez dos parafusos

Tal como mostrado pelos desenhos finais da cdmara, esta esta projectada com 9 parafusos
passantes e 2 roscados na junc¢do superior e 14 parafusos roscados na juncdo frontal que
suportara a janela. Dai que o calculo dos coeficientes de seguranca para estas juncdes deva
comecar pelo calculo da rigidez das juncbes. Segundo [24], a rigidez de uma juncgdo
aparafusada é a sua resisténcia a deformacgao devido a forgas externas; no caso em andlise as
forgas aplicadas sdo quase totalmente paralelas ao eixo de cada parafuso.

Coarse Threads (V() Fine Threads (MF)
Crest Tensile Tensile
diameter, Pitch, p, stress area, Pitch, p, stress area,
d, mm mm A, mn’ mm A, mm’

1 0.25 0.460 - -

1.6 0.35 1.27 0.20 1.57

2 0.4 2.07 25 2.45

2.5 0.45 3.39 .35 3.70

3 0.5 5.08 .35 5.61

4 0.7 8.B 5 9.79

5 0.8 14.2 ] 16.1

6 1 20.1 .75 22

8 1.25 36.6 1 39.2

10 1.5 58.0 1.25 61.2

12 1.75 84.3 1.25 92.1

16 2 157 1.5 167

20 2.5 245 1.5 272

24 3 33 2 384

30 3.5 561 2 621

36 4 817 3 865
42 4.5 1121 - -
48 5 1473 - -

Figura 3-25 - Tabela com as dimensdes e areas ténseis dos parafusos métricos (a partir de [24])

O primeiro parametro a considerar é o material dos parafusos. Aqui considera-se que todos
os parafusos sdo M4 de classe 4.8. Este ultimo parametro identifica a resisténcia de um
parafuso, e um M4 4.8 devera resistir a uma carga de prova de 2720 N sem deformac¢do nem
ruptura da rosca [25]. A 4rea ténsil do parafuso é de 8,78 mm?.

Para cada tipo de furo considerado os parafusos terdo diferentes comprimentos roscados.
Neste ambito é importante quantificar o comprimento roscado, L; , e o comprimento ndo
roscado, Lg, de cada parafuso, bem como as quantidades equivalentes utilizadas nos célculos.

Dado que os parafusos M4 disponiveis ndo tém comprimento nao-roscado, em todos se
considera Lg = 0. O comprimento ndo-roscado equivalente, necessdrio para os calculos, é
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Camara para andlise por difracgdo de raios-X de hidretos metalicos activados. Aplicagdo ao LaNisH,

dado por Lseq =L;+ 0,4 xd.,onded, é o didametro de crista (nominal) do parafuso, neste

caso 4 mm. Temos assim que para todos os parafusos

Ly, =0+04%x4=016mm

Seq

No entanto, devido a constrangimentos de e ) ]
volume da cadmara ndo foi possivel desenhar todas
as ligacbes do mesmo modo, pelo que existem trés
tipos de ligacdes diferentes: as passantes da tampa
superior, as roscadas da tampa superior e as da
janela. Para cada uma foi definido um comprimento
roscado do parafuso, um comprimento roscado

equivalente, e determinados os cones de pressdo ' .
de cada ligagao.

|
O modelo dos cones de pressao é utilizado para \

descrever o comportamento e os limites mecanicos ) _
Figura 3-26 - Representac¢do de um cone de

de juntas parafusadas [24]. De cada lado de um  pressso originado por uma ligagio aparafusada
aperto, os elementos mecanicos que o efectuam

(parafusos, porcas, ou simplesmente um comprimento roscado) vao pressionar o material da
junta, formando cones que se referem ao volume da junta colocado sob tensao pelos apertos.
A junta em si, feita de varias placas de materiais iguais ou diferentes, é aqui tratada como um
conjunto de molas, de constantes de rigidez k muito elevadas, colocadas em série. A largura D
é geralmente o diametro do elemento que faz pressdo sobre a junta. A deformac¢do de um

elemento do cone de espessura dx quando sujeito a uma pressdo P é dada por *

Pdx .
dé = —, »comaarea dada por

A =mn(r,? —r1?).

Tendo em conta o angulo a do cone de pressdo, a deformagao pode ser integrada ao longo
da espessura t da junta para dar

k—P— T XEXdXtana 1
5 j@xixtnaiD -0+ d @

2xtxtana+D +d)(D—d)

Conhecidos o médulo de Young do material e a espessura do cone considerado, e tomando
a = 30°, um valor comum para metais, pode ser calculada a rigidez de uma junta. Se o cone
de pressdo se estender ao longo da junta (i.e. ao longo da fronteira entre duas placas) ou for
intersectado pelo cone de pressdao do parafuso ou ligacdo do lado oposto, as regides
resultantes tém que ser calculadas em separado, e tratadas como molas em série, onde

)

-1
K =

n
i=1

2 Adaptado de slides de A. Aziz Bazoune, KFUPM, a partir de [24].
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Por outro lado, os parafusos véem a sua rigidez calculada separadamente para as partes
roscada e ndo-roscada, que também sdo tratadas como elementos de molas em série:

ArE
=1
te

AcE

ke = 2=
se

3.2.5.2 Junta da tampa superior

As ligagcGes passantes da tampa superior sdo constituidas por uma jung¢ao de duas placas,
de 3 e 4mm, correspondentes a espessura da ligacdo do corpo da camara e da tampa
amovivel, respectivamente.

Na ligacdo passante os dois cones de pressdo (do parafuso e da rosca) vao originar cinco
juntas.

2,60 mm § N\ o o
0,90 mm : s
- | T _
| /. E_ 4
2,60 mm /

0,50 mm
0,40 mm

Figura 3-27 - Divisdao em cinco juntas dos cones de pressao da ligagao passante.

As seccdes 1 e 1’ s3o semelhantes, dado que devido a pequena espessura lateral das placas
(apenas 3mm) o cone intersecta a superficie do material a 2,60mm do inicio. A sec¢do 2 é
assim formada por uma parte cénica — um tronco de bases paralelas — e por uma parte
cilindrica, cujas rigidezes sdo calculadas separadamente, pesadas tendo em considera¢dao o
arco de cada regido e somadas para determinar a rigidez da sec¢do 2. O mesmo procedimento
é seguido para as secgdes 3 e 4.

Para cada sec¢do da junta, a rigidez é calculada através da equacdo (1),
ky =ky =1,11 x 10° N/m
N
k, = 3,45 x 10° —
m
ks = 6,04 X 10° N/m
k, =197 x10° N/m

Logo para a ligacdo passante a rigidez total é
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kj = 3,61 x 108 N/m

Para os parafusos utilizados nestas liga¢Oes, temos L, = 7,0 mm e Ly = 0 mm, resultando
em comprimentos equivalentes L;, = 8,256 mm e L,, = 1,6 mm. As secgOes roscada e ndo-
roscada tém dreas de 7,75 mm? e 8,78 mm?, respectivamente. As rigidezes dos parafusos sdo
entao

k, = 1,941 x 108 N/m

k. = 1,135 x 10° N/m
Arigidez destes parafusos é assim

k, = 1,658 X 108 N/m

No que respeita as duas ligacdes roscadas da tampa superior, estas sdo divididas em apenas
trés seccdes. A seccdo 1 diz respeito a placa da tampa até a profundidade em que o cone de
pressao da cabega intersecta o da rosca, a segunda sec¢do vai desta intersec¢do a junta entre
placa e corpo da cdmara e a sec¢do 3 cobre o cone de pressao desde metade do comprimento
da rosca até a junta.

\

1,70 mm 1

2,30 mm 2

2,00 mm 3
N

Figura 3-28 - Divisdo em trés sec¢des dos cones de pressdo da ligagdo roscada.

Fazendo de novo uso da equacdo (1), temos
ki =1,47 X 10° N/m
k, =932x 108 N/m
ks =1,71 x10° N/m
k; = 1,31 % 108 N/m

A rigidez desta junta é claramente inferior a das juntas passantes, no entanto o numero
muito superior destas Ultimas deve garantir um bom coeficiente de seguranca para a junta na
sua totalidade.
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Os parafusos utilizados nesta junta tém menos 1Imm de comprimento roscado que os da
junta passante, logo L; = 6,0 mm e Ly, = 7,256 mm. Os valores para o comprimento nao-

roscado mantém-se.

k, = 2,209 X 108 N/m

k. = 1,135 x 10° N/m

Arigidez destes parafusos é assim

k, = 1,849 x 108 N/m

A partir das rigidezes calculadas pode ser determinado o parametro de rigidez Cy:

Calculado este, determina-se a carga de pré-tensao,
Fi=ns(1 —Cy) X Ftampa

Isto permite definir a carga aplicada na junta e a forga aplicada quando a forga na junta, F;,
é nula:
szFi_(l_Ck)XFtampa
F F
tampa — (1 _ Ck)
Daqui pode ser calculado o primeiro coeficiente de seguranca, contra separagdo na junta,

gue confirma os cdlculos efectuados:

*

n _ Frampa _ 2,275
s Ftampa '

Parametro/ grandeza Junta passante Juntaroscada

[ 0,275 0,585

F; (N) 5081 2909
F; (N) 2848 1631
Fiampa (N) 7006 7006

Tabela 3-6 - Parametros para determinagdo da seguranca contra separagao da junta na tampa superior

A seguranga a cedéncia destas juntas pode ser calculada partindo do didmetro primitivo

dos parafusos, d, = d; — 0,65 X p. Daqui podemos calcular o angulo «,

— -1
a = tan [T[ < dp]

Este angulo servira para calcular o binario aplicado nas roscas e de atrito nas roscas, dados

por
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d u+cos(g) X tan a

p
Trosca = Fi X — X

2 cos(%)—,uxtana

U 2,5d,
Tatrito_porca =F X E X 2

u = cos[tan™(cos(a) x tan(B/2))] e B = 60° para roscas métricas.

As componentes da tensdo sentidas pelos parafusos durante o aperto sdao dadas por

Fi
o=—
Ag
= 16 X Troscaq

wd3

. 2

Ocq_vonMises — VO + 37
ag , ~ A . .
Neeqg = —=24— onde 0.4 ¢é a tensdo de cedéncia da classe de parafusos considerada —

Oeq VonMises

e que é de 3,40 x 108 Pa para os parafusos da classe 4.8.

Significado Sl'm_bolo Junta Junta
(unidades) passante roscada
Rigidez da junta k; (N/m) 4,37E+08 1,31E+08
Rigidez do parafuso kp (N/m) 1,66E+08 1,85E+08
Parametro de rigidez Cy 0,275 0,585
Forga normal Frampa (N) 3080 3080
Carga de pré-tensao Fi (N) 5081 2909
Forga exercida sobre a junta F; (N) 2848 1631
For¢a norma quando F;=0 Frampa™ (N) 7006 7006
Factor seguranga contra separagao da junta Nj 2,275 2,275
- a () 3,597 3,597
Angulo para roscas métricas B(°) 60 60
Coeficiente de atrito vl 0,0545
Numero de parafusos 9 2
Binario exercido sobre a rosca Trosca (NM) 0,1263 0,3255
Binario de atrito exercido sobre cada porca .(r;lt;:’)—p""a 0,0769 n.a.
Tensdo normal exercida sobre cada parafuso o (Pa) 6,430E+07 1,657E+08
Tensao de corte exercida sobre cada parafuso T (Pa) 3,339E+07 5,349E+07

Tens3o de von Mises exercida sobre cada parafuso ?;;—)W”Mises 8,648E+07 1,898E+08

Factor de seguranga contra cedéncia Need 3,931 1,791
Tabela 3-7- Parametros para determinagdo da seguranga contra cedéncia na tampa superior

Pelos coeficientes de seguranca contra cedéncia calculados é possivel afirmar que dentro
dos parametros definidos, a operacdo segura da camara de difraccdo estd assegurada,
validando o desenho das liga¢gdes da camara para a tampa superior.
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3.2.5.3 Junta da tampa da janela

A andlise da tampa da janela e das tensdes nela aplicada é significativamente mais simples
do que para a tampa superior, dado que a primeira s é compativel com um tipo de ligacGes
aparafusadas. Todas as ligacdes da janela sdo portanto roscadas; isto significa que o perfil dos
cones de pressdao é muito semelhante ao das ligacGes roscadas da tampa superior, com as
devidas modificacOes na espessura de cada secc¢ao:

1,575 mm

0,925 mm

2,25 mm

Figura 3-29 - Divisdao em trés juntas dos cones de pressao da ligagdo roscada da janela.
ky =1,56 X 10° N/m
k, =134 x10° N/m
ks =784 %108 N/m
kj = 3,75 % 108 N/m

Para os parafusos, L; = 8,0 mm e L;, = 9,256 mm. O comprimento roscado é ainda nulo,
logo Ly = 1,6 mm. Arigidez destes parafusos é dada por

k. =1,732 x 108 N/m

k. = 1,135 x 10° N/m
Arigidez equivalente de cada parafuso é igual a

k, = 1,502 X 108 N/m

A partir destes dados efectuaram-se os mesmos calculos que para as ligacGes roscadas
superiores, tendo sido possivel calcular o coeficiente de seguranca contra cedéncia.
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Significado Sl'm.bolo Junta
(unidades) roscada
Rigidez da junta ki 3,750E+08
Rigidez do parafuso Ko 1,502E+08
Parametro de rigidez Cy 0,286
Forga normal Frampa 3564
Carga de pré-tensao F; 5789
Forga exercida sobre a junta F 3244
For¢a norma quando F;=0 Frampa™ 8108
Factor seguranga contra separagao da junta Nsj 2,275
- a 3,597
Angulo para roscas métricas B 60
Coeficiente de atrito vl 0,0545
Numero de parafusos 14
Binario exercido sobre a rosca Trosca 0,092522
Tensao normal exercida sobre cada parafuso o 4,709E+07
Tensdo de corte exercida sobre cada parafuso T 1,520E+07
Tensdo de von Mises exercida sobre cada parafuso  0cq vonmises  5,396E+07
Factor de seguranga contra cedéncia Nced 6,301

Tabela 3-8 - Parametros para determinagdo da seguranga contra cedéncia na tampa da janela

3.2.6 Sistema de pressio da cimara

Para poder funcionar como um banco de testes de hidretos metdlicos a cdmara tera de
estar ligada a um sistema de fornecimento e evacua¢ao de gas. Como na camara de difraccao
de raios-X a presenca do gdas assumira caracteristicas estaticas (pressdo, temperatura) em vez
de dindmicas (fluxo) considerou-se desnecessaria a existéncia de duas liga¢Ges ao sistema de
pressao (uma para colocagdo e outra para extracgao de gas), devendo a colocagdo e extracgao
de hidrogénio ser feita através do mesmo circuito. Esta configuracdo emula o funcionamento
da cdmara de amostras do sistema volumétrico descrito no Capitulo 4. Para tal utilizar-se-do
valvulas colocadas em pontos estratégicos de um sistema simples, como se pode ver no
diagrama apresentado.
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Figura 3-30 - Diagrama do sistema de pressao projectado para a camara.

A ligacdo de um sistema de pressdo e de um transdutor de pressdo condicionaram
significativamente o desenho da cdmara, como pode ser visto pelos desenhos do segundo
design.

De acordo com os requisitos para o projecto, era necessario ligar a cdmara a um sistema de
gas capaz de fornecer até 20 bar de pressdao, bem como a um transdutor capaz de medir essa
pressdo. Embora ndo seja estritamente necessdrio adquirir um transdutor que mega pressoes
absolutas, a presenca de um permitira utilizar a cdmara para efectuar cargas e descargas de
gas em amostras, e estimar com um grau de certeza elevado qual a concentracdo de gds na
amostra. Apesar de esta analise preceder os ensaios na camara, para a amostra utilizada serd
talvez preferivel saber com precisdo a pressao utilizada, ja que tal alargara bastante o espectro
de medigbes possiveis de efectuar com o equipamento.

O passo seguinte é seleccionar um transdutor com uma conexdo que se adeque as
dimensdes da camara. Concluiu-se que um dos fabricantes com mais produtos na area dos
transdutores, a Keller AG, possuia varios transdutores com uma conexdo standard
denominada G1/4 (pela dimensdo em polegadas do didmetro passante da rosca), tendo entdo
sido possivel seleccionar um transdutor com output em voltagem que oferecesse a melhor
resolucdo possivel para as pressdes previstas, a um custo razoavelmente reduzido.

