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Modelagem e Simulacao da Cinética de Absorcao e Liberacao de
Hidrogénio em Hidretos Metalicos

Resumo

Os hidretos metalicos, como paladio e magnésio, sdo conhecidos por seu potencial no
armazenamento de hidrogénio em estado sélido. Entretanto, sua aplicacdo pratica é limitada devido a
cinética lenta de absorcao e liberacdo de hidrogénio, o que tem motivado pesquisas detalhadas sobre 0s
mecanismos fisicos envolvidos. O processo de absor¢do de hidrogénio envolve uma captacéo inicial a
partir do ambiente, a difusdo através do metal e uma transformacéo de fase. Para compreender e otimizar
esse processo, os diagramas PCl (Pressdo-Concentracio-indice) sdo ferramentas indispenséaveis,
mapeando a concentracdo de hidrogénio em equilibrio em diferentes pressdes de gas hidrogénio. Esses
diagramas ilustram as pressdes criticas de transicdo em que o metal muda de uma fase de baixa
concentracdo de hidrogénio (fase a) para uma fase de concentracdo mais alta (fase ) e vice-versa,
essencial para a eficiéncia do armazenamento de hidrogénio. Neste trabalho, propomos uma teoria
mecanoquimica para estudar a cinética dessa transicdo, integrando equilibrio de forcas mecanicas, de
conteudo de hidrogénio e de forcas configuracionais. A teoria considera uma rapida difusdo do
hidrogénio, comportamento elastico no volume e equilibrio quimico local, examinando como efeitos
mecanicos, como tensdo e deformacdo, impactam a transicdo de fase a — . Além disso, aborda a
definicdo de condicbes de contorno para a difusdo de hidrogénio a partir de um ambiente gasoso além
das suposi¢des usuais de equilibrio quimico local. Esse quadro tedrico é aplicado a geometrias esféricas
e de filmes finos passiveis de tratamento analitico, e a geometrias mais complexas utilizando simula¢des
numeéricas baseadas em elementos finitos.

Palavras-chave: sistemas de armazenamento de hidrogénio, transformacao de fase, difusao induzida por
tens@es, forcas configuracionais.

Abstract

Metal hydrides, such as palladium and magnesium, are known for their potential in solid-state
hydrogen storage. However, their practical application is limited due to the slow kinetics of hydrogen
absorption and release, which has motivated detailed research into the physical mechanisms involved.
The hydrogen absorption process involves an initial uptake from the environment, diffusion through the
metal, and a phase transformation. To understand and optimize this process, PCI (Pressure-
Concentration-lsotherm) diagrams are indispensable tools, mapping the equilibrium hydrogen
concentration at different hydrogen gas pressures. These diagrams illustrate the critical transition
pressures where the metal changes from a low hydrogen concentration phase (a phase) to a higher
concentration phase (B phase) and vice versa, which is essential for hydrogen storage efficiency. In this
work, we propose a mechanochemical theory to study the kinetics of this transition, integrating
mechanical force equilibrium, hydrogen content, and configurational forces. The theory considers rapid
hydrogen diffusion, elastic behavior in the volume, and local chemical equilibrium, examining how
mechanical effects, such as stress and strain, impact the a—f phase transition. Additionally, it addresses
the definition of boundary conditions for hydrogen diffusion from a gaseous environment beyond the
usual assumptions of local chemical equilibrium. This theoretical framework is applied to spherical and
thin film geometries amenable to analytical treatment, and to more complex geometries using finite
element-based numerical simulations.

Keywords: hydrogen-storage systems, phase transformation, diffusion-induced stress, configurational
forces.
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Introducao

Apesar de serem considerados candidatos promissores para armazenamento de hidrogénio no estado
solido, materiais metéalicos como paladio e magnésio apresentam desafios em aplicagGes praticas devido
a lenta cinética de absorcdo e liberacdo de hidrogénio, como enfatizado por Bérubé et al. (2007) em seu
trabalho. Essa limitacdo tem levado a inimeras investigacdes sobre a compreensao dos processos fisicos
subjacentes.

