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RESUMO

Recentemente, ligas metalicas multicomponentes para armazenamento de
hidrogénio tem chamado a atencéo pela possibilidade de se explorar um grande
campo composicional, que pode permitir o controle das propriedades de armaze-
nagem pelo controle da composicéo da liga, podendo satisfazer as necessidades
para cada aplicagdo. O laboratério de hidrogénio em metais do DEMa/UFSCar
ja possui vasta experiéncia na sintese, caracterizacao e avaliacao das proprie-
dades destas ligas. Um prdximo passo é desenvolver métodos e modelos para
prever as propriedades termodinamicas que determinam suas condi¢gdes de ope-
racao (pressao e temperatura para absorcao/dessorcado) em fungao unicamente
da composicao quimica, visando aprimorar as ferramentas disponiveis para rea-
lizacdo do design de ligas para armazenagem de hidrogénio com propriedades
adequadas para diferentes aplicagdes. Recentemente, Zepon et al. propuse-
ram um modelo termodinamico para calcular diagramas pressao-composi¢ao-
temperatura (PCT) de ligas multicomponentes cubicas de corpo centrado (CCC).
Neste modelo, a entropia configuracional das fases de interesse é modelada
através do modelo de solucéo sélida intersticial com efeito de boqueio de sitios,
e a entalpia das fases € modelada com base em dados experimentais e célcu-
los de ab initio através de teoria do funcional densidade (DFT). Este trabalho de
mestrado teve como objetivo adicionar novos elementos quimicos ao modelo re-
centemente proposto através de calculos de DFT e desenvolver um programa em
cédigo aberto para o calculo de diagramas PCT com base no modelo e nos da-
dos obtidos por DFT. Foi realizada a incorporag¢ao dos elementos Mg, Al, Sc, Mn,
Fe, Co, Cu, Zn, Mo e Pd ao modelo e a sua implementacdo em um software de
cédigo aberto na linguagem de programacao Python. Utilizando esse software,
as ligas reportadas na literatura foram avaliadas de forma que foi possivel ob-
servar que as ligas do sistema TiVNbCr sdo melhor descritas pelo modelo, além
de que algumas ligas contendo Mg apresentam discrepancia entre a estrutura
cristalina observada experimentalmente e as obtidas pelo modelo.
Palavras-chave: Sustentabilidade; Energias renovaveis; Armazenamento de hi-

drogénio; DFT; ligas multicomponentes;
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ABSTRACT

COMPUTATIONAL THERMODYNAMIC MODELING OF BODY CENTERED
CUBIC MULTICOMPONENT ALLOYS FOR HYDROGEN STORAGE.

Recently, multicomponent metal alloys for hydrogen storage have drawn at-
tention due to the possibility of exploring a large compositional field, which can
allow the control of storage properties by controlling the alloy composition, thus
satisfying the needs for each application. The laboratory of hydrogen in metals at
DEMa/UFSCar has vast experience in the synthesis, characterization, and eva-
luation of the properties of these alloys. The next step is to develop methods
and models to predict the thermodynamic properties that determine their opera-
ting conditions (pressure and temperature for absorption/desorption) based solely
on the chemical composition, aiming to improve the tools available to carry out
the design of alloys for storage of hydrogen with suitable properties for different
applications. Recently, Zepon et al. proposed a thermodynamic model to calcu-
late pressure-composition-temperature (PCT) diagrams of multicomponent cubic
body-centered alloys (CCC). of sites, and the enthalpy of the phases is modeled
based on experimental data and calculated from ab initio through density functio-
nal theory (DFT). This master’s work aimed to add new chemical elements to the
recently proposed model through DFT calculations and to develop an open code
program for the calculation of PCT diagrams based on the model and the data
obtained by DFT. The elements Mg, Al, Sc, Mn, Fe, Co, Cu, Zn, Mo, and Pd were
incorporated into the model and their implementation in open-source software in
the Python programming language. Using this software, the alloys reported in
the literature were evaluated so that it was possible to observe that the alloys
of the TiVNbCr system are better described by the model, in addition to the fact
that some alloys containing Mg show a discrepancy between the crystal structure
observed experimentally and those obtained by the model.

Keywords: Sustainability; Renewable energy; Hydrogen storage; DFT; Multi-

component alloys;
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1 INTRODUCAO

Com o aumento da demanda mundial pela energia elétrica, além do surgi-
mento de politicas ambientais para a preservacao do meio ambiente, é possivel
notar que cada vez mais a ciéncia caminha em busca do desenvolvimento de
tecnologias para obter energia elétrica de maneiras mais sustentaveis, as cha-
madas fontes de energia renovavel, que devem causar menos danos ao meio
ambiente do que combustiveis fésseis como petréleo e carvao mineral. No am-
bito nacional, temos um grande potencial hidrico para a geracdo de energia,
além da possibilidade de aproveitar muitas fontes de energia renovavel, como a
energia solar, edlica e das marés.