Apds alguma pesquisa no site da Farnell.com, um fornecedor de equipamentos
electrdnicos, foi seleccionado o transdutor KELLER PA-21Y, na versdo de 25bar de pressdo
relativa (gauge pressure), com output em voltagem entre -1 e 5V [26], e no qual os valores
negativos de voltagem se traduzem em pressdes inferiores a atmosférica. Este transdutor
pode ser ligado a interface electrénica através de um conector mPm, de quatro fios.
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Figura 3-31 — Modelo 3D do transdutor de pressdo Keller PA-21Y (esquerda) com conector mPm (direita)

No que respeita a ligagdo de gds a camara, esta sera mediada por uma valvula de quarto de
volta da Swagelok, seleccionada devido ao custo e dimensdes reduzidas e a capacidade de
suportar até 206 bar de pressdo [27]. A valvula liga-se a tubos de aco de 6mm de ambos os
lados.

Figura 3-32 - Modelo 3D da valvula SS-6P4-MM utilizada a entrada da camara de difracgdo [27]

Na concepgdo do resto do sistema de pressdo foram tido em conta os materiais ja
existentes em stock, o que permitira utilizar uma valvula da NovaSwiss apds a conexdo com a
mangueira de vacuo. O tubo que sai desta valvula tem um didametro externo de %"’, mas na
ponta oposta poderd ser maquinado para um O.D. de 6mm para se conectar aos componentes
da Swagelok escolhidos. Esta é a Unica adaptacdo especifica ao projecto, dado que nao foi
possivel encontrar nos catdlogos conexdes F-F entre tubos de 1/4" e tubos de 6mm de
plastico. Em baixo segue-se uma lista dos componentes escolhidos de acordo com a
numeragao utilizada na Figura 3-30:

1. Conexdo da mangueira de vacuo a tubagem metadlica. Peca maquinada nas
oficinas do LIP de acordo com os standards vigentes para estas conexdes. Tem um O-
ring de Viton (FKM) suportado por um anel de aluminio;
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2. Valvula 530.0152 da NovaSwiss. Valvula Manual (VM) de controlo do vacuo.

3. Conexdao em T, cddigo 3804 06 00 da Legris. Peca em aco inoxiddvel. Liga a
valvula de controlo de vacuo através de duas pecas, 3101 06 10 da Legris e SS-6MO0-7-
2RP da Swagelok, e um tubo metdlico com uma ponta em rosca da NovaSwiss para a
VM e outra maquinada em tubo de 6mm de O.D..

4. VM SS-6P4-MM da Swagelok. Valvula de quarto de volta com obturador
simples, em aco inoxidavel. Ligacdo a camara de difraccdo para introdugdo e
evacuacdo de gas através do adaptador SS-6-MTA-1-2RS da Swagelok. Ligacdo ao
circuito de tubos de plastico através dos adaptadores SS-6-MTA-7-2RP da Swagelok e
3101 06 10 da Legris.

5. Transdutor Keller PA-21Y de pressao relativa. Output em voltagem, conexdo de
3 fios.

6. Conector SS-6-MTA-1-2RS da Swagelok. Conector Tubo Macho 6mm para rosca
Macho, tamanho G1/8"". Em ago inoxidavel.

7. Ligacdo do mano-redutor ao circuito de tubos de plastico através dos
adaptadores SS-6-MTA-7-2RP da Swagelok e 3101 06 10 da Legris.

3.2.6.1 Vedantes da cimara

Dado o formato nao-convencional das ligagdes ao exterior da cdmara, também os O-rings

terdo de seguir um percurso ndo-convencional. Enquanto que nas flanges standard podem ser

utilizados vedantes metalicos, que sdo deformados pelo aperto da ligacdo e podem ser

substituidos de imediato, neste caso tera de ser utilizado um O-ring flexivel, de material

plastico compativel com hidrogénio gasoso, e resistente a compressao mecanica repetida.

Pelas suas caracteristicas mecanicas, bem como pela sua compatibilidade com o hidrogénio

gasoso [28], foi decidido adquirir O-rings de Viton, nome comercial de um fluoro-elastémero

(FKM) extensivamente utilizado na industria de vedantes.
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4 Preparacao das amostras de hidretos metalicos

O estudo da estrutura cristalina de hidretos metdlicos por via de difraccdo de raios X foi
precedido por um estudo dos compostos metalicos ao nivel da absorcdo e desorcdo de
hidrogénio, em ambiente controlado, e a diferentes pressoes.

4.1 Sistema Sievert

Neste capitulo sdo descritos os métodos e os resultados do estudo de varios tipos de
compostos que formam hidretos metalicos com relativa facilidade. De modo a avaliar a
capacidade das amostras de reter hidrogénio, é necessaria uma montagem na qual possa ser
introduzido este gds sob pressdo de modo a poder ser efectuado o calculo das quantidades
absorvidas por diferentes amostras. Isto é possivel utilizando um volume de referéncia que
serve de comparacdo para um qualquer volume que contenha as amostras, numa montagem
normalmente denominada de sistema Sievert, e cujo diagrama se mostra na Figura 4-1.

Sievert #2 ETemperature controled oven
3
€
©
L e
O
S oo manand Vrefl
e 7.996 cm
A
Vref2
(Vrefl + KAS) b ‘
9.523 cm —DlGe—fas 1

Atm]

Pump
Nomenclatures:
. T junction: Novaswiss, ref 520.2433
. X junction: Novaswiss, ref 520.2434 i NV1-10-4B-ATO-4 Serial Numbers:
. V_in1 e V_in2: gas in valves, Novaswiss, ref NV1-40-4E VAL: 34271/02
. VAL...VA4: pneumatic valves, ref NV1-10-4B-ATO-4 | VA2: 34271/03
. VO: flux control valve, Novaswiss, ref 530.0231 VA3: 28506/13
. V5: Novaswiss valve, ref 530.0131 i VA4: 28506/12

. V6: Novaswiss valve, ref 530.0151
. V7: Novaswiss valve, ref 530.0231

Figura 4-1 - Diagrama do médulo de volumetria Sievert#2

O Sievert esta configurado de modo a que seja possivel montar ou desmontar rapidamente
uma camara com amostras ligada a valvula VA3, ou um volume auxiliar na valvula V6. Também
é possivel utilizar a valvula V7 para montar um tubo de calibragdo com o qual se torna possivel
calibrar o volume de referéncia do Sievert, V... A data da utilizagdo do sistema para este
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projecto este valor ja estava fixo, assim tendo permanecido dado que nunca foram
modificados os componentes incluidos no dito volume.

Os transdutores de pressdo estdo ligados ao volume de referéncia do Sievert de modo a
possibilitar medi¢des precisas da variacdo de pressao. O KA5 tem um limite de operagdao de 5
bar e nao é utilizado nos ensaios efectuados, estando protegido por uma valvula manual.

Os transdutores de pressdao, bem como uma resisténcia calibrada para medicdao da
temperatura — vulgo PT100 — podem ser ligados a uma placa de aquisi¢ao e digitalizacdo de
dados NI-DAQ com a qual é possivel registar os valores de pressdao e temperatura e a sua
variacdo com o tempo. Os dados podem depois ser visualizados e gravados com o auxilio de
uma plataforma LabVIEW desenvolvida para o efeito por Edivagner Ribeiro, agilizando
enormemente o processo de captura e analise de dados.

A data da elaboragdo da dissertacdo, e através de um processo de melhoramentos
continuos no sentido de aumentar a sua funcionalidade — levados a cabo por Valdemar
Domingos e Edivagner Ribeiro — o Sievert #2 permite uma operagdo semi-automatica e um
controlo de fluxo manual razoavelmente simples. Um sistema prévio, denominado Sievert#1,
funciona no mesmo principio mas as valvulas sdo accionadas manualmente, razao pela qual
nas medicdes de estanquicidade e absorcdao mostradas nesta dissertacdo foi sempre utilizado
o Sievert#2.

4.1.1 Algoritmo de calculo de quantidades de gas - o método volumétrico

A utilizacdo do sistema Sievert para adquirir dados sé é possivel devido a implementacao,
por Valdemar Domingos e Edivagner Ribeiro, de um algoritmo que permite a utilizacdo dos
dados adquiridos digital ou manualmente no calculo das quantidades iniciais e absorvidas do
gas em analise, implementando com sucesso o método volumétrico de determinacdo da
quantidade de gds absorvido [1]. O processo, que tira partido da existéncia do sistema Sievert
descrito acima, pode ser condensado nos diagramas mostrados abaixo.

1 >Antes da expansdo ]

camara volume de referéncia
(FECHADA)
I’]ic nlt
T Ry
\ \Y)
C t
iC Pit

As quantidades iniciais sdo calculadas a partir da equacao de estado

ney =n,,+n,

Figura 4-2 - Primeira parte do algoritmo de cdlculo de quantidades
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Para uma operagdo de carga de uma amostra a pressdo inicial na cdmara, ou P;., comega
por ser nula. Isto permite calcular a quantidade de gas no volume de referéncia, n;, que
depois serd repartida pelos dois volumes. Nas iteracdes seguintes da operacdo de absorcao
isotérmica a pressdo inicial da camara ja ndo serd nula, mas igual a do equilibrio
imediatamente anterior.

2 >Na expansao ]
camara volume de referéncia
(ABERTA)
nf2c nf2t
T Gas R;
V V
(e t

Figura 4-3 - Segunda parte do algoritmo de célculo de quantidades

No segundo passo é feita a expansdao do gas do volume de referéncia para a camara. A
quantidade ns,. sobe com a expansdo e desce em seguida, consequéncia da absor¢do de gas
pela amostra. Quando a curva de pressdao de gas ao longo do tempo — na forma de uma
exponencial negativa — adquire uma derivada praticamente nula fecha-se a vélvula.

3 >Apés a expansao, no equilibrio J
camara volume de referéncia
(FECHADA)
nf2<: r-‘f2t
Te Perc=Prat Ry
VC Vt

Atingido o equilibrio é calculada a quantidade de moles no sistema,
n,,, a partir da equacao de estado

yy =Npo 1y,

An=n, —n,,

Figura 4-4 - Terceira parte do algoritmo de célculo de quantidades

Atingido o equilibrio das pressées fecha-se a vélvula e mede-se a press3o®. Através da
equacdo de estado é calculada a variacdo da quantidade de gds na camara An, que

3 . . o~ . . .
O fecho da valvula faz subir a pressdo nos dois volumes, devido ao espago ocupado pelo mecanismo de
obturacdo do tubo.
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corresponde ao gas absorvido pela amostra. Conhecida a massa e a massa molar da amostra é
possivel obter a concentracdo de hidrogénio absorvido nesta absorcao, a qual corresponde a
pressao de equilibrio final. Os passos seguintes sdao efectuados da mesma maneira mas com a
camara a uma pressdo inicial ndo nula e pressdes crescentes no volume de referéncia,
obtendo-se pontos sucessivos de pressdao-concentragdo a uma temperatura idealmente
constante.

Em descargas isotérmicas a pressdao no volume de referéncia é sempre colocada a zero
antes de cada medida, ou seja apds cada equilibrio de pressdes. A amostra liberta gas assim
que a valvula é aberta e é feita expansdo para o volume de referéncia no passo 2. A descida
imediata da pressdo na camara vai provocar a libertacdo de hidrogénio pela amostra.
Eventualmente a libertacdo de gds pela amostra cessa, anotando-se a pressao de equilibrio e
calculando-se a quantidade perdida pela amostra para o conjunto dos dois volume. A
concentracao de gas na amostra desce a medida que o nimero de expansdes se acumula,
eventualmente aproximando-se de zero.

Para determinar o volume visto pelo hidrogénio dentro de cada cdmara de contencdo de
amostras, e dadas as variagGes de geometria entre estas, é utilizado Hélio em expansdes
controladas de gas do volume de referéncia para dentro da camara, com manuten¢do do gas
no seu interior entre medidas. O procedimento é em tudo semelhante ao descrito acima mas
executado recorrendo a Hélio, um gas inerte que ndo é absorvido por nenhuma das amostras
em estudo, nem pelos materiais do sistema Sievert.

4.2 LaNis

A primeira amostra utilizada foi o LaNis. Este composto faz parte do grupo formado pela
combinagdo de 5 dtomos de um metal de transicdo e um de terras raras (ABsg), cristalizando
num sistema hexagonal com estrutura CaCus (simbolo de Pearson hP6), grupo espacial
P6/mmm segundo [2]. As suas constantes de rede sdo, segundo a mesma fonte, a = 5,016 A
e c = 3,983 A com y = 120°. Este é um composto bastante mais dispendioso do que FeTi. No
entanto, foi utilizado em primeiro lugar por ser um sistema estudado exaustivamente,
funcionando como padrao de modo a confirmar o funcionamento do sistema e a validade das
medicGes efectuadas, tal como em [3].

Concretamente, a amostra utilizada estava “parada” ha vérios anos, sendo proveniente de
um batch utilizado em [3], pelo que se esperava que a sua activacdo e utilizacdo em testes de
carga e descarga fosse algo demorada. Isto porque ao longo do tempo, e mesmo num
ambiente fechado, o material tende a acumular uma camada de éxidos e a absorver humidade
atmosférica assim que é retirado do armazenamento.

4.2.1 Testes de activacao

O teste de activagdo de uma amostra é, no fundo, a primeira tentativa de obter absorcado
de hidrogénio pela amostra apds um periodo varidvel de “inactividade”, no qual a amostra
esteve inerte. No caso do LaNis, a amostra tinha estado guardada durante cerca de cinco
anos, pelo que a primeira activacdo foi feita em duas fases. A primeira passou por sujeitar a
amostra a uma pressdo constante de cerca de 28 bar de H, a uma temperatura constante de
70 graus centigrados, durante 1 hora. A temperatura e a pressdo mais elevadas do que as
ambientes vao fornecer mais energia a amostra, permitindo atingir a activagao.
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A segunda fase passou pela “limpeza” da amostra através do seu arrefecimento natural em
vazio dindmico, de modo a aspirar do sistema Sievert as impurezas que tinham sido libertadas
da amostra através do seu aquecimento e exposi¢ao a pressao de hidrogénio.

Com a activagdo bem-sucedida, foi entdo possivel comecar a gravar curvas de activagdo no
sistema de aquisicdo de dados do Sievert #2. A primeira absorcao é irrelevante deste ponto de
vista dado que a amostra ainda tem a sua superficie contaminada, ou envenenada.

A manipulacdo das amostras para a sua colocacdo e remog¢do na camara vai implicar a sua
exposicdo ao ar durante varios minutos. Do ponto de vista experimental, e tendo em conta os
objectivos desta tese, cheguei a conclusdo de que seria relevante ter dados de activacdo para a
mesma amostra, com as mesmas condi¢des de pressao iniciais, mas para tempos de exposi¢ao
ao ar diferentes, tempos este que vao reflectir as ditas condi¢des de manipulagdo. A exposicao
s se considera terminada quando se inicia a evacuacdao da camara ou quando a amostra é
colocada num exsicador externo para um armazenamento limpo. Assim, e ainda para a
amostra de LaNis, foram efectuados testes de activagdo com tempos de exposi¢ao nulo e de

1, 2, 5, 10 e 30 minutos. Entre cada um destes testes a amostra é “limpa” em vazio sem
aquecimento até ndo acusar vestigios do hidrogénio absorvido no ensaio anterior.

4.2.1.1 Resultados e Discussdo

Cinéticas de absorgio para diferentes tempos de exposigio do LaNi; ao ar
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Figura 4-5 - Tempos de activagao para diferentes envenenamentos da amostra de LaNi5

Os testes de activacdo com envenenamento foram efectuados com uma amostra
previamente utilizada em [3] e que como mencionado tinha estado vérios anos armazenada,
tendo antes disso sido sujeita a 5 ciclos de carga e descarga. O grafico acima mostra a variacao
de pressdo no sistema composto por Sievert #2 e cdmara da amostra, em funcdo do tempo,
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apds a amostra ser exposta a pressdo de H, de cerca de 20 bar a partir do vazio se ndo tiver
havido envenenamento, ou a partir da pressao atmosférica no caso oposto.