Varias etapas importantes estdo envolvidas no processo de absor¢do de hidrogénio pelos metais,
incluindo a absorcédo de hidrogénio do ambiente, a difusdo em massa dentro do metal e a transformacéo
de fase, conforme descrito por Delmelle et al. (2015). Inicialmente, o metal absorve hidrogénio do seu
entorno. O hidrogénio absorvido entdo sofre difusdo em massa dentro do metal, movendo-se através de
sua estrutura reticulada. A medida que o potencial quimico aumenta, o hidrogénio dissolve-se no metal
até que um limite de solubilidade seja atingido. A partir desse ponto, inicia-se uma transformacao de
fase, formando uma fase hidreto com maior teor de hidrogénio. Esses processos contribuem
coletivamente para a cinética geral de absorcdo e liberagcdo de hidrogénio em materiais metalicos,
conforme discutido por Cheng et al. (1998).

Identificar o processo cinético responsavel por tais caracteristicas é fundamental para superar a limitacédo
da cinética lenta de hidrogenacdo e desidrogenacdo. Ao identificar e estudar os fatores subjacentes que
afetam a absorcéo e a taxa de liberacdo de hidrogénio, é possivel desenvolver estratégias para melhorar
a eficiéncia e a capacidade de armazenamento de hidrogénio no estado sélido em materiais metalicos,
como observado por Fortier et al. (2009). Nesse sentido, por exemplo, o papel da tensdo na cinética de
absorcéo e liberacdo de hidrogénio é investigado.

As tensbes podem afetar o crescimento de hidretos em metais, e a compreensdo de sua influéncia pode
fornecer percepcdes sobre a otimizacdo da cinética das reacdes de hidretos, como evidenciado no estudo
apresentado por Khan et al. (2020), destacando o papel das tensdes na cinética de absorcéo e dessor¢édo
de hidrogénio.

As teorias do continuo desenvolvidas por Duda et al. (2015, 2016) e ampliadas por Souza et al. (2018)
para ter em conta a mobilidade do hidrogénio dependente das tensdes foram abordadas na literatura por
Zhdanov et al. (2010) e Gronbeck et al. (2011) e forneceram informagdes valiosas sobre a cinética da
transformacdo de fase em materiais metalicos. Essas teorias consideram a influéncia das tensdes
discordantes e da mobilidade do hidrogénio dependente das tensdes, permitindo uma compreensao
abrangente dos processos de absor¢do e liberacdo de hidrogénio.

Neste trabalho, consideramos o trabalho anterior de Souza et al. (2018), relaxando a suposicéo de que a
absorcdo de hidrogénio através da fronteira do sistema ocorre muito rapidamente. Em vez disso,
introduzimos uma condicdo de contorno modificada que relaciona o influxo de hidrogénio a diferenca
no potencial quimico, semelhante a condi¢do de contorno de conveccédo na transferéncia de calor. Essa
abordagem, conforme demonstrado por Duda et al. (2021), garante consisténcia termodinamica e
fornece uma descrigdo mais precisa do processo de absor¢do de hidrogénio
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Metodologia

As condicdes de interface sdo obtidas pela localizagéo do equilibrio de forca e conteido de soluto, bem
como da desigualdade de energia livre na interface @ — 8, com base nas seguintes suposic¢des: a interface
é coerente e o equilibrio quimico local prevalece durante sua evolugdo, o que significa que o
deslocamento u e o potencial quimico u sdo continuos através da interface; ela se propaga sem
dissipacdo, levando a validade da condicao de Maxwell na interface. Essas condicdes de interface podem
Ser expressas como:

1. Continuidade do deslocamento e do potencial quimico
[lul] =0, [l ul]l =0, 1)
onde [| A I] = (A — A,) denota a variagdo de um campo A atraves da interface.