Apesar do Brasil possuir o Sistema Interligado Nacional de produgéo e trans-
missdo de energia elétrica (SIN) que possui malhas por quase todo o pais, com
excecao de uma parte da regido Norte [1], ainda hd a necessidade de pensar
em maneiras de armazenar a energia excedente, para que seja facilitado o seu
transporte para regides aonde o SIN ndo chega, ou quando h a falha do sistema
em alguma regido. Ou até mesmo aplicagdes alternativas como, por exemplo,
baterias para carros movidos a energia elétrica e baterias para aplicacbes em
Nobreak ou geradores de energia elétrica, necessarios em hospitais e na indus-
tria em geral para suprir momentos de falta de energia elétrica vinda da rede de
distribuicao.

Um grande candidato para o armazenamento dessa energia € o hidrogénio,
gue pode ser gerado sem danos ao meio ambiente a partir da eletrolise da agua
utilizando a energia excedente gerada pelas fontes renovaveis. O hidrogénio
pode ser utilizado em células a combustivel para a producao de energia elétrica.
Porém, a utilizagdo do hidrogénio no estado gasoso deve ser feita de forma cui-
dadosa ja que é altamente inflamavel, além disso, na forma gasosa o hidrogénio
tem uma baixa densidade volumétrica de energia, cerca de 0,7 kJ/L na pres-
sao atmosférica [2], fazendo necessario que o armazenamento na forma gasosa
seja feito em altas pressdes para ser viavel. Apesar do desenvolvimento de tec-

nologias para aumentar a seguranga desse armazenamento em altas pressoes,



sempre ha um risco associado a sua utilizagao.

Uma alternativa para o armazenamento de hidrogénio é na forma de hidre-
tos metdlicos, ou seja, armazenamento em estado sélido, onde o hidrogénio é
incorporado na liga metalica, logo, sendo mais seguro para 0 armazenamento e

transporte.

Nos ultimos anos, varias ligas e compdsitos foram estudados para o arma-
zenamento de hidrogénio em estado sélido. Sendo aquelas que possuem ele-
mentos leves as que possuem maior potencial para aplicacao tecnologica. Essas
ligas podem ser classificadas em alguns sistemas: hidretos binarios como MgH-,
TiH, e ZrH,, hidretos complexos (geralmente com Mg, Al ou Li), solugdes sdlidas
de estrutura cubica de corpo centrado, como exemplo ligas Ti-V-Cr, e compostos
intermetalicos das familias AB, A,B, AB, e AB; (TiFe, Mg,Ni, ZrV, e LaNi5) [3, 4].

Recentemente, surgiu um grande interesse na investigacdo de ligas multi-
componentes ou de alta entropia, ligas com cinco ou mais elementos onde os
elementos que a compde sdo aproximadamente equimolares e ndo tem uma
posicao preferencial para ocupar na estrutura cristalina. Dentre as ligas mul-
ticomponentes para armazenamento de hidrogénio, uma alternativa séo as li-
gas monofasicas de estrutura cristalina cubica de corpo centrado (CCC), que
dependendo da composicdo sdo capazes de absorver grandes quantidades de
hidrogénio. Em algumas delas ocorre a formagéo de hidretos multicomponen-
tes que podem possuir diferentes estruturas cristalinas, como podemos ver no
exemplo da figura 1.1. O interesse em se estudar ligas multicomponente com
estrutura do tipo CCC é a capacidade de se controlar a composi¢do quimica da
liga monoféasica CCC, controlando assim, suas propriedades de armazenagem
de hidrogénio.

O armazenamento de hidrogénio em ligas metéalicas tem uma relagao direta
com as entalpias de dissolucdo de H na liga e entalpia de formacao dos hidre-
tos metalicos. Essas entalpias podem ser determinadas experimentalmente ou
estimadas através de calculos ab initio onde séo calculadas as energias totais
das fases de interesse com diferentes teores de hidrogénio. O método da Teoria

do funcional de densidade (DFT) € um dos mais adequados e que vem sendo



amplamente aplicado para determinar essas energias totais.
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Figura 1.1: Exemplo de uma liga multicomponente de estrutura cristalina CCC que sofre
uma transicao de fase para um hidreto CFC ao ocorrer a hidrogenacgao da liga, onde
cada cor nos atomos da estrutura representa a probabilidade de um elemento ocupar
aquela posicao.

Os diagramas pressao-composicao-temperatura (PCT) sao importantes para
realizar o design de ligas, visto que trazem informacdes sobre a estabilidade das
fases em funcéo da temperatura e pressao de H,, ou seja, informacdes termodi-
namicas essenciais para a utilizacdo de uma liga em aplicagdes que envolvem a
armazenagem de hidrogénio em estado solido. Zepon et al. [5] propuseram um
modelo termodindmico para a determinacéo de diagramas PCT para ligas CCC,
no qual, foi combinado um modelo para a entalpia das ligas a um modelo para a
entropia configuracional proposto por Garcés [6]. No artigo em que foi proposto,
os diagramas PCT calculados com o modelo foram comparados com 6 ligas com
diagramas PCT experimentais reportados, apresentando uma boa concordancia.
Porém, o modelo foi limitado a oito elementos, a saber: Ti, V, Cr, Ni, Zr, Nb, Hf
e Ta. Para ampliar o modelo e difundir sua utilizacdo, o presente trabalho visa
ser uma continuacao do trabalho de Zepon et. al., expandindo a quantidade de
elementos abrangidos pelo modelo, adicionando os elementos Mg, Al, Sc, Mn,
Fe, Co, Cu, Zn, Mo e Pd, e desenvolvendo um co6digo aberto para implementar o
modelo para célculos de diagramas PCT. Os elementos podem ser divididos em
formadores ou ndo formadores de hidretos com base na entalpia de formacao
do hidreto [7]. Portanto, a escolha dos elementos para a adicao ao modelo foi
levado em conta se sao elementos formadores, como Mg e Sc, ou ndo formado-
res, como Mn, Fe, Co, Cu, Zn, Mo e Pd, para que seja permitido realizar o design

de ligas com uma ampla gama de propriedades.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Ligas multicomponentes para armazenagem de hidrogénio