Como é possivel constatar, a primeira activacdo sem exposi¢do ao ar apresenta duas etapas
de absorcdo de gds pela amostra, compreensivel dado que a amostra ainda conteria impurezas
apos a activacdo por calor e pressdao e a limpeza em vazio. As duas activagdes seguintes
mostram tempos de activacdo quase nulos, normais para este material. Com tempos de
envenenamento crescentes o tempo necessario para obter a activacdo cresce. Os pontos dos 5
e dos 10 minutos registam tempos de espera semelhantes aos do ponto imediatamente
anterior, sendo o dos 10 minutos claramente inferior eventualmente devido a maior pressao
inicial.

A amostra ndo regista uma degradagdo visivel da capacidade de absorcdo de gas entre
ensaios, a qual seria responsavel por AP cada vez menores a medida que os tempos de
envenenamento fossem aumentando.

Set Atenvenenamento (S) Dtgoy ()  Dtyox(s)  Atogasox (S)

1 0 54,4 360,14 305,74
2 0 6,15 69,65 63,5

3 0 6,22 61,81 55,59
4 60 80,7 159,24 78,54
5 120 85,3 175,32 90,02
6 300 86,12 167,68 81,56
7 600 66,11 139,62 73,51
8 1800 145,46 263,75 118,29

Tabela 4-1 - Tempos de envenenamento, de activacao e de queda da pressao para cada ensaio

Na Tabela 4-1 podemos constatar como, ultrapassada a primeira activacao, o tempo até a
pressdo atingir 10% da sua variacdo total (Atgy (S)) € 0 tempo entre este momento e o
momento em que a pressdo varia 90% do total (Atgga10% (S)) aumentam a par e passo com o
aumento dos tempos de envenenamento. No entanto a activagao é sempre bem-sucedida,
pelo que o ensaio pode ser vdlido no caso de ser utilizado LaNis nas medigdes no
difractémetro depois de expor a amostra ao ar.

4.2.2 Testes de carga e descarga isotérmicos

O teste de carga e descarga isotérmicas testa a capacidade da amostra de absorcdo de
hidrogénio, tal como descrito na seccdo 4.1.1. A partir da calibracdo feita aos volumes
utilizados, que no caso sdo os do sistema Sievert#2 e da camara em que foi colocada a
amostra, sdo determinadas as quantidades de hidrogénio absorvidas ou expelidas em cada
passo do teste e é calculada a quantidade molar de hidrogénio absorvido e o seu racio com a
guantidade molar de composto presente.

O primeiro teste isotérmico efectuado com o LaNis utilizou a mesma amostra com que se
avaliaram as activacGes precedidas de exposicdo ao ar. Posteriormente foi conduzido um
segundo teste de carga e descarga com uma nova amostra, de pd proveniente de graos de
dimensdes muito superiores e despedacados pouco antes do ensaio, que produziu resultados
bastante diferentes.
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4.2.2.1 Resultados e Discussdo

Isotérmica de carga e descarga da primeira amostra de LaNi5
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Figura 4-6 - Curvas isotérmicas de absorg¢do e desor¢do de H2 pela primeira amostra de LaNi5

O grafico da Figura 4-6 mostra uma curva isotérmica irregular e que nao atinge o maximo
de absorcdo calculado em [3], de cerca de 6,2 mol/mol. Isto deve-se provavelmente a um
envenenamento profundo da amostra, no qual as moléculas de gases atmosféricos
bloquearam os pontos de ligacdo da estrutura cristalina com o hidrogénio. Isto diminui
irreversivelmente a sua superficie de contacto com o gas, o que impede a sua absor¢ao em
condicGes dptimas.
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Isotérmica de carga e descarga da segunda amostra de LaNi5
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Figura 4-7 - Curvas isotérmicas de absorcdo e desorgdo de H2 pela segunda amostra de LaNi5

A nova amostra tem um comportamento totalmente diferente do da primeira. Ao passo
que o primeiro grafico nos mostra uma saturagdo da concentragdo que se inicia pouco acima
dos 4 mol/mol, com a nova amostra essa saturagdo é bastante mais rapida, ocorrendo mais
tarde e ja bem acima das 5 mol/mol. A subida répida visivel deve-se a dificuldade em adquirir
pontos no cotovelo da curva que possam suavizar o seu perfil, uma condi¢do que ndo influi no
resultado final.

O racio molar maximo situa-se nos 6,095, bastante préximo do reportado em [3], e
provavelmente influenciado de forma negativa pelos erros registados aquando da medi¢do do
volume de vazio da camara. Esta medicdo é feita para cada amostra utilizada nestas curvas
isotérmicas e mede o volume visto pelo gds Hélio na camara nao calibrada, para diferentes
pressdes. O resultado deve ser constante para diferentes pressdes, mas no caso da nova
amostra de LaNis verificou-se que o volume de vazio registava um aumento linear com a
pressdo. Testes subsequentes revelaram que o sistema Sievert ndo é responsavel pela
adsorc¢do de Hélio que poderia ter levado aqueles resultados, pelo que se pode questionar se a
amostra de LaNis podera exibir tal comportamento.

4.3 FeTi11Alo.043

A liga de Ferro-Titanio € um dos materiais mais promissores para o armazenamento ciclico
de hidrogénio, sobretudo devido ao seu baixo custo quando comparado com outros
compostos intermetdlicos. Na sua forma mais estavel a sua célula unitaria é formada por um
atomo de Ferro e um de Titdnio, numa estrutura CsCl cibica de corpo centrado, grupo
espacial Pm3m. O parametro de rede é segundo [2], a = 2,9789(3) A, sendo o volume da
célula unitaria de 26,4343 A3.
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Em condicGes de alta pressdo de hidrogénio, o FeTi forma um hidreto bimetalico com uma
percentagem gravimétrica de hidrogénio maxima de cerca de 1,8% [4, 5].

A maioria do hidrogénio liga-se ao FeTi por absorg¢do, formando uma ou mais fases de
hidretos de acordo com o racio de concentracdo gas/metal atingido. Esta vertente do estudo
de hidretos é coberta em mais detalhe por Valdemar Domingos [3].

Tal como no LaNis, o FeTi pauta-se pela reversibilidade da reaccdo de absor¢do, o que
combinado com a acessibilidade dos seus ingredientes explica a aten¢cdao que tem merecido da
parte da comunidade cientifica. No caso dos ensaios realizados foi, no entanto, utilizada uma
variante superestequiométrica daquela liga, o FeTi; ;. O rdcio superior de Titanio é utilizado de
modo a melhorar as caracteristicas de absorcdo de hidrogénio, facilitando a activacdo inicial do
composto [6].

No ambito deste projecto, o teste com éxito de pelo menos uma amostra de FeTi é
necessario para que a referida amostra possa depois ser utilizada nos testes de difraccao de
raios-X.

4.3.1 Testes de activacao

Tal como é demonstrado na literatura existente, a activacdo de uma amostra virgem de
FeTi é bastante dificil, sendo necessarios aquecimentos superiores a 400°C e ciclagens
sucessivas de hidrogénio para que a absorcao do gas pela amostra seja maxima. Dai que a
primeira amostra utilizada tenha sido uma das amostras preparadas por Valdemar Domingos
no ambito da sua tese [3], uma amostra de FeTi;,; denominada la. Esta amostra, parada
desde 2008, foi submetida a uma limpeza prolongada em vazio dinamico apdés um
aquecimento a 200°C, o primeiro procedimento para retirar as impurezas e os Oxidos
acumulados, e depois sujeita a uma pressao de cerca de 71,5 bar de H,. Falhada esta tentativa,
seguiu-se a exposi¢cdo da amostra a gas a uma temperatura de 200°C durante uma hora, e com
exposicdo da amostra ao gas durante um fim-de-semana apds o arrefecimento. Como esta
activacdo também falhou foi depois feita uma tentativa, com 70,1 bar de gds antes de um
aquecimento a 200°C. Por fim, a esta seguiu-se uma activacdo com aquecimento a 250°C,
temperatura limite de operacdo equipamento, que também ndo resultou. A amostra foi
considerada demasiado contaminada para poder ser activada satisfatoriamente, o que nao é
surpreendente dado o longo periodo de tempo em armazenamento.

Apds o fracasso da primeira amostra de FeTi foram testadas trés outras amostras,
variantes estequiométricas da liga bimetalica. A primeira foi a denominada Amostra #3,
1,1143 g de pd de FeTi obtido apds pulverizacdo de graos desta liga. A segunda estava
armazenada com a denominagcdo de Amostra#2. A Amostra#3 foi rejeitada por ndo dar
quaisquer sinais de activagdo apds aquecimentos a 250 e 450°C.

Apesar do relativo sucesso da activagdo da Amostra#2, registaram-se inUmeras fugas ao
longo das varias tentativas, de activagdo. Estas fugas poderdao dever-se a montagem utilizada
para aquecer a camara: a fita resistiva rodeia uniformemente o tubo de ceramica, mas em
principio a maior parte do calor é transmitido a camara por irradiacdo do tubo. Isto
provavelmente resultou em diferentes temperaturas ao longo da camara num mesmo
momento, o que ao arrefecer promoveu a criacdo de fugas devido a deformacdo térmica
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irregular do anel de cobre utilizado para vedar a flange. Isto obrigou a inimeros apertos
enquanto a camara esteve montada no Sievert, o que desgasta a camara bastante mais do que
um aperto feito no torno. Para além disto, a activacao revelou-se sempre demorada, o que
pode indiciar contaminacdo da amostra devido as fugas. Combinados, estes factores levaram-
nos a mudar para uma nova amostra, colocada numa nova camara, operada no Sievert#2 de
modo a que fosse possivel efectuar um aquecimento uniforme da mesma na estufa como nas
primeiras amostras.

Esta nova amostra, designada Amostra#7, é significativamente diferente das anteriores, ja
que inclui aluminio numa percentagem de massa de cerca de 2%. A massa de 0,7656 g de
FeTiy 1Al 43 €ra proveniente de graos e estava também armazenada ha varios anos. Apds
pulverizagdo foi sujeita a um teste de estanquicidade da camara com He. A activagdo foi
conseguida gragas a um aquecimento a 230°C em vazio com colocagdo de gas na camara ainda
guente, um método eficaz para activar amostras contaminadas. Apds a confirmacdo da
activacdo da amostra esta foi sujeita a testes de envenenamento, semelhantes aos executados
na amostra de LaNi; mas com um limite de tempo menor, devido a maior dificuldade em
activar repetidamente os hidretos de FeTi e as suas variantes.

4.3.1.1 Resultados e Discussdo

Cinéticas de absorcao para diferentes tempos de exposicéo do FeTi, Al . ao ar
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Figura 4-8 - Tempos de activagdo para diferentes envenenamentos da amostra de FeTil.1A10.043

Como é possivel constatar pelo grafico, a duragdo de cada exposi¢cdo da amostra ao ar esta
directamente relacionada com a pressao relativa final dentro da camara, e por conseguinte
com a quantidade de gas absorvido. Embora o envenenamento de 120 segundos se pareca
desviar desta norma, a maior quantidade de gds absorvido neste caso fica provavelmente a
dever-se a actividade a que a amostra foi exposta entre esta e as outras medi¢cdes de
envenenamento. De facto foi necessario efectuar activacdes sem envenenamento, seguidas de
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limpeza da camara, apds cada medicdo. Isto porque cada envenenamento vai, mesmo apds a
limpeza em vazio da amostra, diminuir a sua capacidade de absorver gds, o que se traduz
numa menor variacdo de pressdao na cdmara na absorc¢ao seguinte. A Unica maneira de obter
uma nova curva de activacdo completa é reactivando previamente a amostra com
aquecimento. Como o ponto dos 120 segundos foi efectuado apds a realizagdo de uma curva
de carga e descarga isotérmica para a qual a amostra foi limpa e activada a altas pressoes e
temperaturas., o melhor desempenho aparente deve-se ao numero de ciclos de carga e
descarga a que a amostra ja tinha sido sujeita até ai.

Do mencionado pode concluir-se que embora seja possivel reactivar repetidamente a
amostra de FeTi; 1Al g4z apds um envenenamento, tal processo ndo é rapido nem pratico, e
para operar a capacidade total é necessario aquecimento do hidreto. Estas condi¢Ges poderdo
ficar além das capacidades da camara de difraccao e do transdutor de pressao no que respeita
a sua tolerancia a temperaturas mais elevadas, pelo que serd preferivel desenvolver um
método de transferéncia de uma amostra activada que nao envolva o seu contacto com o ar
atmosférico.

4.3.2 Testes de carga e descarga isotérmicos

Tal como para o LaNi5, é necessario determinar a capacidade de armazenamento de gas da
amostra de FeTi; 1Aly 43 através da execugdo de um ciclo de carga e descarga a temperatura
constante. O procedimento é o mesmo, embora os valores finais sejam bastante diferentes, e
foi executado apds limpeza com aquecimento da amostra, o que permitiu uma activagdo plena
mostrada pela variagdo de pressdo normal para o composto.

4.3.2.1 Resultados

Isotérmica de carga e descarga da amostra de FeTi, Al ,.
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Figura 4-9 - Curvas isotérmicas de absor¢do e desor¢do de H2 pela primeira amostra de FeTiy ;Alg g3
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O grafico mostra uma absor¢do maxima de cerca de 1,24 mol/mol, bem como um patamar
com um declive acentuado entre pressdes abaixo de 1 bar e cerca de 10. Os resultados sao
consistentes com os calculado para dois hidretos de FeTi;; com percentagens de massa de Al
ligeiramente diferentes em [3], e mostram que quanto maior a percentagem de Al, menor o
racio de absor¢do H/M. O aumento da percentagem de Al também parece causar um aumento
da inclinagdo do patamar de carga antes de o maximo ser atingido. Isto dificulta o processo de
carga de uma amostra, ja que obriga a colocar uma pressao proxima do maximo para levar a
amostra a um estado de absor¢do muito proximo do maximo possivel — um efeito vantajoso
em termos laboratoriais, pois permite controlar precisamente a concentracdo de gds na
amostra, mas prejudicial se o objectivo é armazenar hidrogénio comercialmente A curvatura
do patamar sugere ainda uma descontinuidade por volta de X=0,35, que pode dever-se a uma
cinética interna de desor¢do que fica subitamente mais lenta a medida que a pressdo de
equilibrio e a concentragdo de gas na amostra baixam.

4.4 Conclusoes

Se cada amostra for analisada a luz dos testes enumerados na Figura 4-10, em que neste
capitulo se trataram de todos os testes até a colocacdo da amostra na camara, é possivel
afirmar que o LaNis foi o Unico composto que os ultrapassou a todos. A amostra de FeTil.1 ndo
foi activada e o FeTiy1(Al 2%), apesar das suas boas caracteristicas de absorcdo de gas, ndo é
um composto adequado para a prossecucdo dos objectivos finais do presente trabalho
utilizando a camara de difracgdo de raios-X. A necessidade de o reactivar apds cada exposicdo
ao ar exige condicGes (pressdao e temperatura) fora do que a cdmara de difrac¢do e dos seus
componentes podem suportar, pelo que os difractogramas obtidos sob pressdo serdo
efectuados com uma amostra de LaNis. Esta substancia mostrou-se muito mais facil de
reactivar apds exposicées ao ar, que serdo inevitaveis e relativamente longas nas primeiras

vezes que se montar o setup da camara, com amostras,

Recolha da
amostra

para um difractograma.

Dado que o propdsito da camara é o estudo de

/
qualquer hidreto que possa ser formado a temperatura i L
Preparacgdo da Analise do
ambiente, e havendo sempre necessidade de mover a amostra em pé hidreto MH_
amostra, sera de futuro necessario encontrar um modo | f
de evitar o envenenamento rapido sofrido por /
. Activacao da Testes de
compostos como o FeTiy ;. amostra difraccio
Uma solucdo possivel serd a preparacdo e selagem |/ f
(na cdmara) de amostras num ambiente inerte, por Teste de carga =
. —— e descarga Colo’f:agao na
exemplo numa caixa ou saco de luvas, no qual o pé nao isotérmico camara
seja exposto ao ar. Isto permitiria fechar a camara | f
/

mantendo no seu interior a atmosfera inerte, até ao

. . . Testes de Limpeza e
seu esvaziamento pela bomba de vacuo do sistema | |envenenamento[ - reactivacio

\

que sera preparado para efectuar os difractogramas.

Figura 4-10 - Sequéncia de avaliagdo de
cada amostra
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5 Testes de funcionamento da camara
Neste capitulo descrevem-se sucintamente os testes efectuados sobre a camara antes das
operacdes de aquisicao de dados no difractémetro.