2. Equilibrio de forca e conteudo de soluto
[I TIm =0, [lcllv=[1hl]-m=0, (2)
onde v é a velocidade da interface na direcdo do vetor unitario m.

3. Relagdo de Maxwell
[lw—=(("um:-Tm]|] =0. 3)

Consideramos dB imerso em um reservatorio de gas hidrogénio a pressao p. Sob a suposicao padrao de
que a pressdo do gas pode ser negligenciada do ponto de vista mecanico, a condicdo de contorno
mecénica pode ser simplificada da seguinte forma:

Tn | 0B =0, onden éo campo vetorial normal unitario para fora em dB. 4)
A condicdo de contorno quimica € dada por:
h-n=o(u—p) ®)

na entrada do soluto, onde @w > 0. Esta condi¢cdo de contorno € consistente com a termodinamica,
conforme discutido por Duda et al. (2021). Pode-se demonstrar que a condi¢ao de contorno de equilibrio

quimico local (u = ug = %'qu ) pode ser obtida no limite em que @ tende ao infinito.

Apresentamos uma especializagdo constitutiva adequada para descrever situagbes que envolvem
pequenas variagdes do potencial quimico de transicdo u.q , no qual as fases a e § coexistem em
equilibrio estavel e sem tensbes, com as correspondentes densidades de contetdo de soluto dadas por
Cq € Cp, 0nde cg > c,. Esta teoria baseia-se na seguinte suposicao:

Decomposicdo aditiva da deformagao total E em sua parte elastica E, e sua parte sem tensdes Eqg, Na
fase ¢

E = Ee + E0¢ E0¢ = E¢,(C¢)I (6)
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Com, é,(cy) =g (ca - co,a) e éﬁ(cﬁ) =np (cg — cop) + er, (7

onde er € a deformagdo de transformagao, co4 € um valor de referéncia do contetido de soluto na fase
¢ para medir a deformagdo, 14 € um parametro do material. Definimos a deformagdo de
incompatibilidade entre as fases f e a, €y = €g(cg) — €4(Cq)-

O potencial grand candnico assume a seguinte forma especifica:

A 2

D WE) = —cp, (1 — Heq) +5 (trE)? + G |E|%, (8)
onde A e G representam os modulos elasticos de Lamé, assumidos como 0s mesmos para ambas as fases.

A funcdo de resposta l\7l¢ depende da tensdo T e do conteddo de soluto c. Portanto, consideramos a
especializagdo isotropica dada por, Mg (cg, T) = Mpcgl, com My = myfy(erT), em que my € @
mobilidade do soluto semtensdes, e f (trT) > 0, representa o efeito da tensdo na mobilidade do soluto
M,, atraves da traca do tensor de tensédo trT. Por exemplo, se considerarmos a dependéncia da tensdo
na energia de ativacdo para a difusdo, pode-se mostrar que f (tr T) pode ser escrita como (Gronbeck
and Zhdanov (2011))

fotrT) = exp (_M) .

3kgT

em que 79,4 (1) € 0 volume ocupado por um atomo de soluto em seu estado fundamental (ativado), kg
a constante de Boltzmann, e T a temperatura absoluta.

A concentracdo c¢ € dada por

c:{c"‘ em B,(t) (10)

cg em Bg(t)

consequentemente, a densidade de contetdo de soluto ¢ é um campo homogéneo por partes, €, portanto,
¢ no volume. O tensor de tensdo T é dado por T = AtrE.I + 2 GE,

Com
E—¢é,(c,l)l em Bg(t
. { () ® (1)
E— eg(cﬁ)l em Bg(t)
O fluxo de soluto h é dado por
_(mg fo(tr T)cgVu em By (b) 1
- {mﬁ fg(tr T)cgVu em  Bg(t) (12)

Consideremos agora que B seja uma esfera solida de raio R, dividida em duas fases @ e 8 por uma
interface concéntrica S(t) deraio p(t). Aregido interna é ocupada pela fase a, enquanto a regido externa
é ocupada pela fase B, e condi¢Ges de simetria esférica sdo assumidas.