Ligas multicomponentes vém sendo estudadas para armazenamento de hi-
drogénio desde 2016 [8]. Devido as inUmeras possibilidades de combinagao de
elementos, vislumbra-se que ligas multicomponentes podem ser projetadas de
acordo com as propriedades necessarias para cada aplicacao especifica.

Desde entéo, algumas ligas multicomponentes foram estudadas e, em sua
maioria, ligas que possuem estrutura CCC monofasica. Algumas ligas CCC
guando hidrogenadas sofrem transformacéo de fase formando um hidreto com
estrutura cubica de face centrada (CFC), ou CFC distorcida, com razéo entre
atomo de hidrogénio e atomos de metal (H/M) préximos a 2 como, por exemplo,
as ligas TiZrNbHfTa [9], TiVNbZrHf [10], TIVNbCr [11]. Além disso, algumas ligas
CCC formam um hidreto intermediario (H/M~1) tipicamente com estrutura tetra-
gonal de corpo centrado como a liga Tig2Zrg2Nbg oHfy 2 Tag 2 [9]. Porém, algumas
ligas com monohidretos com estruturas CCC também foram reportados, como a
liga (TiVNDb)g5Cry5 [12].

Existem poucos dados a respeito dos diagramas PCT para essas ligas mul-
ticomponentes. Essa escassez de medigcdes se da por ser um procedimento
experimentalmente trabalhoso, de forma que o desenvolvimento de um modelo
para a previsao de diagramas PCT se torna interessante para facilitar a obtengao
de informacdes a respeito de propriedades de armazenagem de hidrogénio das
ligas.

A tabela 2.1 apresenta as ligas multicomponentes CCC reportadas na li-
teratura, indicando aquelas que possuem diagramas PCT ou curvas pressao-

composicao-isoterma (PCIl) experimentais reportadas.



Tabela 2.1: Ligas multicomponentes CCC para armazenamento de Hidrogénio

reportadas.

Ligas com PCI experimental

Ligas sem PCI experimental

Tig.2Vo.22Zrg.2Nbg o Hfo 2 [8, 10, 13]

Tig 3V1.3ND55.4Cry5 [9]
Tio.2Zro.2Nbg.oHfg 2 Tag 2 [9]
Tig.3V0.25Zr0.1Nbg 25 Tag 1 [18]
Tig.252Zr0.25NDg 25 Tag 25 [20]
Tio.25V0.25Cr0.25Nbg 25 [21]
Tig.25V0.252Zr0.25NDg 25 [13]
Tisz.06V32.06ND32.06Nizs [12]
Tig.22V0.112Zr0.22NDg 22Hf 92 [13]
Tio.216Vo.216NDg.216Cro.35 [11]
Tig.25V0.25NDg.25Crg 25 [11]
Tio.283V0.283NDg.283Cr0.15 [11, 12]
Tiz1.76V31.76ND31.76 G047 [12]

Tig.2Vo.2Zro.2Nbg 2M0g 5 [14]
Tig.25V0.25Nbg 25 Tag 25 [16]
Tio.25Vo.25Zr0.19NDBg 25 Tag o6 [16]

Tig.25V0.252r0.125NDg 25 Tag 125 [16]

Tio.25V0.25Zr0.04NDBg 25 Tag 21 [16]
Tio.2Vo.2Zro.4Nby 2 [16]
Tio.21Vo0.21Zr0.57NDBg 21 [16]
Tio.22Vo.22Zr0.33NDbg 22 [16]
Tio.24Vo.24Zr0.2sNBg 24 [16]
Tio.25Vo.25Zr0.25NDbg 25 [16]
Tio.325Vo.275Zr0.125NDg 275 [23]
Tio.25Zr0.25NDbg 25Hfg 25 [15]
Tio.25V0.25NDg.25 Tag 25 [19]
Tio.2Vo.2Zro.2Nbg 2Hfg 5 [15]
Tio.25V0.25Zr0.25Nbg 25 [19]
Tio.2Vo.2Cro.2Nbg 2 Tag 2 [15]
Tio.25V0.25NDg.25M0g 25 [19]
Tio.25V0.25Cr0.2sM0g 25 [15]