5.1 Desempenho mecanico da camara
Apds a recepgao da camara, maquinada pela oficina do LIP, foi ainda necessdrio efectuar
algumas montagens de modo a poder assegurar a sua funcionalidade.

5.1.1 Adaptagdes a zona da janela e construc¢io da janela em Kapton
De modo a garantir que as janelas que venham a

ser instaladas ndo sejam cortadas pelas bordas da
placa curva foi necessario lixar estas bordas (ver
Figura 5-1) com lixas muito finas (calibres 150 e
100, esta ultima de pd de diamante). O resultado

foi verificado com o auxilio de um microscépio B (e e e T e

digital com ligacdo USB, de modo a que o
tratamento superficial ficasse o mais uniforme  Figyra 5.1- Realce das arestas da tampa da
possivel ao longo da borda. Um resultado diferente janela sujeitas a desbaste manual
poderia introduzir variagdes nas tensGes de corte a que a janela é sujeita ao longo da borda,
criando pontos fracos que acelerariam a sua degradacado.

Terminado o tratamento de superficie as quatro pecas principais da camara (corpo
principal, tampa da janela, tampa superior e suporte interno de amostras — ver Cap. 3) foram
submetidos a um ciclo de limpeza que consistiu numa limpeza ultra-sénica em 4gua destilada,
seguida de limpeza ultra-sénica com uma solugdo de 9% V/V de vinagre de 5% de acidez, com
enxaguamento posterior com agua destilada.

O procedimento descrito foi precedido de um ciclo de limpeza ultra-sénica com acetona
pura, mas o enxaguamento com agua corrente produziu alguma oxidacao superficial do corpo
da camara e da janela. Esta oxidacdao ndo deverd, no entanto, comprometer a estanquicidade
ou a permeabilidade da camara, dado que o 6xido de aluminio (Al,03) é mecanicamente tdo
ou mais resistente do que o aluminio do qual se forma [1].

Terminada a limpeza da camara esta foi montada com a mesma janela utilizada no mock-up
de cartdo que tinha sido empregue anteriormente para medir as distancias da janela ao
difractémetro dentro deste; esta janela foi depois utilizada num teste preliminar da camara no
difractémetro, em que foram registados os espectros do aco austenitico do suporte de
amostras e de uma amostra de LaNis fixa com vaselina liquida a lamina, tal como pretendido
para as medicGes definitivas. Os resultados destes difractogramas e a sua analise sdo
detalhados na secc¢do 6.1.

Ap0ds a conclusdo dos testes prévios era necessario elaborar uma janela definitiva para a
tampa de janela da camara, com a qual fosse possivel executar testes de pressao,
estanquicidade e absorcdao — esta ultima sé pode ser realizada com a primeira janela se esta
resistir aos testes anteriores.
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A primeira janela final foi elaborada com trés camadas da folha do plastico que foi
fornecido como Kapton, e que mostrou também consistir numa camada protectora de outro
plastico, transparente e indeterminado, que no entanto ndo impediu a obtencdo de resultados
nos difractogramas. Isto, e a relativa escassez das folhas compostas em bom estado e
dimensdes adequadas, ditaram a manutenc¢do desta camada na colagem da janela final.

As camadas foram lixadas na sua periferia, até a zona que ficard exposta aos raios-X, com
lixas 150 e 100, de modo a possibilitar melhor aderéncia da cola utilizada. Esta é um composto
de epdxi comercialmente denominado Torr-Seal e utilizado em aplica¢gdes de vacuo devido a
baixa libertacdo de gds apds a cura. A sua Unica desvantagem é a relativa dificuldade em aderir
a plasticos, o que obrigou a lixar a superficie destes de modo a aumentar a superficie
microscépica de contacto com a cola.

Apds a cura das camadas da janela, um processo que demora pelo menos dois dias a
temperatura ambiente — o método utilizado de modo a ndo expor os plasticos a temperaturas
elevadas — a tampa da janela foi lixada de novo de modo a eliminar as superficies de cola seca

irregulares. A cola epdxi seca forma uma

superficie extremamente dura, semelhante a [ |

ceramica, que tem de ser nivelada de modo a Ar'e“'e—'e—‘e'—e'—e“e'—*A

poder encaixar a tampa no corpo da camara. a 1 1 D

0 o o O Q@ o 0

Este tratamento ndo foi suficiente para que a

tampa encaixasse no corpo da camara, o que
pode ficar a dever-se a espessura da camada da

janela ser superior a meio milimetro (esta é a
diferenca entre os raios da camara e do arco
interno da janela). Para contornar este
problema foi preciso alargar os furos dos

parafusos da tampa de modo a que os parafusos
Figura 5-2 - Secgao do corpo da camara com janela

nao coaxial, mostrando as zonas limadas para
sem deformarem as roscas ao serem permitir o) aparafusamento da peca

pudessem passar e enroscar no corpo da camara

aparafusados a um dngulo diferente de 90°.

5.1.2 Adaptacio da cimara ao difractémetro

Apesar de ter sido desenhada tendo em conta o difractdmetro Seifert XRD 3000 PTS, apds a
construcdo da camara constatou-se que o alinhamento do plano da amostra — no interior do
corpo da camara — nao seria possivel utilizando o comparador submilimétrico e a plataforma
disponiveis no laboratdrio. Isto porque o seu curso seria insuficiente para atingir aquele plano
ou, sequer, o plano da superficie externa (curva) da cdmara de modo a poder alinha-la com a
fonte de raios-X utilizando os parafusos micrométricos do suporte do difractémetro. Para além
disso, o alinhamento dos furos de fixacdo da cdmara com a placa de fixacdo ao difractometro
deixava-a numa posi¢ao demasiado baixa para que a radiagdo atingisse o rasgo da janela.

A solucdo para o primeiro problema foi maquinar uma peca, em PVC, de modo a obter um
offset preciso para a plataforma de fixacdo do comparador, offset esse que pode depois ser
descontado com seguranga nos calculos do alinhamento. Esta peca assenta sob a montagem
do comparador — é a “Placa de alinhamento vertical e longitudinal” da Figura 5-3, que mostra a
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montagem final com todas as pecas alinhadas, e na qual o comparador é composto pela haste,
mostrador e pelo suporte macico branco. A ponta do comparador encosta ao vértice da
superficie curva da camara (a que suporta os buracos dos parafusos passantes da tampa
superior), e a maquinacgdo precisa da camara permite utilizar a distancia entre o vértice e o
plano da amostra para obter um alinhamento preciso.

Peca'eém acrilico para
correcgado da posicdo
vertical da camara

\ Placa de alinhamento vertical
e longitudinal

Figura 5-3 - Fotografia do setup apoés a instalagdo da pega para corrigir o alinhamento da ponteira, cuja haste tem
de estar ao nivel da "testa", ou vértice do arco frontal, do corpo da camara

O segundo problema foi solucionado maquinando uma peca em acrilico que vai descer a
posicao fixa da cdmara em relacdo a placa de fixacdo do difractémetro, permitindo usar o
curso vertical desta para alinhar o rasgo da cdmara com a fonte de radiacao. Na Figura 5-3 é
dificil ver esta peca por ser transparente por se encontrar montada na sua posicao final, atrds

da camara de difracgao.

Apds a inclusdo destas duas pecas na montagem no difractémetro foi possivel obter um
alinhamento relativamente exacto, embora ainda subsistissem duvidas acerca da fiabilidade
providenciada pelo alinhamento em profundidade obtido com o comparador, que sé foram
solucionadas durante os procedimentos de medidas reais.

5.1.3 Suporte das amostras de po

O objectivo principal da camara é a execucado de difractogramas de pé com amostras parcial
ou totalmente hidrogenadas. A utilizagdo de pd numa activagdo implica que este esteja livre de
impurezas e se possivel ndo esteja embebido em nenhum agente de fixagdo como a vaselina
utilizada na difraccdo de amostras “atmosféricas”. De facto, a utiliza¢do de vaselina no ambito
da preparacdo de uma amostra de LaNis (cuja utilizacdo ao ar é descrita mais adiante) causa
uma degradacdo evidente e inaceitavel na velocidade e capacidade de absor¢do de gas pela
amostra, dado que coloca entre esta e o gds uma nova etapa de difusdo do Hidrogénio. A
alternativa foi desenvolver um suporte no qual o pd possa ser deixado suspenso e do qual ndo
possa escapar se a camara for correctamente operada.
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A corporiza¢do desta solucdo é um saco de Kapton, o mesmo material utilizado na janela,
mas aqui libertado das camadas de cola e do plastico protector transparente de modo a
minimizar a absor¢cdo de radiacdo. Com uma pequena pec¢a de aluminio é formada uma
“bossa” numa folha de Kapton que é

colada a uma ldmina com Torr-Seal,
deixando um espaco para colocar pé que
pode ser fechado com um pedaco de 13
de quartzo.

A Figura 5-4 mostra a inclusdo da
lamina com o saco de Kapton no suporte
interno de amostras. A lamina acabou
por ser fixada com fita dupla face em vez
das placas pensadas anteriormente,
simplificando a configuragao.

5.2 Testes de pressao na

camara
Os testes de pressdao sdao dos mais

importantes a efectuar antes da

colocacdo da camara no difractdmetro  Figura 5-4 - Lamina (azul) com saco de Kapton (castanho)
para medi¢do do espectro. Estes testes para o p6 das amostras.
vao servir tanto para calibrar o transdutor de pressdo utilizado na cdmara, necessario para

através da pressdo quantificar a concentracdo de gas na amostra, como para observar

eventuais fugas de gés, que comprometem

a realizagdo dos ensaios e a seguranga do Fecho da

. Lo camara
laboratério. Em caso de existirem fugas a
ligagdo do sinal do transdutor ao sistema de { Teste de vazio
aquisicdo de dados implementado em Teste de Qualidade

, . . e estanquicidade do vacuo
LabVIEW é do maior interesse ao permitir

monitorizar a variagao da estanquicidade I Testes a pressdo crescente

conforme sdo implementadas medidas para

Colocacgdo de

. , n ~ Qualidade
minorar as perdas de gas da camara. A pressdo

do vacuo

sequéncia geral dos testes descritos no até 10 bar

resto do Capitulo segue o diagrama da .
Registo da
Figura 5-5. pressdo Vacuo
perdida
I

5.2.1 Testes de vacuo v

Apds a preparagdo de todos os v';elsﬂfad:e | Colocagsio de
com ~ a interface > He no Sievert

ponentes de vedacdo da camara,
incluindo os O-rings, a cdmara foi fechada e I até 10 bar l
colocada em vazio. Ao fim de 10 minutos de . Expansdo para
Registo da perda de a camara e

teste a pressdo registada pelo transdutor de presséo no Sievert tubos
baixas pressdes (Leybold PM-410 Penning Volume morto

Vacuum  Gauge) junto a bomba

turbomolecular era de 3x107%Torr. O Figura 5-5 - Sequéncia dos testes com gas na cimara
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valor é bastante bom tendo em conta a utilizacdo de multiplas juntas e apertos ao longo do
acesso a camara, e interessante tendo em conta que ndao melhorou visivelmente quando se
fecha a vdlvula da camara, o que indica que o vazio é inferiormente limitado pela tubulacao e
nao pela camara de difracgao.

5.2.2 Testes de estanquicidade

Os testes de estanquicidade que se seguiram ao teste de vacuo tém por objectivo
determinar a resisténcia da janela a pressao de gds no interior da camara, e avaliar a perda de
gas com o sistema fechado.

5.2.2.1 Calibragdo do transdutor

As primeiras medicGes de pressdo foram feitas utilizando hélio nos tubos e na cdmara como
um volume comum a partir de um volume suplementar. O gas flui primeiro para o Sievert#2 e
depois passa por uma valvula manual que restringe o seu fluxo para o tubo plastico que serve
a camara. O fluxo para o Sievert é cortado quando a sua pressdo ultrapassa ligeiramente a
pressdo-alvo, esperando-se depois que aquela se equilibre entre o Sievert e a camara. Este
método tem a vantagem de possibilitar a calibracdo do transdutor de pressdo da camara
utilizando os valores de pressao dados pelo transdutor de pressao do Sievert#2.

Calibragéo linear do transdutor de presséo
4 o Pontos de calibragdo
Ajuste linear

&
=
o 24
L1}
v
w
L
e -

0 4

T T X T ' T L
-500 0 500 1000
Output Keller PA21-Y (mV)

Figura 5-6 - Pontos e curva de calibragdo linear do transdutor de pressdo

Dado que os valores obtidos parecem seguir uma tendéncia linear, os dados foram
ajustados a um polinédmio do primeiro grau, tendo sido obtidos os parametros de ajuste

P(U) =A XU+ B [bar]

A =0,00496 + 8,521 X 107
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B =1,02947 + 3,010 x 1073

Estes valores conferem um grau de seguranca bastante elevado a operac¢do e controlo de
pressdo na camara utilizando apenas o transdutor. Ha ainda a registar o funcionamento
regular do transdutor em pressdes inferiores a atmosférica, uma caracteristica inesperada
dadas as suas especificagdes de funcionamento (nomeadamente a gama de voltagens de
saida).

5.2.2.2 Escalada da pressdo dos testes de estanquicidade

Apds o sucesso dos testes de pressdao enumerados acima, nos quais a pressao foi elevada a
4,49 bar sem problemas visiveis, foram efectuados testes de estanquicidade de longa duracao.
A camara foi deixada a pressdes iniciais sucessivamente mais elevadas e o progresso foi
monitorizado durante mais de 12 horas em cada caso.

Como a Figura 5-7 mostra, no primeiro teste de estanquicidade a perda de pressao foi
bastante pequena, com menos de 0,1 bar de variagdo em mais de 20 horas. A hora no grafico
refere-se a hora de inicio do teste, de modo a que disrupg¢des na variagao linear de pressdo
sejam facilmente atribuiveis a variacdo de temperatura no laboratdrio provocada pela
incidéncia do sol matinal.

No segundo grafico a queda de pressao é também pequena mas um pouco maior do que no
primeiro, provavelmente devido a maior pressao inicial utilizada. O hiato nas medi¢Ges é aqui
maior, mas deve-se a um erro do sistema de aquisicdo que impedia o rollover da gravacao
apos a mudanca de dia.

Primeiro teste de estanquicidade de longa duragéo

3,18

3,17 1

3,16

3154 | \

3,14 1

3,13 1

Pressao (bar)

3,12

3,11 1

3,10

3,09

3+——""7T"—""—7——7 7T T T T T T
20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42

Tempo (horas)

Figura 5-7 - Varia¢ao da pressdao com o tempo no primeiro teste de estanquicidade longo.
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Segundo teste de estanquicidade de longa duracao

4,50 -
4,49 - , | »
4,48 \ | . . ‘
4,47 3 I |
4,46 -
4,45 4
4,44
4,43 4
4,42 4
4,41 4
4,40 4
4,39 4 |
4,38 e

] v
4,37 \ - | \
4,36 4 f
4,35 | -
4,34 ‘ | |
4,33

Pressao (bar)

I
16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
Tempo (horas)

Figura 5-8 - Varia¢do da pressdao com o tempo no segundo teste de estanquicidade longo.

O terceiro teste de estanquicidade foi levado a cabo depois de ter sido utilizado Molykote
para vedar as juntas aparafusadas da camara. A utilizagdo deste composto tem como objectivo
tapar fisicamente quaisquer folgas que subsistam nas juntas e melhorar a selagem das
mesmas, sobretudo em vazio mas também em pressdo ao eliminar os caminhos de fuga
possiveis do gas.
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Terceiro teste de estanquicidade de longa duracdo
10,20
10154 =
10,10 -'-__ :
& -
= T
S 10,05 o
] b
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@ -
o 10,00 -
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16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36
Tempo (horas)

Figura 5-9 - Varia¢do da pressdao com o tempo no terceiro teste de estanquicidade longo.

O terceiro teste mostra mais uma vez que a fuga, apesar de pequena, depende da pressado
colocada na camara, o que é expectavel. A utilizacdo do Molykote, no entanto, ndo melhorou a
qualidade do vacuo, e tudo indica que também nao melhorou a vedac¢do a fugas sob pressao.
Isto deve-se provavelmente ao erro de montagem detectado depois da colocacdo de
Molykote: a tampa foi montada numa posicdo invertida (apesar de ser longitudinalmente
simétrica os apertos anteriores tinham servido para estabelecer uma orientacdo preferencial)
e apds o que terd sido uma aplicacdo excessiva de bindrio nos apertos sofreu dobragem
longitudinal, ou seja ao longo do plano mais vulneravel. O excesso de bindrio tera passado
despercebido devido a utilizagdo de lubrificante. Apesar de a tampa da janela ter ficado
permanentemente deformada, ndo se esperam consequéncias ao nivel da transmissdo dos
raios-X, pelo que continuard a ser utilizada.