A interface concéntrica e o valor normal sdo
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SO ={x:IxI=p®}, p@t) =v. (13)

O campo de tensdo, deformacdo e potencial quimico sdo obtidos a partir do conhecimento da posicdo
atual da interface, conforme serd discutido a seguir. Gracgas a simetria esférica do problema:

ulx) =ule, ulx) =ulr), E=ve®@e+u,I-eQ@e), T=0geQRQRe+og(l—eQe), (14)

X
emque e = —,
a x|

forgas descrito como divT = 0, pode ser reescrito como

r =| x| e a’ denota da/dr. Levando em conta o componente de tenséo, o balango de

(r2 dr r u(r))) =0, (15)

cuja solucéo geral é dada por

Cir para 0 <r <p,
u(r) = { (16)

cfr+cfr2 paraps<r<r

A partir das condicoes (1);, (2), e (4), encontramos as constantes C{*, Cf e C2’g . Consideramos agora
a determinacdo do potencial quimico. A partir do componente radial da trilha de T e (16), trT €
piecewise homogénea e, portanto, u é harménica no volume. Isso implica que u(r) satisfaz a equacédo

d

d
a (5 em) =0 40
cuja solucéo geral € dada por

Df para 0 <r <p,
ur) =4 s B (18)
Di +D,r para p<r<R.
A partir das condicdes (1),, (3) e (5), encontramos as constantes Dy, Df e Df . Derivando a equacao
(18) e usando as constantes encontradas, temos

0 para0 <r < p,
pr) = ( HR=Hp ) PR (19)

R-(1+0)p) 2 P3rap <r<R.

Onde { = mgcpfp (trT)Rw. Como w tende ao infinito, ¢ tende a zero, levando aos resultados obtidos
por Souza (2018), conforme mencionado anteriormente.

Agora obtemos a equacdo de evolugdo da interface.

. _ mpfptrTicg ( pp—#r \R
p() = cp—cq (R—(1+{)p )p ' (20)

E importante lembrar que a equacio acima foi derivada sob a suposicdo de que a fase a ocupa o0 nicleo
interno da esfera. No entanto, se a fase 8 ocupar o nicleo interno, as variaveis c, € cg devem ser

substituidas por ¢z € c,, respectivamente.

A equacéo pode ser reescrita como

ASSOCIAGAO BRASILEIRA DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS
UFRN — CT - NTI - NUPEG — Bloco 17 — CEP: 59072-970 — Natal/RN — Brasil - Caixa Postal, 1673
CNPJ: 07.286.758/0001-87 — Site: www.portalabpg.org.br — E-mail: abpg@portalabpg.org.br



http://www.portalabpg.org.br/

12° CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

(1 -1+ Dy)yy =exp(Ay>)(B (2y* -1) - 1) (21)
_P __ (B=Ca R? _ 4xGeo (Mop—1+p) __ Mo 5
Onde y = o T ( o )mﬁ (intied)’ A e B pr— Observe que T € um tempo

caracteristico associado a transicao de fase na auséncia de estresse.

Buscamos solugbes da Equacdo (21) com as condigOes iniciais y(0) =1 e y < 0. Esse cenario
corresponde a fase inicial do processo onde a esfera esta predominantemente na fase a. A fase § comeca
a nucleacdo na borda, e a interface move-se em dire¢do ao interior da esfera. Esse processo é chamado
de transformacdo a — S ou processo de absor¢do. Por outro lado, se o espécime estiver inicialmente
saturado, ou seja, y(0) = 0, indicando que toda a esfera esta na fase S, e se 0 processo continuar com
y > 0, a fase a comeca a nucleagdo na borda. Esse processo ¢ chamado de transformacdo f — « ou
processo de dessorc¢éo.