Tio.2Vo.2Cro.2Nbg 2Mo » [15]
Tio.25V0.25Cro.25Nbg 25 [19]
Tig.2Zrp.2Mog 4Hfg 5 [19]
Tio.2Zro.2Nbg 1Mog sHfy 2 [19]
Tio.2Zrg.2Nbg 2Mog o Hf 2 [19]
Tio.2Zr0.2Nbg sMog 1 Hfy 2 [19]
Tio.2Zro.2Nbg 4Hfo 5 [19]
Tio.2Vo.2Zro.2Nbg o Hf 5 [22]
Tio.2Vo.2Zro.2Nbg o Hfg 2 [13]
Tio.25Zr0.25NDg 25Hfo 25 [13]
Tio.25V0.25NDg.25Hfo 25 [13]
Tio.25Vo.25Zr0.25Hfo.25 [13]
Tio.11Vo.22Zr0.22Nbg 22Hfg 22 [13]
Tio.22Vo.22Zr0.11NDBg 22Hfg 22 [13]
Tio.22V0.22Zr0.22Nbg. 11 Hfg.22 [13]
Tio.22Vo.22Zr0.22NDbg 22Hfg 11 [13]

O elemento Mg possui uma boa visibilidade nos estudos para armazena-

mento de hidrogénio ja que é um elemento barato, abundante e com baixo peso

atdbmico. Desta forma, a adicdo de magnésio na composicao de ligas multicom-

ponentes leva a uma redugdo na sua massa molar, aumentado a capacidade

gravimétrica de armazenagem de hidrogénio. Porém, ndo ha muitos estudos de

ligas multicomponentes com Mg para armazenamento de hidrogénio. De sete

ligas de estrutura CCC reportadas, apenas duas possuem PCI experimental. A

tabela 2.2 apresenta as ligas reportadas.

Tabela 2.2: Ligas multicomponentes CCC para armazenamento de Hidrogénio

contendo Mg reportadas.

Liga com PCI experimental

Liga sem PCI experimental

Mgo.lTio.3oV0:2szro.1Nb0.25 [24]
MQgo.12Alp.11 Tip.33Mng 11Nby 35 [26]

Mgy 2Alp 2 Tig.2Feg 2Ni [25]
Mo 2Vo.2Aly 2Crg 2Nig 2 [27]

MQo.2s Aly.19V0.25Cro.19Nig.06 [27]
Mo .22 Tio.22Cr0.11Mng 11 Nig 11 Nbg 22 [28]
MQo 22210 22 Tip.22F€0.11C0¢.11Nig 11 [29]

Para que seja possivel uma total compreenséo sobre a capacidade de uma

liga armazenar hidrogénio através da formacao de um hidreto, é necessario com-



preender a termodindmica de sistemas Metal-Hidrogénio (M-H), que sera discu-

tida nas secdes seguintes.
2.1.1 Diagrama de Fases

Uma parte fundamental do estudo de materiais sdo os diagramas de fase,
graficos que contém a informacdo da composi¢do, temperatura e pressao em
gue cada fase € formada em equilibrio. Para sistemas M-H, devido a ocupacao
intersticial do hidrogénio, é conveniente representar o eixo das abcissas como a

razao entre o numero de atomos de hidrogénio e do metal:

A (2.1)
Ny

No estudo de sistemas M-H, sdo realizadas medidas isotérmicas da compo-
sicdo em funcao da pressao do gas, dessa forma, obtemos uma série de curvas
gue compdem os diagramas chamados de pressao-composicao-isoterma (PCI).
Nas curvas construidas podemos observar a formacao de platbés nas regides
onde as fases coexistem, assim, podemos construir uma linha de contorno de fa-
ses ao ligarmos os pontos de inflexao das isotermas. Podemos ver um exemplo

de diagrama PCI na figura 2.1 (a) e as possiveis fases formadas na figura 2.1 (b).
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Figura 2.1: a) Diagrama PCT de um sistema M-H onde podemos ver os limites do platé
de equilibrio entre as fases. b) Representacao esquematica das etapas de interesse do
sistema M-H de estrutura CCC no decorrer da hidrogenagao da liga em temperatura
constante, desde a liga CCC sem hidrogénio, até o hidreto CFC.

2.1.2 Fases do sistema MH

Quando ocorre a mistura de mais de um elemento com a formacao de uma
solucado solida, ha uma energia livre de Gibbs de mistura. Essa energia é de-
vido a interacdo entre os atomos de elementos diferentes que se misturaram na

solucao solida e pela configuracao do arranjo dos atomos na rede cristalina.

Ao submeter uma liga a uma atmosfera rica em H,, os atomos de H come-
¢am a difundir na rede cristalina e a ocupar os sitios intersticiais da rede metalica
formando uma solugéo soélida diluida, fase «, onde ha poucos atomos de H na
rede cristalina. Vamos considerar um sistema no qual dois hidretos, um interme-

diario (H/M~ 1) e um dihidreto (H/M~2), sdo formados. Quando a solugao soélida



alcanga uma concentragdo de hidrogénio c$, pode ocorrer a formagéo de um hi-
dreto intermediario, fase /3, possuindo uma estrutura diferente da solugao soélida.
Chegando a uma composicao cﬁl ocorre uma transicao de fase para um hidreto
rico em hidrogénio, fase J, que ird possuir uma estrutura diferente da solugéo

sélida e do hidreto intermediario.

Uma maneira de estudar a formacao desses hidretos e as mudancas de fase
das ligas é através da energia livre de Gibbs e do potencial quimico dos elemen-

tos nas diferentes fases.