5.2.2.3 Perdas por permeacdo e fugas
Com a conclusdo dos testes de estanquicidade é possivel calcular as fugas de gas da camara
e compara-las com as simula¢ées efectuadas para a fuga de gas exclusivamente pela janela.

Neste caso foi desenvolvida um cddigo na plataforma Matlab que, utilizando a equacdo de
Van der Waals e o método iterativo de Newton, permite um calculo aproximado da
quantidade de gas perdida pela janela ao longo do tempo, considerando uma camada de
polimero Unica e com espessura multipla de 25um.

O método de Newton é utilizado para calcular a quantidade inicial de gds na cdmara dadas
pressdo e temperatura, através da equacdo de van der Waals:
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n-R-T n?

V) = ——
PN =y~ %z
e da sua derivada

dp  R-T-V 2a-n
dn (V—-n-b)2 V2

Os valores representados por a e b sdo as constantes de van der Waals especificas ao
hidrogénio [2].

Posteriormente foram calculadas as perdas de gas para cada passo temporal de acordo com
a relagdo de fluxo de gas Q = K - A-AP;_, — o factor A representa a darea da interface, o
ultimo factor é a diferenca de pressGes através da membrana, a janela [3]. K, a
permeabilidade, ja estd ajustada para a espessura considerada de 400um, a partir da folha de
especificagdes do Kapton que indica a permeabilidade para uma folha de 25um. Daqui a
quantidade final de gas apds cada iteracdo é calculada:

Q- At
v

nf=nl-—

O programa foi utilizado com os parametros aproximados de pressdo e temperatura de
cada teste de estanquicidade da cadmara, e um volume morto determinado a posteriori da
mesma, de modo a quantificar, ainda que com algum erro mas dentro de uma ordem de
grandeza, as perdas de gas pela janela.

10bar 3bar 4,5bar 8,5bar
Experimental Tedrico | Experimental Tedrico | Experimental Tedrico Experimental Tedrico
P 10,1708 3,1786 4,4871 8,48435
(bar)
(b';fr) 9,9426  10,1149| 3,0880  3,1639 | 4,3437  4,4577 | 8,2512  8,4296
At (s) 65023 73137 90999 79693
An 3,275E- 8,749E- 1,741E- 3,274E-
1,145E-04 ’ E- ’ 479E- ’ 1,022E-04 !
(mol) ,145E-0 05 5,368E-05 06 8,479E-05 05 ,0 0 05
Racio
3,49 6,14 4,87 3,12
(E/T)

Tabela 5-1 - Comparag6es dos dados tedricos e experimentais para a perda de gas pela janela e pela camara,
respectivamente

Como é possivel constatar a partir da Tabela 5-1, a perda de gas real é varias vezes superior
a prevista para a janela, em todos os casos analisados. Daqui se conclui que a primeira causa
da perda de gds da camara ndo é a janela mas sim as juntas de vedacdo, para o que tera
contribuido a deformacdo permanente sofrida pela tampa da janela ao ser incorrectamente
fixada antes do terceiro teste.
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5.3 Discussao e conclusoes

5.3.1 Estanquicidade da camara

Verifica-se que o material escolhido para a janela e o método de montagem sdo adequados,
ja que a cdmara foi sujeita com sucesso a pressoes da ordem dos 25bar, sem sinal de abertura
de fugas.

Um dos aspectos mais criticos para o bom funcionamento da camara, a estanquicidade
desta ndo é total, mas é mais do que suficiente para efectuar quaisquer testes de difraccdo de
longa duracdo necessarios e sem duvida notavel para um protdtipo ndo estandardizado. Os
testes mostraram que a maior parte das perdas n3ao se deve a janela, pelo que a
estanquicidade global foi substancialmente melhorada com nova aplicagdo de Molykote nas
juntas apds a deteccdo da dobragem ao longo do plano do rasgo. No entanto, melhorar a
estabilidade para além do que ja foi alcancado implicard alteragdes as pegas da camara, tal
como descrito mais abaixo.

5.3.1.1 Perdas de gds inesperadas

Para além da estanquicidade outra das possiveis causas de perda de gds foi assertivamente
desmentida pelo desempenho regular da camara sob pressdo. Falo da absorcdo de gas por
componentes internos, uma situa¢cdo que seria inesperada mas nao totalmente inédita. De
facto, no interior da camara ndo parecem existir quaisquer substdncias que absorvam o
hidrogénio quando este é introduzido a altas pressGes, nem a cola utilizada parece libertar
guaisquer componentes volateis quando sujeita a baixas pressées. Por outro lado a perda de
gas pelas tubagens de plastico do sistema de pressdao é muito rapida, desaconselhando a
manutencado de uma pressao elevada nos tubos durante muito tempo.

5.3.2 Sugestdes para trabalho futuro

Em face dos problemas enfrentados durante a concepg¢do, manuseamento e operac¢do do
sistema da camara de difraccdo de raios-X, sera necessario apontar algumas mudancgas para
gue o prototipo passe a ser mais facil de utilizar e tenha uma vida util mais prolongada.

5.3.2.1 Colocagdo de gds e medi¢do de pressées

O transdutor revelou-se bastante adequado para o trabalho previsto, mas a coloca¢do de
gas na cdmara para atingir uma dada pressao de equilibrio, que possa depois ser equiparada a
uma dada concentragdo de gas na amostra, é ainda uma tarefa pouco pratica. Uma solugao
pode passar pela montagem de um volume calibrado entre os tubos e a cdmara de difracgao.
Esse volume estaria separado por valvulas tanto dos tubos como da camara, o que permitiria
enché-lo com gds conforme as necessidades para fazer cargas da amostra de um modo mais
realista e mais préoximo do procedimento seguido nos sistemas Sievert. Esta solugdo tem ainda
a vantagem de permitir quantificar, de um modo preciso, a concentragdo de hidrogénio na
amostra mesmo para hidretos com um patamar de carga isotérmica horizontal, como no caso
do LaNis (ver seccdo 4.2.2.1).

5.3.2.2 Modificagdes a janela

A montagem da tampa da janela foi das partes mais complicadas do projecto. A
subestimacgao da espessura da camada formada pelo Kapton colado obrigou ao ajusteo manual
de alguns furos com limas finas, um processo demorado e passivel de danificar a janela
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permanentemente. A espessura excessiva da janela em relacdo a diferenca entre os raios de
curvatura da tampa e da face do corpo da camara foi também uma das causas concorrentes a
deformacao, ao longo do eixo longitudinal, da tampa da janela.

A modificacdo mais o6bvia, e que passa pela
maquinacao de uma nova janela, exige a inclusao de
uma ponte entre dois cortes da face.

Este pormenor ndo foi incluido no primeiro
protdtipo porque se pensava que o0s angulos
obstruidos pela ponte seriam relevantes para a analise
dos difractogramas. Como tal n3ao se verificou (ver
Cap. 6), pode avancar-se para outra solugdo. Uma

ponte de metal a separar dois cortes, como a

mostrada na Figura 5-10, aumentard a rigidez

estrutural da janela e provavelmente prevenird a Figura 5-10 - Proposta de nova tampa da
deformacdo acidental de outra peca. Por outro lado é anela da camara
também de considerar o aumento da diferenga entre
os raios de curvatura em cerca de 0,5mm. A reduc¢do respectiva da espessura da janela ndo
devera ser relevante do ponto de vista estrutural, mas de qualquer modo aquela pode sempre
ser reposta do lado exterior sem mais consequéncias para além do redimensionamento dos

parafusos utilizados.

Um modo possivel de evitar futuras deformacées devidas ao aperto seria aumentar a area
de Kapton utilizada de modo a abranger a zona dos parafusos, furando-o sé para a passagem
destes. Esta solucdo ndo foi adoptada devido ao elevado custo do Kapton e a escassez de
reservas disponiveis.

5.3.2.2.1 Fabrico de uma nova janela de polimero

As alteracGes sugeridas na secg¢do anterior ndo invalidam a execucdo de alteracGes na
constituicdo da janela de polimero. Uma das mais frutiferas podera ser a substituicdo da janela
actual por uma janela com uma espessura idéntica, mas apenas com folhas de Kapton. A cola
gue permanece sobre o Kapton apds a separacdo dos polimeros em cada folha (na janela
actual estdo sobrepostas trés folhas) é de remocéo dificil, mas esta modificacdo devera trazer
consigo melhorias na transmissdo de sinal e uma diminui¢do de difusdo. Havendo material
suficiente — para acautelar possiveis falhas — podera até ser feita uma janela composta mais
fina do que a actual, desde que nunca se ultrapassem as pressdes de trabalho ja
experimentadas. Uma janela com metade da espessura da actual suportard provavelmente
10bar de pressdo, mas ndo 15 nem 20.

5.3.2.3 Colocagdo e remogdo de amostras

5.3.2.3.1 Suporte interno de amostras

Nada impede que se reduza ainda mais a espessura da placa do suporte de colocagdo de
amostras, pelo que uma maquinagdo mais profunda na parte traseira da mesma devera tornar
mais facil a remocado do suporte com uma pinca.
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5.3.2.3.2 Impedir o envenenamento de amostras sensiveis

Uma das razdes pelas quais o FeTi,; acabou por ndo ser analisado intensivamente com
recurso a raios-X foi o seu curto tempo de envenenamento quando exposto ao ar, em
contraste com o ainda longo processo de remogao e colocacdo de amostras. Isto inviabilizou a
sua limpeza e reactivagdo apods a instalacdo de uma amostra na camara, ja que nao seria
possivel fazé-lo sem recorrer a temperaturas elevadas (ver seccdo 4.3.1.1).

Um modo de contornar este problema é garantir a montagem e desmontagem das
amostras num ambiente inerte. A preparacdao da amostra de LaNis;, por exemplo, previa a
utilizacdo de um saco de luvas com uma atmosfera de azoto, mas que se revelou pouco util
devido as pequenas dimensdes dos componentes envolvidos. Um equipamento mais robusto a
utilizar podera ser uma caixa de luvas, que permitird melhor visibilidade e possivelmente um
controlo mais fino dos movimentos da mao do operador no seu interior.

Uma outra forma de reduzir o tempo de colocacdo de amostras, e evitar-se precisar de
duas pessoas para fechar a tampa superior da caixa na posicao vertical, é simplificar os apertos
desta tampa. Se todos os furos no corpo da camara forem transformados em furos roscados é
dispensada a utilizagdo de porca no final, e é possivel aproximar os furos frontais do rasgo do
O-ring, sendo neste caso necessdria a maquinacdo de uma nova tampa superior com furos
passantes nas novas posigoes.

5.3.2.4 Integracdo da cdmara no difractémetro

Apds a construgao da camara foi ainda necessario maquinar duas pegas em plastico para
garantir a sua integracdo no difractdmetro e a compatibilidade com o seu sistema de
posicionamento. Um melhoramento nesta area pode incluir a maquinacdo de uma “testa”
plana no vértice do arco da testa frontal do corpo da camara, na qual a ponta do comparador

de posicionamento possa ser pousada com o minimo
de erro. Esta altera¢do, mostrada na Figura 5-11 a par
da alteragdo aos furos proposta acima, deverd
eliminar a necessidade de reposicionar a camara com
o auxilio do comparador de cada vez que aquela é
instalada no difractémetro.

Figura 5-11 - Proposta de novo corpo da
camara com pequenas alteragoes
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6 Medicoes e testes de difractometria

6.1 Testes no difractometro
Nesta seccdo descrevem-se o equipamento e os métodos utilizados nos testes de difraccdo
prévios e analisam-se os seus resultados.

6.1.1 Equipamento

O equipamento utilizado nos testes de difraccdo é o difractdmetro ja mencionado na
introducdo tedrica desta dissertacdo, um Seifert XRD PTS 3000. A radiacdo utilizada provém da
transicao Ka; do Cobre, sendo a radiagdo detectada por um detector de Germanio de alta
pureza, criogenicamente arrefecido, que permite produzir sinais a partir de energias
detectadas muito baixas.

6.1.2 Amostrade FeTiiino modelo de cartio

Os primeiros testes efectuados tinham como objectivo avaliar a transmissao de raios-X por
uma janela de Kapton tripla, a configuragdo pretendida para a camara de raios-X. Para tal foi
construido um modelo de cartdo com uma curvatura tanto quanto possivel aproximada a do
modelo final enviado para as oficinas, e colocada uma amostra de FeTi;; (a amostra 1-b) numa
posicdo igual a que seria ocupada pela amostra no modelo final.

As medidas da amostra foram obtidas utilizando um modelo de varrimento com um passo
de 0,05 graus, uma fenda de 2,0mm e uma cadéncia de acumulagdo de sinal de 1 segundo por
passo.

6.1.2.1 Resultados

Tal como esperado ha uma atenuacdo significativa do sinal devido a janela de Kapton.
Existe ruido de fundo significativo em ambos os casos mas quando se coloca a janela aquele
tende a aumentar rapidamente para angulos mais elevados, o que sugere a reflexdo do sinal
por um dos plasticos da janela ou simplesmente pelas divisGes entre camadas.
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Resultados do XRD da amostra 1-b com modelo de cartdo
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Figura 6-1 - Comparacao dos espectros dos difractogramas com e sem janela da amostra de FeTil.1

Mais preocupante é o deslocamento de picos observado, que serd quantificado mais
abaixo. Se for constante poderd ser determinada uma equacdo de ajuste dos picos em func¢do
do angulo, o que devera melhorar o processamento de dados a jusante.

6.1.2.2 Andlise de picos

O modo mais util de analisar estes difractogramas é utilizar uma ferramenta de software
para eliminar o background visivel e obter a lista dos picos de sinal que ocorrem, e compara-
los com os picos de difractogramas existentes para a mesma amostra.

Para o difractograma obtido sem janela os picos foram obtidos por ajuste a perfis pseudo-
Voigt utilizando o software proprietario do difractdmetro. Os perfis pseudo-Voigt sdo
combinagdes lineares de perfis Lorentzianos com Gaussianos, uma simplificacdo do ajuste de
um pico a um perfil de Voigt, uma convolu¢do de um perfil Gaussiano e um Lorentziano, e
bastante mais dificil de definir analiticamente [1]. A lista de picos pode assim ser comparada
com a obtida por Valdemar Domingos [2] para a mesma amostra:

Picos Obtidos (°) Picos da Ref. [2] (°) A(°) Picos Corrigidos (°)

42,6704 42,9360 -0,2656 42,9185
61,9252 62,3130 -0,3878 62,3235
78,0806 78,5740 -0,4934 78,6049
93,3543 94,0030 -0,6487 93,9978
108,8937 109,3730 -0,4793 109,6584
125,9295 126,8900 -0,9605 126,8271
149,2697 150,3180 -1,0483 150,3493

Tabela 6-1 - Lista dos picos obtidos sem janela seleccionados para indexagao
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Como é possivel constatar existe um desvio persistente entre os picos obtidos no modelo
de cartdo e os obtidos em [2]. Este desvio segue uma tendéncia relativamente linear, pelo que
devera ser produto de um desvio longitudinal da amostra em rela¢do ao angulo de incidéncia
nulo do feixe de raios-X (erro sistematico). Os picos foram pois corrigidos com um ajuste linear
aos desvios através de uma funcdo do tipo y = Ax + B. Foram obtidos A = —0,0078 e
B = 0,0847; as posi¢Ges dos picos corrigidos sdo dadas na ultima coluna da Tabela 6-1.

Estes dados sdo ja concordantes com os utilizados por um valor menor do que o do passo
utilizado no difractémetro (0,05°), pelo que podem ser considerados validos.

Para o difractograma obtido com o modelo de cartdo com uma janela montada foi utilizado
um procedimento diferente. Dado que os desvios sdo bastante mais elevados do que no
ensaio sem janela é recomenddavel utilizar uma féormula de correc¢do do angulo em funcao de
um desvio longitudinal da amostra em relagdo ao centro do circulo de focagem do
difractémetro:

529—2d° 0
= R CoS

onde dgy é o desvio em profundidade (paralelo ao plano de fixacdo da cdmara) e R é o raio do
gonidmetro. O desvio que optimizava a soma dos mddulos dos desvios angulares dos valores
corrigidos em relacdo a referéncia é de 3,41mm, um valor muito elevado para a montagem em
questdo e que aponta para um desalinhamento da montagem entre os dois ensaios,
provocado possivelmente pela placa de cartdo utilizada para fixar a lamela da amostra e as
camadas da janela.