Ao analisar a Equacdo (21), pode-se determinar as condi¢cGes necessarias para a ocorréncia de
transformacdes de fase e também calcular o tempo necessario para que as transformagdes ocorram. Para
calcular o tempo necessario para que as transformacdes alcancem a interface na localizacao y, podemos
definir a fungéo

f(x) _ A-1+dx)x (22)

exp(Ax3)(B (2x3-1)-1)’

Entéo, o tempo para a transformagéo a« — f alcancar a localizagéo y, denotado por I,z (y), é dado por
y
Teapn) = 7l fy £() dx].

Resultados e Discussao

Os resultados apresentados aqui sdo preliminares e apenas para fins ilustrativos, porém fisicamente
consistentes. A Figura 2 mostra a dependéncia temporal da fracdo volumétrica da fase de hidreto, C(t) =

g(y(t)) com:

(1-y%)cg 23)

y3cqt+(1+y3)cg

gy) =

durante a transformagdo de o para B para cg/c, = 4 com parametros definidosem A =0.0e B = 0.5
e diferentes valores do parametro ¢. Quando a tensdo ndo afeta a mobilidade (ou seja, A = 0.0),
intensifica-se que a tensdo acelera a transformacéo da fase a para 8. No entanto, se considerarmos
diferentes valores crescentes do pardmetro adimensional ¢ a partir do zero, entdo a transformacéo a para
B é mais lenta, e o tempo de transformagédo correspondente é mais longo em comparagdo com 0 caso
em que { = 0.
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Figura 1. a) Evolucéo da fragdo de volume de hidreto ao longo do tempo adimensional ¢t /7, b) Tempo de
transformagdo de fase adimensionalizado, T,z (1)/7, em fungdo do parametro {.

Para ilustrar o efeito do parametro ¢ no tempo de transformacdo da fase hidreto, na Figura 3 mostramos
o tempo de transformagédo normalizado (T3 (1)/7) em funcédo do parametro adimensional {. Portanto,
de acordo com o modelo apresentado neste trabalho, as tensdes afetam a cinética da transformacéo de a
para 8 de duas maneiras opostas, acelerando e desacelerando a transformacéo de fase.

Conclusoes

Analisamos uma teoria do continuo para descrever os efeitos da tensdo na cinética de absorcdo e
liberacdo de hidrogénio em metais. A teoria foi baseada em varias suposi¢Ges simplificadoras: (1) a
transformacdo a/f é a etapa determinante da taxa na absorcdo de hidrogénio, (2) a diferenca entre o
potencial quimico do hidrogénio e o potencial quimico de transicao, no qual as fases a e 8 coexistiriam
na auséncia de tensdo, é pequena, (3) em cada uma das fases, a concentracdo de hidrogénio no volume
é constante e dada pelo valor correspondente no potencial quimico de transicdo. Além dessas
consideragdes, uma condicdo de contorno mais realista para o influxo de hidrogénio foi analisada neste
trabalho. Esta generalizacdo estende o estudo anterior conduzido por Souza (2018), em que uma teoria
de continuo foi desenvolvida para descrever os efeitos das tensfes na cinética do hidrogénio em metais.
Como uma aplicagdo da teoria, empregamos um tratamento analitico para estudar a cinética de absorcédo
de hidrogénio em uma particula esférica. Os resultados demonstraram a presenca de histerese e uma
equacdo foi derivada para expressar a razdo das pressdes de H, gque desencadeiam as transformacdes
a — . Além disso, observamos que durante a transformacdo a« — S, a difusdo de hidrogénio desacelera
na fase B devido a presenca de tensdes compressivas. Portanto, com base nessas descobertas,
constatamos que a presenca de tensdo atrasa a transformagao da fase a para a fase S.
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