A estabilidade relativa entre todas as fases possiveis de uma liga é ditada pela
variagdo da energia livre de Gibbs das possiveis fases no sistema em funcéo da
temperatura e composicado. A variacdo da energia livre de uma fase (a partir
de um estado de referéncia) em funcdo da concentracdo de hidrogénio e da

temperatura é dada por:

AH(cn) = H(MH,,) - H(M) - SLH(H,) (2.3)
AS,(cy) = S(MH,,) - S(MECC) - %{SO(Hz) (2.4)

AG,,(cy) é a variagdo da energia livre de Gibbs de uma fase com composi-
cao cy em relacao as referéncias adotadas, que sdo o metal em sua forma esta-
vel, no caso desse trabalho, o metal de estrutura CCC, e o hidrogénio gasoso a
pressao de H, de 1 atm. A variagéo da entalpia, AH,,(cy ), € composta pela en-
talpia da fase contendo hidrogénio H (M H.,,, ) subtraida da entalpia da referéncia
H (M) e da entalpia padrao do gas hidrogénio, H°(H;). Ja a variagado da en-
tropia AS,,(cy), € composta pela entropia da fase contendo hidrogénio S(M H..,,)
subtraida da entropia da referéncia S(M“““) e da entropia padrdao do gas H,,

S°(Hs,), conforme equagdes equagao 2.4 e 2.5.

SO(Hy) = ;R(l +ln(9£2)) (2.5)
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onde R é a constante universal dos gases e T € a temperatura dada em Kelvin.

O potencial quimico é a grandeza termodindmica que serve de critério de
equilibrio entre as fases. Esse equilibrio geralmente ocorre de forma completa,
ou seja, quando o potencial quimico de cada elemento € igual em cada fase que
o contém. Porém, em temperaturas relativamente baixas, i.e., muito abaixo da
temperatura de fusdo das ligas, uma condicao especifica de equilibrio quimico
pode ser observada, o para-equilibrio. Na condigdo de para-equilibrio, os atomos
dos metais ndo possuem mobilidade para se reorganizarem de forma a alcancar
o equilibrio completo. Neste caso, apenas o hidrogénio possui mobilidade sufici-
ente para mudar a composi¢ao quimica das fases [30]. Assim, tanto a variacao
da energia livre de Gibbs quanto o potencial quimico dependem apenas do teor

de hidrogénio (cy) na fase.

Na grande maioria dos estudos, as ligas multicomponentes CCC séao investi-
gadas em temperaturas relativamente baixas (entre temperatura ambiente e 500
°C), nas quais as condicdes de para-equilibrio sdo experimentalmente obser-
vadas, isto é, a composi¢cao da solugcao pobre em hidrogénio (em termos de
elementos metalicos) é a mesma dos hidretos ricos em hidrogénio. O potencial
guimico do hidrogénio nas fases metalicas é dado pelas equagdes 2.6, 2.7 e
2.8. O equilibrio entre as fases ocorre nos platés que surgem no diagrama PCT,

exemplificado na figura 2.1.

OAGY (¢
i = (2250t 26)
H p7T
OAGE (¢
py = (225t e) 2.7)
H p, T
OAG? (c
py = (220 ten) 28)
H p, T

Enquanto o potencial quimico do hidrogénio gasoso em uma atmosfera de

hidrogénio a uma determinada pressao Py,, em relacdo a referéncia 7 = 1 atm,
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€ dado pela equacao 2.9.

1 Py
g _ - 2
Wy = 2RZ ln( 0 ) (2.9)

Na condicao de para-equilibrio, podemos expressar a energia livre de Gibbs

por mol de atomos de metal pela equacéao 2.10.

AGy(cr) = piar + capin (2.10)

Onde s € o potencial quimico dos atomos de metais na fase de interesse.
Nas regides de platd dos diagramas PCT, i.e., regides onde duas fases soélidas
coexistem em equilibrio com o gas a uma determinada pressao, o potencial qui-
mico do hidrogénio nas fases sélidas e no gas sao iguais e o potencial quimico do
metal nas fases sélidas também séo iguais. Representando na forma de equa-
cao temos que as relagdes 2.11 e 2.12 determinam as condi¢des de equilibrio

no platé.

1ar(Crp T = 15y (B0, T) (2.11)
1y (0, T = iy (g, p, T) = 1 (p, T) (2.12)

Graficamente, esta condicdo de equilibrio é representada através de um uma
tangente comum as curvas de energia livre de Gibbs das fases em equilibrio no
platd. Podemos ver a tangente comum entre as energias livres de Gibbs em equi-
librio na figura 2.2a. Com a equacao 2.10 é possivel verificar o comportamento
dos potenciais quimicos no sistema em funcdo da concentragdo de hidrogénio

gue é representado na figura 2.2b.
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Figura 2.2: a) Gréfico das energias livres de Gibbs das fases 5 e 6 em fungéo da
concentragdo e sua relagado com o potencial quimico. b) Grafico dos potenciais
qguimicos do metal e do hidrogénio em fungéao da concentracao nos intervalos das fases
5 e d e no equilibrio. Ambos os graficos em temperatura constante.