Picos Obtidos (°) 626 (°) Picos + 520 (°) R':'fc."[;f'(i) A(°)
41,7036 1,259 42,963 42,936 0,027
61,1525 1,160 62,313 62,313 0,000
77,4726 1,051 78,524 78,574 -0,050
92,9158 0,928 93,844 94,003 -0,159
108,7438 0,785 109,529 109,373 0,156
126,8336 0,603 127,437 126,890 0,547
149,687 0,352 150,039 150,318 -0,279

Tabela 6-2 - Lista dos picos obtidos com janela seleccionados para indexagao

Como é possivel verificar pela Tabela 6-2 os desvios obtidos com este método sdo bastante
inferiores, e permitem efectuar a indexacdo de todos os picos. Os pardametros de rede sdo os
mesmos que os obtidos no difractograma sem janela: a = 2,9844 A, ¢c=297194, e
V... = 26,47 A3 de uma rede tetragonal. Supondo a obtencdo de dados de referéncia, por
exemplo a partir do difractograma de uma amostra exposta, este método afigura-se como
vidvel para corrigir eventuais problemas de alinhamento da amostra, permitindo ainda a
introducdo de um parametro para corrigir os desvios laterais. Este método ndo chegou a ser
aplicado a difractogramas de medicao de concentra¢do, dado que o alinhamento da camara de
difraccdo é bastante mais preciso do que o obtido com um modelo de cartdo e permite obter
dados directamente indexaveis, como se vera na sec¢ao 6.2.2.
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6.1.3 Difraccao de aco austenitico na cimara

No sentido de detectar quaisquer problemas causados pelo corpo da camara foi feito um
difractograma do suporte interno de amostras, construido em ago austenitico. Este ensaio tem
também o beneficio colateral de mostrar com maior precisdo a perda de sinal pela janela,
dado que o ago austenitico da origem a picos bastante mais finos do que os hidretos.

Comparacéo dos difractogramas de ago austenitico
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Figura 6-2 - Comparagao dos espectros do difractograma da placa de ago austenitico, com e sem janela de Kapton

Na Figura 6-2 estdo sobrepostos os dois espectros de difraccdo do aco austenitico do
suporte interno de amostras, e excluindo alguns picos pode afirmar-se que o sinal com janela
tem em geral entre um quarto e um tergo da intensidade (altura dos picos) do sinal obtido sem
janela. Dados mais pormenorizados sdo dados na Tabela 6-3. As perdas sdo em geral maiores
do que o teorizado na secgdo 3.1.1.2, sendo compreensivel devido a presenca de um polimero
nao-identificado que protege cada camada de Kapton, e que terd um maior coeficiente de
absorcdo de massa — relembrando que o Kapton é um dos melhores polimeros para a
transmissdo de raios-X.

Angulo sem Angulo com Intensidade sem Intensidade com

. . . ) /15 (%)

janela (°) janela (°) janela (cps) janela (cps)
37,461 37,488 35,01 18,89 53,96%
41,883 41,884 3267,99 876,81 26,83%
49,096 49,090 577,1 145,54 25,22%
73,251 73,259 152,47 37,46 24,57%
89,451 89,436 280,6 73,52 26,20%
94,809 94,809 187,99 44,96 23,92%
117,328 117,445 33,97 12,4 36,50%
137,871 137,850 93,42 27,74 29,69%
146,915 146,989 82,51 26,34 31,92%

Tabela 6-3 - Comparagdo percentual entre as intensidades (altura) dos picos obtidos com janela e sem janela
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Quanto a posicdo dos picos esta quase ndo varia para os angulos intermédios, fazendo-o
apenas para os angulos mais elevados. O pico nos 117° é uma excepc¢ao que pode ser explicada
pela sua baixa intensidade e consequente susceptibilidade a ruidos espurios que se elevem
acima do patamar do ruido de fundo.

6.1.4 Amostrade LaNis
A liga de LaNi; foi a utilizada na obtencdo de dados finais e por isso foi contemplada com
um estudo mais demorado.

O primeiro difractograma efectuado com LaNis utilizou uma amostra ndo hidrogenada de
po fino (anteriormente sujeita a ciclos de carga e descarga) preparada em vaselina liquida, um
método eficaz de fixar uma amostra pulverizada a uma superficie plana. A ldamina de vidro com
a amostra foi fixa a placa do difractémetro com fita.

6.1.4.1 Resultados
Sem qualquer obstaculo fisico aos feixes incidente e difractado, as contagens de radiacdo

Resultados da XRD da amostra em p¢ de LaNi, em vaselina e exposta ao ar
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Figura 6-3 - Comparagdo dos espectros do difractograma atmosférico de LaNis

de fundo sdo muito mais baixas e de elimina¢do bastante mais simples. Isto permite utilizar
mais picos na indexacdo e um grau de confiangca mais elevado no processo, dado que é
possivel reduzir as tolerancias, por exemplo, da posicdo dos picos indexados face aos obtidos.

6.1.4.2 Andlise de picos

As posicdes dos picos obtidos com o software de andlise Rayflex Analyze sdo mostrados na
Tabela 6-4, abaixo, que lista apenas os que acabaram por ser utilizados na indexacdo final. Ndo
foram detectados picos caracteristicos do aco austenitico, o que indicia a absorg¢do ou reflexao
da totalidade da radiacdo incidente no suporte de amostras pela amostra em pé.
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NUmero Posicdo dos Picos Intensidade Largura a

obtidos (°) integrada meia-altura (°)
1 20,5043 42,11 0,358
2 30,4611 485,44 0,3566
3 35,8758 375,88 0,6301
4 41,6805 412,09 0,7022
5 42,6475 788,86 0,578
6 45,481 218,5 0,3202
7 47,7745 57,41 0,6801
8 59,24 80,1 0,5505
9 61,1304 77,87 0,9528
10 63,3583 104,93 0,658
11 64,4748 31,23 1,115
12 69,1103 97,18 1,0892
13 74,6809 20,73 0,5753
14 76,0236 60,59 1,3615
15 82,1234 50,79 0,7303
16 84,2187 15,38 0,0185
17 93,2424 44,32 1,5007
18 113,1052 17,26 1,6214
19 140,5616 16,61 4,536

Tabela 6-4 - Lista dos picos obtidos com o software de analise para o difractograma de LaNis

A indexacdo destes picos pelo software DICVOLO6 [3] permitiu associar uma estrutura
cristalina a estes picos, estabelecendo um padrdo para a andlise posterior de outros
difractogramas do LaNis, nomeadamente os do hidreto metalico. Neste caso a indexagdo foi
feita a 16 dos 19 picos considerados, falhando nos picos 16 a 18. A indexagdo falhou porque os
picos calculados pelo software tendo em conta a indexa¢do do resto dos dados estavam
demasiado desviados dos picos medidos para que estes pudessem ser incluidos — ou seja,
estavam para |3 do erro experimental, igual ao passo do difractdmetro, de 0,05 graus.

A indexacdo para uma estrutura cristalina hexagonal deu como resultados uma constante
de rede a = 4,9997 A,c = 3,9834 A e um volume de célula unitiria de 86,23 A3. Estes
resultados sdo favoravelmente comparados com os obtidos em [2] e em [4], que prevé um
volume de célula de 87,035A3 resultado de um parametro a = 5,020 A ligeiramente superior
ao calculado aqui.

6.1.5 Discussdo dos resultados

A amostra de Feti,; produziu picos claros cujas posi¢oes foram facilmente calculadas, mas
foi necessario proceder a correc¢des de monta devido a desvios na montagem de cartdo. A
fragilidade do modelo, sujeito as imprecisGes da sua constru¢cdo manual, terd tido influéncia
neste resultado, que se espera mais facil de analisar com o alinhamento de precisdo permitido
pela camara final. O pequeno numero de picos indexado pode estar relacionado com a
oxidacao sofrida pela amostra em contacto com o ar, e o consequente alargamento dos picos
ou o surgimento de novos picos devido aos dxidos de Ferro ou Titanio.
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No que respeita a amostra de LaNis utilizada pode concluir-se que os dados obtidos sdo
suficientemente coerentes para validar futuras indexacées de dados de difrac¢do obtidos com
a camara e respectiva janela, abrindo caminho para as andlises que serdo explanadas mais
adiante. Esta amostra ndo foi, no entanto, utilizada para difractogramas sob pressao dentro da
camara, dado que ficou demonstrado que as cinéticas de carga e descarga sdao extremamente
lentas, provavelmente devido a utilizagdo de vaselina como agente fixador.

6.1.5.1 Transmissdo dos feixes difractados e ruido

Embora ndo tenha a mesma transmissao de feixes difractados que uma amostra exposta ao
ar ou num tubo capilar teria, a intensidade do feixe detectado utilizando a camara final é
suficiente para efectuar ensaios a partir dos quais pode ser feita uma indexacao fiavel da
estrutura da amostra. A transmissdo de sinal baseada na intensidade maxima dos picos varia
entre os 53,96% e os 23,92% para o a¢o austenitico, com uma transmissdo minima entre os
70° e os 90° que se aproxima da zona de maior distancia percorrida pelos raios-X no Kapton
calculada na secgao 3.2.1.

No que diz respeito ao ruido, e apesar da persisténcia do ruido de fundo ao longo dos
varios testes no difractdmetro, a sua componente é bastante estavel e ao fim de alguns
ensaios é facilmente eliminada pelo operador no momento da andlise de picos. O perfil tende
a ser em forma de “banheira” para os ensaios efectuados com a camara, o que provavelmente
se deve a reflexdes difusivas nas bordas de aluminio ou na superficie da amostra para os
baixos angulos, e na superficie da janela para os altos.

6.2 Difractometria do hidreto LaNisHx

Ap0ds o teste da cdmara e a verificagdo do “funcionamento” da amostra foi possivel iniciar
os testes de difractometria com o hidreto. O LaNis utilizado foi aproveitado de uma amostra
anteriormente utilizada numa pilha de combustivel demonstrativa, e por isso ja repetidamente
activado. No entanto, e dado que tinha sofrido envenenamento com d4gua, foi necessario
efectuar dois ciclos de activacdo a altas temperaturas antes de obter absor¢do completa do
gas.

Os problemas de alinhamento longitudinal e transversal foram quase totalmente resolvidos
com a construgao de pegas de adaptacdo ao difractdmetro (ver secgdo 5.1.2), deixando de ser
necessarias as correc¢des apresentadas na sec¢do 6.1.2.2.

Os difractogramas efectuados tém como objectivo a determinacdo dos parametros de rede
do LaNisH, a medida que o racio X de atomos de hidrogénio por célula varia. Para tal é
necessario ajustar a pressdo no interior da cdmara de modo que o seu ponto de equilibrio seja
traduzivel num racio X de acordo com o grafico obtido na isotérmica de carga e descarga da
amostra mostrado na sec¢do 4.2.2.1. A pressdo é ajustada de acordo com o output do
transdutor e obtida com a calibracdo linear mostrada em 5.2.2.1. Devido a horizontalidade do
patamar das isotérmicas deste hidreto este racio ndo é facil de estabelecer com este método.
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6.2.1 Resultados obtidos

6.2.1.1 Difractograma da amostra em vazio

O primeiro difractograma obtido foi em vazio, de modo a determinar a estrutura padrdo do
composto intermetalico ndo hidrogenado. A captacdo de dados foi feita com um passo angular
de 0,05°, um tempo de aquisicdo de 10s/passo e uma fenda de deteccdo de 2,0mm,
correspondente a 8 vezes o passo do gonidmetro. Isto significa que a intensidade de cada
ponto é uma média mével de um intervalo de 0,2 graus centrado no angulo de referéncia.

LaNi,, espectro r-X a pressao de 0,0bar
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Figura 6-4 - Espectro de difrac¢do do LaNi; em vazio

No espectro de difrac¢do continua a ser visivel a grande intensidade do ruido, sobretudo
abaixo dos 40°. O ruido espectral foi removido com recurso a uma ferramenta de software que
permite apontar os pontos de ruido (fora dos picos) e cria uma B-spline entre eles de modo a
que essa linha possa ser subtraida do espectro de intensidades. Os picos utilizados pelo
DICVOLO6 para indexac¢do do espectro estdo marcados com linhas vermelhas, proporcionais a

respectiva intensidade integrada calculada.

6.2.1.2 Difractograma da amostra a 1,25bar, em equilibrio

O espectro de difraccdo da amostra quando sujeita a uma pressao de aproximadamente
1,25bar é idéntico ao da amostra em vazio, e visivel na Figura 6-5. O perfil de ruido mantém-se
dado que é intrinseco a construcdo da janela, o que inviabiliza a utilizacdo dos picos a menores

angulos no processo de indexacgdo.
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Figura 6-5 - Espectro de difracgao do LaNis sob 1,25bar de pressdo de H,

6.2.1.3 Difractograma da amostra a 2,5bar, em equilibrio
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Figura 6-6 - Espectro de difrac¢ao do LaNis sob 2,5bar de pressao de H,

Na Figura 6-6 é mostrado o espectro obtido da difraccdo da amostra sob 2,5 bar de H,.
Neste difractograma é possivel observar muito mais picos do que nos dois anteriores, pelo que
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sem contaminag¢do da amostra devera ser possivel indexar os picos de modo a interpretar
aquela modificacgao.

6.2.1.4 Difractograma da amostra a 10bar, em equilibrio

Na Figura 6-7 é mostrado o espectro de difracgdo da amostra sob 10bar de gas. Pode
discernir-se um desvio consideravel dos picos em relagdo aos picos em vazio e a 1,25bar, mas o
seu numero é praticamente igual.
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Figura 6-7 - Espectro de difrac¢ao do LaNis; sob 10bar de pressao de H,

6.2.2 Discussao dos resultados

6.2.2.1 Indexagoées as estruturas cristalinas

Através do programa DICVOLO6 foi possivel mais uma vez indexar as posicdes dos picos de
modo a determinar as constantes da malha hexagonal do hidreto de LaNisH,. Para tal foi
necessario seleccionar quais os picos a submeter a indexacdo, ja que o programa nao distingue
picos de acordo com as respectivas intensidades integradas ou incertezas derivadas do
alargamento. Assim, é necessario identificar os picos que sdo seguidos por uma reflexao visivel
da radiacdo Ka, da fonte, bem como afastar os picos que ndo possam ser relacionados com os
picos-padrdo obtidos para o LaNis [4]. Do mesmo modo é necessario reconhecer que o
alargamento dos picos, apesar de aparentemente dificultar a analise do difractograma, é uma
consequéncia dos varios ciclos de absorcdo-desorcdo a que a amostra foi sujeita, bem como da
activacdo inicial da amostra [5]. Os eventos de incorporacdo ou libertagdo de atomos de
hidrogénio pela rede cristalina vao originar tensdes na mesma, originando um alargamento
dos picos cujos parametros podem ser imputados as tensdes de rede, isotrdpicas e
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anisotropicas. Este alargamento ndo foi no entanto tratado no processamento dos picos neste
caso, dado que nao foi efectuado um refinamento de Rietveld dos dados obtidos.

Para o difractograma obtido em vazio, que pode ser considerado o padrdo para os
restantes ensaios efectuados no interior da cdmara, foram determinadas as constantes
a = 5,0079(7) &, ¢ = 3,9863(8) A e um volume de célula unitaria V,,, = 86,58(3) A3.

Este resultado ndo se afasta muito do obtido para o composto em [4], onde a =
5,020(1) A e ¢ =3,988(1) A, para V., =87,03A3. Embora as constantes obtidas nio
estejam dentro do erro da fonte a que se recorreu, aproxima-se bastante dos valores de outra
fonte [6]. O desvio maior do parametro a pode ficar a dever-se a imprecisdes na determinacao
do pico, ou a um desvio do angulo zero nado totalmente compensado pelo software. Os
parametros calculados também ndo se desviam muito dos obtidos a partir da amostra em
vaselina analisada na seccdo 6.1.4, onde se obtém um volume de célula unitaria de
86,23(2) A3 (a = 4,9997(3) A, c = 3,9834(7) A).