2.2 Modelagem termodinamica para calculo de diagramas PCT de ligas

multicomponentes

O modelo termodinamico de ligas multicomponentes cubica de corpo cen-
trado para armazenamento de hidrogénio proposto por Zepon et al. [5] utiliza
uma série de aproximagodes para se determinar AH,,(cy) € AS,,(cy) das fases
de interesse para ligas multicomponentes CCC. A seguir sera feita uma breve

revisdo do modelo proposto.
2.2.1 Consideracoes e parametros do modelo

Inicialmente, sera tratado as aproximacdes a respeito da entropia. A principio,
é factivel expressar a entropia como a soma de duas parcelas: uma ligada a
configuracao dos atomos na liga, chamada de entropia configuracional, S., e uma

gue independe da configuracao atémica e que carrega a contribuicao vibracional
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e energética que os atomos contribuem para a liga, chamada de entropia n&o-

configuracional, S,,.:

S=S.+ S (2.13)

Porém, como a variacdo da entropia entre uma fase MH,,, e o estado de
referéncia (M(CCC) e H, a 1 atm) é o que interessa, foi considerado que os
valores da entropia ndo-configuracional entre a fase MH,.,, e M(CCC) s&o aproxi-
madamente iguais, de forma que a principal contribuicdo seja obtida da entropia

configuracional. Portanto, a equacao 2.4 se torna:

ASy(ci) = So(MH,,,) - S.(MCEC) - %HSO(HQ) (2.14)

Para ligas multicomponentes formadas por solugbes soélidas desordenadas

podemos aproximar a entropia configuracional por:

S, (MCCC) = —RZci Inc; (2.15)

Onde R = 8,314 [J/K mol] é a constante universal dos gases € ¢; é a fragdo do

elemento i na fase.

Ja para o hidreto, € importante levar em conta que os atomos de hidrogé-
nio que ocupam os intersticios do metal interagem entre si de forma que pode
ocorrer um efeito de bloqueio de intersticios vizinhos aos sitios intersticiais pre-
viamente ocupados. Uma equacgao para a entropia levando em conta o efeito de
bloqueio de sitios devido a ocupacao prévia de um sitio intersticial € proposta por
J. Garcés [6] e foi adaptada para descrever a entropia configuracional das fases
MH

CH"

S(MH.,)=-R lz Glnei+cpln (9 - [(rcil Den] )

0—rcy
+(0 - rex) 1n(9 —[(r-1)ex] )]

(2.16)
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onde 6 é o numero de intersticios por atomo e r - 1 representa a quantidade
de sitios intersticiais bloqueados n*. Por exemplo, no caso de cada atomo de H
bloquear um vizinho (n® = 1) é obtido o valor de r = 2, caso nao houvesse bloqueio

r = 1. Portanto, é possivel reescrever a equacao 2.14 como:

- 0 —rey
AS,.(cy)=-R ch ln(e - 1)CH]) +(0-reyg)n (9 ~[(r-1)cx] )] (2.17)

- S ()

Os valores de 6 e r sao diferentes para cada fase e cada liga, os parametros
da entropia configuracional possiveis estdo ilustrados na tabela 2.3. No modelo
proposto, foram consideradas trés fases que sao tipicamente observadas du-
rante a hidrogenacao de ligas multicomponentes CCC. A fase a corresponde a
solucéao solida diluida com estrutura CCC. Foi considerado que para a fase a 0s
atomos de hidrogénio podem ocupar apenas os intersticios tetraedrais da estru-
tura CCC (0 = 6) e que o efeito de bloqueio de sitio pode estar presente e r pode
assumir os valores de 5, 7 e 15 dependendo dos sitios vizinhos bloqueados. A
fase g corresponde ao hidreto intermediario, que pode se apresentar ou com es-
trutura CCC ou TCC. Quando a estrutura é CCC assume-se que os atomos de
hidrogénio ocupam apenas alguns sitios tetraedrais especificos representando
um ordenamento e, neste caso, ¢ = 4. No caso da estrutura TCC, & assumido
gue os atomos de H ocupam os sitios octaédricos e por isso =3. Em ambos os
casos, o fendmeno de bloqueio de sitios pode ocorrer e r pode assumir 2 ou 3.
Ja a fase ¢ é considerada como uma fase CFC na qual os atomos de hidrogénio

ocupam os sitios tetraédricos (¢ = 2) e nao ocorre o bloqueio de sitios (r = 1).

Tabela 2.3: Pardmetros da entropia configuracional possiveis para cada fase.

Fase Sitio ocupado (6) Sitios Bloqueados (r)
Tetraedral Octaedral Primeiros Vizinhos Segundos Vizinhos Terceiros Vizinhos
a 6 - 5 7 15
B 4 3 2 3 -
) 2 - - -

Para determinar AH,,(cy) também foram feitas algumas aproximagdes. A
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primeira € que a entalpia de uma fase varia linearmente com a composi¢ao de

hidrogénio, como dado pela equacao 2.18.

AHm(CH) =HM+hm'CH (218)

onde H,, é a parcela da entalpia ligada a transicdo da fase de referéncia
(CCC) para uma determinada fase de interesse, sem levar em consideragéo a
adicao de hidrogénio a estrutura, enquanto h,, € a parcela de energia ligada a
adicao de atomos de H na fase resultante.

Nesse trabalho, a fase de referéncia é a liga CCC, logo, ja que a solugéo sélida
a possui uma estrutura CCC, entdo temos H¢; = 0. O mesmo pensamento pode
ser levado em conta para os hidretos intermediarios (3) tipicamente observados
em ligas CCC, uma vez que estes hidretos usualmente apresentam estruturas
gue sao apenas distor¢cbées da estrutura CCC devido a ocupacgao dos intersticios
por hidrogénio. Neste caso, aproximou-se que para os hidretos intermediarios,
quando cy — 0 ele é idéntico a estrutura da liga CCC, o que nos permite assumir
HY, = 0.