A indexa¢do efectuada aos picos do difractograma a 1,25bar da resultados de a =
5,0248(7) A e ¢ = 3,9869(7) A. A célula unitéria tem um volume V,,, = 87,18(3) A3. Estes
resultados ja sdo mais préximos dos resultados padrdo, provavelmente porque estes ultimos
sdo calculados a partir de ensaios a pressdao atmosférica e expostos ao ar.

O caso muda de figura quando se analisa os resultados da difractometria a 2,5bar. Aqui
aparecem grupos de picos duplicados e picos sobrepostos, tornando a indexa¢do bastante
dificil. Como ndo foi possivel obter uma indexacdo plausivel utilizando a generalidade dos
picos, foi proposto outro método: os picos seriam separados em dois conjuntos, e cada um
seria indexado separadamente.

A seleccdo dos picos foi feita manualmente a partir das posicdes indexadas nos
difractogramas a 10 e a Obar. A hipdtese em analise é a de os dados do difractograma do pd a
2,5bar reflectirem uma mistura de fases do composto intermetalico que ocorre quando a
concentracao de hidrogénio coloca a amostra no patamar da pressao de equilibrio (ver seccdo
4.2.2.1).

Os varios estados de um composto intermetalico e dos seus intersticios relativamente a
absorc¢do de hidrogénio podem ser condensados numa classificacdo por fases que se divide
geralmente em duas fases principais: a e B. A fase a, conhecida por fase gasosa do hidreto, é
caracterizada por uma fraca interaccdo dos dtomos do gas com a estrutura metdlica: o gds
percorre 0s seus intersticios mas ndo interage com a estrutura cristalina como um todo,
modificando-a apenas localmente [7] [8]. Quando a concentragdo atdmica de gds aumenta
para um valor intermédio de concentragdo os dtomos de hidrogénio comegam a dispor-se em
locais especificos da rede cristalina, originando uma mistura de fases em proporg¢des
crescentes. A medida que a concentracdo de gas se aproxima do maximo o potencial atractivo
dos atomos ja dispostos na rede promove a incorporacdo de ainda mais &tomos de hidrogénio
na fase hidreto, que se torna assim dominante na amostra. Nesta fase B o gds esta totalmente
incluido na rede cristalina do composto intermetdlico; este equilibrio metaestdvel requer a
manutengdo de uma pressado exterior relativamente elevada.
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A indexacdo foi entdo feita para duas fases distintas, ndo tendo no entanto sido possivel
indexar varios picos que pareciam inicialmente parte do espectro de uma das fases. Os picos
ndo-indexados de maior intensidade estdo nas posicdes 58,939°, 63,236°, 69,015° e 74,941°.
Todos estes picos estdo relativamente préoximos de posi¢cdes nas quais foram indexados picos a
rede hexagonal da fase a nos difractogramas em vazio e a 1,25bar, e ndo foram incluidos pelo
programa porque o desvio em relagdo a posicdo calculada é superior ao erro considerado.
Uma maior tolerancia provavelmente causaria a inclusdo destes picos na indexag¢do, embora a
custa de um maior nimero de solu¢des disponiveis; se neste caso isso ndo é problema, ja que
existe uma rede de referéncia, pode tornar mais complicada a busca de solu¢des em casos de
redes tetragonais ou ortorrdmbicas, em que as restricdes a variacdo de cada parametro sdo
menores.

Os picos indexados a cada fase estdo indicados na Figura 6-6. Para a fase B, a primeira a ser
indexada (embora posteriormente se tenha feito uma recursdo com os picos ndo-indexados
entre as duas fases), as constantes obtidas foram:

a = 5,3799(6) A
c =4,2471(10) A
V.. = 106,46(4) A3
Para a fase a:
a = 5,0275(15) A
c =3,9903(14) A
Ve, = 87,35(6) A®

Estes resultados apontam claramente para um composto com duas fases predominantes; a
fase B vai ser comparada com os resultados obtidos para 10bar, a concentragdao mais elevada
testada.

Para o difractograma a 10bar a indexacdo volta a ser directa, ja que so6 é possivel encontrar
uma fase.

a = 5,3934(15) A
c=4,2752(13) A
V... = 107,70(7) A3

Os picos nas posicoes 56,203°, 63,448° e 69,767° falharam a indexa¢do, embora tenham
sido indexadas a posteriori posi¢cbes proximas desses picos e fora da margem de erro. Os
resultados obtidos pelas indexagcdes dos difractogramas estdo sintetizados na Tabela 6-5.
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Pressao (bar) Parametro a Parametro ¢ Volume c.u.
(A) (A) (A%
0 5,0079 3,988 87,03
1,25 5,0248 3,9869 87,18
2,5 (fase a) 5,0275 3,9903 87,35
2,5 (fase B) 5,3799 4,2471 106,46
10 5,3934 4,2752 107,70

Tabela 6-5 - Resultados globais das indexag¢oes dos picos dos difractogramas do LaNis a diferentes pressées

6.2.2.2 Variacdo dos pardmetros com a concentragdo de gds

O cdlculo dos parametros de rede para cada um dos casos é relevante para a analise
posterior da variacdao do volume da célula unitaria em funcdo da concentracdo de hidrogénio
na amostra. De acordo com os ensaios de carga e descarga isotérmicas do LaNis descritos na
seccdo 4.2.2.1., a uma pressdo de 10bar o racio de concentracdo devera ser ligeiramente
superior a 6. A mesma certeza ja nao existe a 1,25 e a 2,5bar: sobretudo no segundo caso, o
facto de a pressao de equilibrio se encontrar no patamar da curva isotérmica do LaNis leva a
que seja bastante dificil determinar a concentragao exacta de gas na amostra. O problema
desaparece quando se utilizam amostras com patamares em declive como o FeTi; 1, que ndo
foi utilizado devido ao envenenamento. Esta incerteza de calculo é parte do problema de
controlo de pressdo para o qual é sugerida uma solugdo na secg¢do 5.3.2.1.

6.2.2.3 Quantificacdo das fases «a e # na amostra sob 2,5bar

De acordo com Cullity [9], é possivel quantificar a presenca de uma determinada fase de
uma substancia numa amostra sujeita a um difractograma recorrendo a varios métodos. O
método que aqui se utiliza é uma variacdao do método dos padrGes internos, adaptado de tal
forma que ambas as fases as serem utilizadas sdo adoptadas como padrées uma da outra. Este
é 0 Unico modo de contornar a exigéncia de determinar a proporg¢ado volumétrica de ambas as
fases no ponto de equilibrio a 2,5bar, algo que é impossivel com os métodos experimentais
utilizados.

No método de padrdes internos uma quantidade (volume) conhecida de uma amostra
padrdo P é adicionada a uma amostra A de modo a ficarem com as frac¢des de volume cg e
c,'. Tal como demonstrado por Cullity, a intensidade de uma linha de difrac¢do, ndo
sobreposta a outras, de uma amostra ou de uma substancia padrdo pode ser correlacionada
com a respectiva fraccdo de volume através do coeficiente de absorcdo de massa da mistura
em que estdo inseridas e de uma constante, K, que depende do factor de estrutura, volume
da célula unitaria e angulo da difraccdo, entre outros parametros relativos a amostra e pico
especificos.

K, c,
I = ACa
Um
Ksc
Is = sCs
Um

Suponhamos que o padrao, referido pelo indice S, é aqui a parte da amostra na fase a. Esta
foi caracterizada no difractograma em vazio e pode ser escolhido o pico dos 42,563°, que
também ocorre no difractograma a 2,5 e que também é indexado a esta fase, para efectuar o

105



calculo de Ks. u,, é o coeficiente de absorg¢do de massa da mistura, desconhecida. Assim temos
que

KS = Isvl.ls = 266,43 X Us

No difractograma a 2,5 bar, o pico correspondente ao mesmo plano de Miller pode ser
descrito por
Kscg _spm I_S Hm 12941

Um
X = ———XxX—=10,4857—
Hm K Is, us 26643 us Hs

Para a fase B utilizam-se do mesmo modo os resultados do difractograma a 10bar, no qual
esta é a Unica fase presente na amostra:

KA =IA10.MA =321,70X‘UA, comcy = 1

K,c, I I 131,51
P PN L R NN o Y Y L
Hm Ky ly,, Ha 321,70  pgu Ha
A soma dos dois racios de intensidades é inferior a um, o que aponta para que Uy # Us.
Para calcularmos a fracgdo de massa w de uma fase temos agora de considerar que ¢ = w/p

para cada caso, e constatar que, considerando os coeficientes de absor¢do de massa iguais,

Iﬁ _ & WaPs
Is K5 paws

K , . n .
Sendo K—A = n, apos algumas manipulagdes e considerando que wg = 1 — w, temos
S

n
Bs 4 n
Pa

wy =

Aqui podemos calcular o racio de densidades simplesmente dividindo entre os volumes de
célula unitaria das duas fases (supondo que queremos excluir o contributo para as densidades
do hidrogénio incorporado na fase B), e se considerarmos u, = ugs podemos calcular a relagdo
directamente, o que nos da w, = 49,26%, isto é, cerca de 50% da massa do composto
encontra-se na fase 3. Supondo valores de u, e us préoximos podemos considerar este valor
um bom indicador de que a amostra se encontra sensivelmente a meio do patamar de pressao
na sua curva de absorgao.

6.2.2.4 Comparagdo das larguras dos picos

Um modo de avaliar as tensdes ja sofridas pela amostra em pd, e as tensdes a que a rede
cristalina ainda estd sujeita, é analisar a largura dos seus picos. Segundo Pitt et al. [10] o
alargamento anisotrépico dos picos de difraccdo estd relacionado com deformacdes da rede
nas direcgdes h e k dos eixos cristalinos, que se devem a expansao desigual dos cristalitos e as
consequentes tensdes acumuladas entre eles durante os estagios de absorcao e desorc¢do. Este
fendmeno também da origem a uma separagdo mecanica entre fases, que é responsavel pela
desagregacao macroscépica do grao apos varias activacdes. A mesma fonte sugere também
gue a variacdo dos parametros de rede dentro de cada fase, a e B, é independente das
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respectivas concentragdes de fase, o que explica a baixa variagdo dos mesmos encontrada no
difractograma a 2,5bar em relagdo aos difractogramas em vazio (para a fase a) e a 10bar (para
a fase B).

Para podermos avaliar o alargamento dos picos na amostra utilizada foi efectuado um
difractograma de uma amostra de LaNis em grdao, nunca exposta a hidrogénio, colocada na
camara e exposta ao ar. Este ensaio teve resultados muito fracos ao nivel da intensidade e da
ocorréncia de picos relevantes, tendo no entanto sido possivel efectuar a indexacdo dos
existentes. Os parametros de rede obtidos foram

a =5,0175(15) A
c = 3,9836(16) A
V., = 86,85A3

Estes parametros sdo bastante préximos dos obtidos em vazio. A largura dos picos pode ser
analisada construindo uma tabela com os picos indexados a fase a nos difractogramas até aos
2,5bar inclusive, e comparando-os com os picos correspondentes (indexados ao mesmo plano
hk?) do difractograma do gréo.

Largura a meia-altura dos picos (°) Racios da FWHM index
Posi¢ao - Racio Racio Racio Plano
do p?co4 Grdo  Obar 1,25bar 2,5 bar Grio/Obar Grao/1,25bar Grdo/2,5bar | Miller
30,372 0,312 0,510 0,503 0,477 61,25% 62,05% 65,54% (101)
35,790 1,725 0,790 0,754 0,703 218,41% 228,98% 245,40% (110)
41,575 0,286 0,871 0,849 0,908 32,84% 33,68% 31,50% (200)
42,563 0,469 0,682 0,686 0,597 68,74% 68,37% 78,55% (111)
45,412 0,411 0,460 0,494 0,478 89,49% 83,34% 85,97% (002)
47,710 0,781 0,765 1,366 (201)
59,174 0,657 0,711 (112)
61,033 0,430 0,956 1,052 44,97% 40,86% (211)
63,316 0,799 0,793 (202)
69,053 1,234 1,289 (301)
74,595 0,892 (103)
75,906 1,343 (220)
82,196 0,733 0,909 0,778 80,63% 94,18% (113)
83,845 0,495 (311)
93,187 1,539 1,363 1,109 (222)
96,528 0,799 1,153 69,27% (213)

Tabela 6-6 - Analise comparativa das larguras a meia-altura dos picos indexados a fase a, em diferentes condi¢Ges
de pressao

Como é possivel constatar, na amostra em grdo os picos sao geralmente mais finos do que
para todas as outras amostras. Existe um pico divergente, na posi¢cdo a 35° correspondente ao
plano (110), cuja largura a meia-altura ndo pode ser explicada com os dados disponiveis. Uma

4 .~ . ~ . . .
As posicdes dos picos mostradas sdo as calculadas para o difractograma em vazio. Existem pequenas
variagOes para as posi¢des dos picos equivalentes a pressdes diferentes ou para a amostra em grdo.
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hipdtese é a de que devido ao tamanho dos grdos utilizados este pico tenha sido sujeito a
dispersdo antes de atingir o detector. Os dados indicam que os maiores alargamentos de picos
se ddo para os feixes reflectidos pelos planos (2 00) e (2 1 1), e o menor para o feixe reflectido
por (0 0 2), de acordo com o relatado em [10] sobre as direc¢des mais sujeitas as tensdes e
consequente alargamento dos picos. Os dados presentes ndo nos permitem ir mais além, dado
que a distingdo entre alargamento anisotrépico, ocorrido na activacao inicial da amostra, e
alargamento isotrépico, dependente dos ciclos seguintes de absorcdo e desorgao, sé é possivel
conjugando o método de refinamento de picos de Rietveld com métodos analiticos de
distincdo dos tipos de alargamento, o que naturalmente requer um difractograma de muito
maior resolucdo como o obtido pela difraccdo de neutrdes.

De notar que os picos cuja largura é indicada na Tabela 6-6 ndo foram os Unicos indexados
as estruturas cristalinas calculadas e descritas em 6.2.2.1. Simplesmente estes foram os picos
gue foram indexados dentro dos parametros de erro do software, em todos os casos igualado
ao passo do difractdmetro utilizado (0,05°). Varias das posi¢cdes cujas células estdo em branco
para uma dada pressdo foram também indexadas mas apds o calculo estrutural inicial, e por
isso ja fora da margem de erro aceitavel para esse primeiro estagio.

6.2.3 Conclusoes

A analise dos difractogramas de LaNi5 foi globalmente bem sucedida. O estudo da amostra
a diferentes concentracdes de hidrogénio foi levado a cabo e mostrou que para concentracdes
intermédias existe uma clara separagao de fases entre os hidretos totalmente carregados e em
ambiente de fase gasosa. Uma andlise posterior dos dados e da literatura disponivel levou-me
a concluir que esta separacdo de fases pode, no futuro, vir a ser quantificada através da analise
de picos. As condi¢des experimentais dos ensaios descritos nesta tese ndo sao as ideais para
este tipo de analise: deve utilizar-se maior resolucdo angular e tempos de exposi¢cdao mais altos
para obter picos mais regulares, e tentar evitar os dados recolhidos nas zonas de maior ruido,
algo que ndo foi aqui preponderante mas que o serd certamente na recolha de picos
especificos. Para além disto, no futuro o sistema de pressao utilizado na analise in situ podera
ser aumentado com a adicdo de uma camara metalica em série com a valvula da cdmara. Se
esta camara for servida por uma vélvula de controlo manual poder-se-a controlar com mais
exactiddo a colocacao de pressdao na camara, e determinar com maior grau de certeza a
concentracao de hidrogénio na amostra em equilibrio.

Com os dados obtidos e os resultados apresentados espero assim ter mostrado a
funcionalidade da cdmara desenvolvida no projecto descrito, e cujos resultados demonstram
ser este um método de andlise de hidretos vdlido e que complementa a outros métodos.
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7 Conclusao

Apds a apresentacdo e discussdao dos resultados dos difractogramas obtidos com a analise
do hidreto do LaNis; podemos concluir que foram atingidos os objectivos propostos no inicio
deste trabalho. Assim é aqui feita uma sumula dos resultados a que se chegou, e do que eles
implicam para este trabalho e para os que se seguem.