Ja no caso dos hidretos CFC (), existe uma parcela de energia ligada a
transicdo de fase da referéncia CCC para a fase CFC, logo, H3, representa a
entalpia referente a essa transicao de fase. Para determinar o valor dessa en-
talpia foi considerado que a energia total de uma estrutura multicomponente é
dada pela média ponderada das energias de ligagcdo dos componentes da liga
naquela estrutura

Para determinar a energia de ligacdo média de um atomo com os primeiros

vizinhos foi utilizada a equacéo 2.19.

EM-M = Z 5ij *Pijt€i—j (2-1 9)

i<

onde J;; é a degenerescéncia da ligagéo i-j, onde §;,; =1se i =j e ;; =2 se
i # j, pij € a probabilidade de termos a ligag&o i-j na solucdo solida aleatéria que
compode a liga multicomponente, pode ser calculada simplesmente por p;; = ¢;-¢;,

e ¢,_; € a energia de ligagéo entre o elemento i e 0 elemento j.
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Com a energia média das ligagdes é possivel determinar as energias totais
das estruturas antes e depois da transicao de fase através das equagdes 2.20 e
2.21.

Bt = 45— (2.20)

E?otal = 65‘3?%—M (2.21)

Os valores 4 e 6 nas equagdes 2.20 e 2.21 advém do numero de coordenagao
dos atomos de metal na estrutura CCC e CFC; 8 e 12, dividindo por 2: temos 4
e 6; esses valores representam o numero de ligacdes por atomos nas estruturas
CCC e CFC, respectivamente. Assim, é possivel estimar a entalpia referente a

mudanga na estrutura cristalina através da equacao 2.22.

H?W = Etéotal - Eg)tal (222)

Para determinar inicialmente as energias de ligagéo ¢,_;, pode ser utilizado
simulagdes de DFT das ligas CCC sem hidrogénio para determinar as energias
i-i através da energia total e utilizando as equacodes 2.20, 2.21 e 2.19. Para
determinar as energias de ligagcao i-j pode ser feito simulacées DFT de ligas
binarias com os elementos i-j, porém, utilizando as estruturas B2 e L1,, como
pode ser visto na figura 2.3, onde a relagao das energias de ligacdo dos atomos

com a energia total sdo dadas pelas equacdes 2.20 e 2.23, respectivamente.

EElo - 40 4 49 (2.23)

total — ] 1—1 J=J
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Figura 2.3: a) Célula unitaria da estrutura B2. b) Célula unitaria da estrutura L1.
Retirado de [5].

Com os valores de ¢;_; e ¢;_; determinados é possivel calcular H3, para ligas
multicomponentes.

Enquanto H,, esta ligada a energia envolvida na transicdo de fase, h,, repre-
senta a entalpia parcial molar do hidrogénio na fase de interesse. Assumiu-se
que h,, de uma liga multicomponente é aproximadamente o valor médio da ental-
pia parcial molar do hidrogénio na mesma fase de cada elemento puro presente

na liga como representado na equacao 2.24.

hi =) ¢ by (2.24)

onde ¢; € a fracdo atdbmica do elemento i e h; é a entalpia parcial molar de
hidrogénio do elemento i possuindo a mesma estrutura cristalina da fase de in-
teresse. Para as fases a e 3, Zepon et al. aproximou h; aos valores tabelados
de entalpia de dissolugéo de hidrogénio dos elementos puros em diluicdo infinita.
J&, para o hidreto concentrado CFC (9), h; foi determinado através de célculos
de energia total de DFT como apresentado na equacao 2.25.

E(;*MHQ _ E(S—M _ EH2

hf — total 2total total (225)

Onde E M é a energia total do hidreto MH, com estrutura CFC, ESM ¢

a energia total do metal i com estrutura CFC e E;2  é a energia total do H, no

estado padrdo. O valor de E/”2  foi determinado experimentalmente utilizando
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dados experimentais das entalpias padrao de formagédo do NbH,, TiH; e VH,,
gue possuem estruturas CFC.

Com isso, é possivel determinar a energia livre de Gibbs das fases utilizando
as equagdes 2.17, 2.18 e 2.4, e tomando a sua derivada em relagdo a cy obte-
mos o potencial quimico do hidrogénio em uma determinada fase, que é dada

pela equacao 2.26.

e[ - (r=1)eg]rD
[0-rey]

g (cr) = hom =T l—Rln( ) - %SO(HQ)] (2.26)

Utilizando a relacéo 2.10 conseguimos determinar o potencial quimico do me-

tal através da equacao 2.27.

Hnar = AGm(CH) - cHuH(cH) (227)

Com os potenciais quimicos, é possivel determinar os diagramas PCT através
das condi¢des de equilibrio.

Os resultados obtidos pelo modelo no artigo em que foi proposto [5] foram
promissores. Os diagramas PCT e as entalpias e entropias do platé calculados
foram comparados com os experimentais para 6 ligas, apresentando um bom
ajuste e demonstrando o potencial do modelo. Poréem, o0 modelo abrange apenas
8 elementos e nao foi disponibilizado um cédigo aberto para realizar os célculos.
Portanto, é necessério expandir o modelo e desenvolver um codigo aberto para

gue o modelo seja amplamente difundido.