A funcionalidade da cadmara é confirmada pelos resultados obtidos. A instrumentagao
desenhada e desenvolvida ao longo do projecto permite a transmissdo de raios-X para andlise
de amostras, evita a mistura do hidrogénio inserido com quaisquer outros componentes do
sistema que ndo a amostra e suporta pressées até 25bar, apesar do dano a janela que se pode
esperar neste patamar de esforco. Apesar dos bons resultados o sistema é passivel de
melhoramentos ao nivel da estanquicidade, da funcionalidade de operacdo e do procedimento
de colocacdo de amostras, estando um desenvolvimento deste Ultimo ponto dependente de
equipamento externo ndo utilizado neste projecto. Para melhorar o controlo da pressdo no
interior da cdmara de modo a controlar com precisao a concentragao de hidrogénio no hidreto
terad de ser adicionado um volume calibrado ao setup, de modo a permitir uma pressurizacao
mais lenta e precisa da camara. Ha ainda altera¢des que podem ser feitas para que a camara
se integre melhor no difractémetro, como um novo plano frontal para alinhamento.

No que respeita a andlise de hidretos, os dados recolhidos permitem-nos afirmar
peremptoriamente que se observa a divisdo do hidreto do LaNis; em duas fases para pressoes
de equilibrio no patamar da curva isotérmica. Também foi possivel calcular, com boa
concordancia com dados anteriores, os parametros de rede do LaNisH, para as duas fases
cristalinas distintas, util para estimar a variacdo do volume macroscépico do hidreto, e estimar
a proporcdo de massa de cada uma das fases a 2,5bar de pressao de equilibrio.
Desenvolvimentos futuros poderdo apontar para o estudo desta propor¢do em diferentes
pontos do patamar da isotérmica desta e de outras amostras para compreender melhor o
processo de crescimento e desaparecimento das fases dos hidretos.
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Anexo A - Manual de instru¢des da camara de difrac¢ao de raios-

X -versao 1

A.1 Janela de Kapton - montagem e cuidados

A.1.1 Montagem

A.1.1.1 Preparagdo das folhas

1)

2)

3)

4)

Cortar trés folhas rectangulares de plastico com as dimensdes 110 X 18 mm. O plastico

deve estar limpo e sem riscos, e as folhas perfeitamente rectangulares.

a) Atengdo — Como as folhas sdo feitas de duas camadas de polimeros unidas po cola as
folhas cortadas nao podem ter qualquer falha ou pequeno rasgo ao longo da borda, ja
gue este tipo de defeito acelera muito a separacdo das camadas ou o rasgo de uma
delas.

Com um ldpis, e ndo com um marcador, marcar trés bandas com 6mm de largura cada ao

longo do comprimento, e uma banda vertical com 6mm de largura em cada extremo.

Com uma lixa de calibre 150 lixar a superficie das folhas dentro das margens de 6mm,

tendo o cuidado de produzir uma superficie irregular. Nao lixar a superficie de Kapton

daquela que serd a folha de tras (a mais afastada da tampa da janela).

a) Nota l: da primeira folha é a superficie de plastico branco que contactard com a tampa
da janela por ser a superficie mais mole e a que fica mais irregular apds ser lixada,
favorecendo a adesao.

b) Nota ll: A ordem das superficies é seguida nas trés folhas de modo a que haja sempre
uma superficie de plastico branco em cada interface.

Limpar as folhas com dlcool isopropilico. Ndo utilizar acetona ou outro produto de limpeza

gue possa danificar um dos polimeros.

A.1.1.2 Preparacgdo da colagem

1)
2)

3)

4)

5)
6)

Preparar cola epdxi nas proporcdes recomendadas

Com uma espatula estreita, espalhar uma camada fina mas consistente de cola na margem

de 6mm da primeira folha, do lado do Kapton. Colar este lado ao lado de plastico branco

da folha do meio.

Repetir o procedimento, mas entre a folha do meio e a folha final.

Finalizar colando o lado de plastico branco da primeira folha a tampa da janela de

aluminio.

a) Atengdo — Ao fixar a janela de camadas na tampa da janela a pressdo deve ser feita de
dentro para fora para ndo deixar que a cola obstrua a superficie de interface com o
exterior da janela.

Deixar passar algum tempo para que a mistura se torne mais viscosa.

Proteger a parte de tras da janela com papel e aparafusar a tampa ao corpo da camara

para fixar a forma da colagem.

a) Atencdo — Este ponto é opcional, ja que um erro nesta fase pode resultar numa janela
permanentemente colada a face do corpo da camara. Em alternativa pode ser feito
peso sobre a janela durante a cura da cola com um objecto curvo e pesado, como uma
garrafa, que acompanhe o melhor possivel a curvatura interna da tampa.
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A.2 Fecho da tampa da janela

1) Espalhar um agente vedante — como Molykote G4700 — na curva externa do rasgo do O-da
tampa da janela.

a) Atencdo — O agente vedante ndo deve entrar em contacto com quaisquer superficies
internas da camara.

2) Colocar a tampa da janela sobre a superficie curva da cdmara, tendo o cuidado de alinhar
antes de pousar para ndo sujar a janela exposta ou uma superficie interna com agente
vedante.

3) Colocar e apertar parcialmente os parafusos da tampa da janela, come¢ando do centro
para a periferia.

a) Atengao — Se um parafuso ndo apertar correctamente tentar apertar parcialmente o
seu oposto relativamente a janela, de modo a alinhar melhor a tampa com o furo que
esta a dar dificuldades. Se mesmo assim nao conseguir alinhar esse parafuso continue
a colocar os parafusos na sua periferia sem forgar o alinhamento de nenhum deles.

4) Fazer os apertos finais dos parafusos numa ordem semelhante a do ponto anterior,
excepto os parafusos que deram dificuldades, que ja deverdo estar alinhados e poderdo
ser apertados dentro da ordem certa.

5) Limpar a superficie externa com alcool de modo a eliminar residuos do agente vedante
gue possam ter saido durante o aperto, e desengordurar a superficie.

6) Vedar todos os limites da tampa da janela com cola quente.

A.3 Preparac¢io de um saco de Kapton

Os sacos de Kapton sdo muito Uteis para a utilizacdo de amostras em pd suspensas dentro da
camara. A absorcdo e desorcdo de gas é agilizada pela inexisténcia de barreiras fisicas entre o
po e o volume interno da camara.

1) Obter uma folha de Kapton com pelo menos 3 por 4cm, sem quaisquer rasgos limitrofes.
Se necessario aparar a volta dagueles com uma tesoura.

2) Descolar o plastico protector da folha.

3) Limpar a cola do Kapton resultante com acetona embebida num pano limpo e sem
residuos de modo a ndo riscar. Também pode ser utilizado papel, mas a friccdo
proporcionada por um pano é maior.

4) Preparar uma lamina de vidro com as dimensdes necessdrias para ser suportada pelo
suporte interno de amostras.

5) Preparar uma mistura de cola epoxi tipo Araldit, de preferéncia de baixa libertacdo de gas.

6) Trilhar a parte limpa do Kapton no “molde” de duas pecgas de aluminio de modo a que a
parte central (limpa) do Kapton fique sob a peca pequena e as abas laterais figuem sobre a
peca maior.

7) Espalhar cola sobre as abas laterais do Kapton e pressionar a ldamina de vidro contra elas.

a) Nota: A aresta da lamina de vidro deve coincidir com a do “molde”, porque no interior
da camara é a parte de baixo da lamina que fica exposta aos raios-X.

b) Atengdo: N3o espalhar cola sobre a parte do Kapton que funcionara como saco e que
serd exposta aos raios-X. Pequenos erros podem ser corrigidos com acetona se a cola
ndo estiver muito viscosa.

8) Colocar um objecto pesado sobre a ldamina de vidro.
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9) Retirar a pega pequena do molde com a ajuda de uma pinga, na beira de uma mesa.

A.4 Preparacao e colocaciao da amostra em po

A colocagdo da amostra em pd no suporte interno de amostras pressupbe a preparagdo
antecipada de uma lamina com um saco de pé. Se ndo se pretender efectuar medidas da
amostra na sua fase de hidreto podem utilizar-se amostras coladas a uma lamina com vaselina,
por exemplo.

Nota: As amostras coladas com vaselina sdo totalmente incapazes de absorver e libertar
hidrogénio a uma velocidade minimamente Util para medigdes experimentais.

A.5 Fecho da tampa superior

1) Espalhar um agente vedante na superficie superior da cdmara até ao limite dos O-rings.

a) Atengao — O agente vedante ndo deve entrar em contacto com quaisquer superficies
internas da cdmara.

2) Colocar atampa superior sobre a superficie.

3) Colocar e apertar parcialmente os dois parafusos ndo-passantes. Estes parafusos vdo
estabilizar a tampa para a colocagdo dos parafusos passantes.

4) Colocar e apertar parcialmente os parafusos passantes. Comecar dos lados e seguir para o
centro.

5) Apertar os parafusos passantes e ndo-passantes numa ordem semelhante a utilizada no
ponto anterior, tendo o cuidado de nao deixar nenhum parafuso por apertar na vizinhanca
de um totalmente apertado.

a) Atengdo — Se a amostra tem uma fixagdo fraca ao seu suporte —i.e. se estd num saco
aberto ou ndo totalmente isolado — ndao é nada recomenddvel virar a cdmara com a
amostra no seu interior.

A.6 Montagem da camara no difractometro
Aqui detalha-se o0 modo mais eficiente de instalar a cdmara de difrac¢do no difractometro
Seifert 3000 PTS.

1) Instalar o suporte da camara em acrilico na posi¢do correcta (com o recesso na parte
superior) com os dois parafusos M4 utilizados para fixar elementos a placa do
difractémetro.

2) Instalar os dois apoios da camara com parafusos M4 curtos nos furos do bloco de acrilico.
Deixar com pouco aperto de modo a poder fazer ajustes depois de se colocar a cdmara em
peso.

3) Pousar a camara, segurando-a, nos apoios. Usar a mao livre para colocar os parafusos M4
no lugar e apertad-los na camara, primeiro parcialmente um de cada vez e depois
finalizando o aperto em ambos.

a) Atengdo — Apertar totalmente os parafusos sem antes alinhar bem as cantoneiras de
suporte com o bloco de acrilico e a cdmara pode resultar na deformacao das primeiras.

4) Ligar o conector mPm aos pinos do transdutor de pressao. Fixar com chave Philips.

5) Passar a linha do conector mPm pela abertura traseira da montagem central do
difractémetro, de modo a poder passar pela abertura posterior do equipamento e ser
ligado a um multimetro ou a um equipamento de aquisicdo de dados.
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6) Fazer o mesmo com o tubo de gas, mas sem o ligar previamente ao adaptador da camara.
Os tubos de gds sao flexiveis e esta ligacao pode ser feita a posteriori.

7) Ligar o tubo de gds ao conector em T que leva a garrafa de gds e a bomba de vacuo.

8) Com a valvula da cdmara aberta e a de vazio fechada, ligar a bomba de vazio. Activar o
método de leitura da pressao na camara. O sistema esta agora pronto para a evacuag¢ao da
camara e, se necessario, colocagao de gas no seu interior.

A.7 Ligacdo dos contactos eléctricos do conector mPm
1. Vermelho - Liga¢do output — (GND, multimetro ou DAQ)

2. Amarelo > Ligacdo output + (multimetro ou DAQ)

3. Auzul - Alimentacdo (10V)

4 - Case (GND)

A.8 Evacuacao de gas da camara

A.8.1 Camara a pressdo superior a atmosférica

Como a amostra em pod ndo esta totalmente isolada por 13 de quartzo ou outro tipo de
proteccdo, neste tipo de evacuagdes é necessario garantir uma descida lenta da pressdo no
interior da camara.

A.8.1.1 Hidrogénio
PressupGe-se aqui que a amostra absorveu ja uma certa quantidade de hidrogénio, e que a
sua evacuagdo da camara vai levar a descarga do hidreto utilizado.

1) Colocar gds na mangueira de admissdo a cdmara, de modo a que a pressdo deste na
mangueira esteja a cerca de 0,5bar da pressao dentro da camara.

2) Abrir avalvula da cdmara de modo a equalizar a pressdo com a mangueira.

3) Ligar a bomba de vazio utilizada. Estender o vazio até a valvula de admissdo a mangueira
(que devera estar fechada).

4) Abrir a valvula de interface entre o vazio e a mangueira com estrangulamento, garantindo
a descida lenta de pressdo. Aumentar gradualmente o grau de abertura se necessario.
a) Nota: A mangueira e a camara ja deverao estar em vazio quando se abrir totalmente a

valvula, mesmo se a descarga ndo estiver completa.

A.8.1.2 Outros gases
Limpeza da camara quando a amostra estd em presenga de gases ndo absorviveis, quer
sejam inertes (Azoto, Hélio) ou contaminantes (Ar atmosférico, Vapor de Agua, CO,, etc.).

O procedimento é igual ao utilizado para o hidrogénio, sendo que o gas utilizado para
equalizar a pressao devera ser um gas inerte relativamente a amostra em questao.

A.8.2 Camara a pressdo semelhante ou pouco superior a atmosférica

Para casos em que foi deixada uma amostra no interior da cdmara em ambiente inerte com
uma pressdo pouco superior a atmosférica (até 0,5bar acima) pode ser utilizada a valvula da
camara para fazer estrangulamento durante a equalizacdo de pressdo com a mangueira (que
pode estar a pressdo atmosférica). Apds a equalizagdo o procedimento é o mesmo que para
esvaziar uma camara a alta pressao.
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A.9 Colocacio de gas na camara

Ainda que seja possivel utilizar a vdlvula da cdmara para estrangular o fluxo de um gas para
a camara, a sua utilizacdo ndo é pratica devido a prdpria construgdo da valvula, pelo que se
recomenda o enchimento com gds da mangueira e da camara em simultaneo e o fecho
posterior da valvula desta ultima: neste caso o fluxo pode ser controlado muito mais
precisamente a partir do mano-redutor da garrafa de gds utilizada.

Atencao — Os tubos e a cdmara deverao estar previamente em vazio ou numa atmosfera do
mesmo gdas que se pretende introduzir na cdmara. Se ndo for o caso devem seguir-se em
primeiro lugar os procedimentos de evacuacdo da camara.
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Anexo B -

Lista de Materiais e de Encomendas e Custos Directos

B.1 Materiais - Recursos Internos

e Fontede

Tensdo 0-30V.

e Bomba de vacuo rotativa.

e Transdutor de baixas pressdes Edwards.

e Garrafa de Hidrogénio puro a alta pressao.
e Difractdmetro Seifert XRD 3000 PTS.

B.2 Materiais - Encomendas efectuadas

. i Preco Preco
Item Fabricante Descri¢do Qtd. unitirio  total
- Oficina do LIP-C Cone,xao CEUEIATEE 1 n.a. n.a.
de vacuo
530. 0152 NovaSwiss vélvula de controlode n.a. n.a.
vacuo
3804 06 00 Legris Jungaoem TT, ago inox 1 28,00 € 28,00 €
VM $S-6P4-MM  Swagelok Valvula de bola 1 56,50€ 56,50 €
unidireccional
SS-6-MTA-1-2RS  Swagelok Adaptador 1 7,40 € 7,40 €
SS-6-MTA-7-2RP  Swagelok Adaptador 2 10,60 € 21,20 €
SS-6MO0-7-2RP Swagelok Adaptador 1 13,20 € 13,20 €
3101 06 10 Legris Adaptador 5 1,58 € 7,88 €
PA-21Y Keller AG Transdutor de pressdo 179,55€ 179,55 €
0-25bar
Anilha de cobre para
CU-2-RP-2 Swagelok S0-P1/8 6 1,20 € 7,20 €
- (Swagelok) Portes de envio - - 20,00 €
Subtotal 340,93 €
Com IVA
(23%) 419,34 €
B.3 Oficina do LIP - custo global aproximado
Item Descri¢ao Quantidade Preco unitario
- Bloco de aluminio 1 100,00 €
- Mao de obra + Tempo de maquina  n.a. 1.100,00 €
Subtotal 1.200,00 €
ComIVA (23%) 1.476,00 €
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Anexo C - Esquemas técnicos

PRODUCED BY AN AUTODESK EDUCATIONAL PRODUCT
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Figura C-1 - Vista frontal e lateral da camara de difrac¢do final
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Figura C-2 - Vistas frontal e lateral da tampa da janela da camara de difracgdo final
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Figura C-4 - Perspectiva explodida da montagem final da camara, legendada
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Keller PA-21Y SS-6-MTA-1-2RS

SS-6P4T-MM
Conector mPm

SS-6-MTA-7-2RP

310106 10

Figura C-5 - Vista esquematica da montagem da camara com conexdes externas, anotadas
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