2.3 Calculo de Energia Total através de DFT

As energias totais das estruturas cristalinas utilizadas pelo modelo podem
ser calculadas através da teoria do funcional da densidade (DFT), portanto, é
necessario entender um pouco melhor como sao feitos os célculos que serao
utilizados nesse trabalho para a adicdo de novos elementos ao modelo.

Quando estamos estudando uma rede cristalina através da mecéanica quéan-
tica para determinar sua energia total temos um problema com diversos atomos,

e cada atomo com varios elétrons. Logo, ha uma situacao em que é necessario
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levar em considerac&o nao so6 a parcela de energia que cada entidade separada
contribui para a total, como a interagdo entre cada uma delas. Portanto, quanto
mais elétrons e nucleos uma estrutura possui, mais termos devem ser calculados
e mais dificil se torna o célculo da energia total, por isso, a Teoria do Funcional de
Densidade € uma grande ferramenta para calcular grandezas fisicas de sistemas

através da mecanica quantica.
2.3.1 Teoria do Funcional de Densidade (DFT)

Quando é necessario abordar um problema de mecénica quéntica, pode-se
dizer que o principal objetivo € resolver a equacao de Schroedinger para enten-
der fendbmenos ligados ao sistema estudado e conseguir realizar previsdes de
grandezas fisicas do sistema. Por isso, a principal equacao da mecéanica quan-

tica € a equacgéo 2.28.

I:I\I/(’I"l, - ,’I"N,Rl, - ,RM) = ET‘IJ(’I“l, - ,’l"N,Rl, .. ,RM) (228)

onde H é o Hamiltoniano, um operador matematico que contém os termos
ligados as energias presentes no sistema, ¥, que é a fungédo de onda do sistema
gue leva em conta as posi¢coes dos elétrons r, e dos nucleos R,,, que traz as
informacgdes do estado do sistema. Através da funcao de onda é possivel deter-
minar a densidade de probabilidade eletrénica, equacao 2.29, que nos fornece a
probabilidade de encontrar um elétron na posicao r e, por fim, £ é a energia total

do sistema.

n(r) = N f U (r,R)¥(r,R)drdR (2.29)

Para um cristal, as principais energias que estdo presentes na hamiltoniana
séo descritas na equagao 2.30, que utiliza o sistema de unidades atémicas, ou

seja, que apresentam, = h =e = 1:
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A

H=T, +V€E+XA/N6+TAN+\A/NN (2.30)

1 1 717,
= V7 — VI =Y e (2.31
Z 2 Z]: Z 7 lri - RI| Z 3 |R; - R, (31)

onde T é a energia cinética dos nucleos atémicos, 7, é a energia cinética dos
elétrons, V.. é o potencial ligado a repulsdo coulombiana entre os elétrons, Vi.
€ a energia potencial ligada a atracdo coulombiana entre os nucleos e elétrons e
Vwn € 0 potencial ligado a repulsdo entre os nucleos.

Porém, escrever as fungdes de onda de muitos corpos se torna um grande
empecilho ja que ndo ha um método de escrever fungbes de onda exatas para
esses problemas, de forma que ndo é possivel resolver a equacao 2.28. Isso
levou ao desenvolvimento de varias abordagens e aproximagdes para que se
pudesse resolver esses tipos de sistemas. Dentre as abordagens, uma das mais
utilizadas para estudar materiais com estruturas cristalinas é a Teoria do Funcio-
nal da Densidade.

A Teoria do Funcional de Densidade é fundamentada através de dois teore-

mas propostos por Hohenberg e Kohn[31].

1. A densidade eletronica do estado fundamental determina unicamente o po-

tencial sentido pelos elétrons.

2. A energia do estado fundamental pode ser obtida variacionalmente. A den-
sidade que minimiza a energia total é a densidade exata do estado funda-

mental.

As verificacbes desses teoremas podem ser vistas em [32], a partir dos te-
oremas é possivel chegar a algumas conclusdes. A primeira de que a energia
total € um funcional da densidade eletronica ja que temos uma relacao indireta
entre os dois, n(r) - v,(r) - ¢ (r) > E. A segunda € que a energia do estado
fundamental obtida é a menor possivel e Unica para a configuracao dada no pro-

blema estudado, o0 que garante a validade da teoria. A equacao 2.32 apresenta
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as parcelas de energias que constituem a energia total de um soélido cristalino
obtida através de DFT.

gln]= [ drn(yen) - [ o) T ek [ arar™00D g g
Z 2 2 |r — 7|

(2.32)

Na equacgdo 2.32, a primeira integral é referente ao potencial externo que os
elétrons sentem devido a presenca dos nucleos atdmicos, a segunda integral
esta relacionada a energia cinética de cada elétron, a ultima integral é relativa
a energia coulombiana classica que nasce da interagcdo de cada elétron com
todos os outros elétrons da nuvem eletrénica. O ultimo termo é a energia de
correlacao e troca, que é a energia que surge da natureza quantica do problema
e do principio de exclusédo de Pauli. Além disso, este ultimo termo engloba outras
parcelas de energia que nao sabemos descrever, como por exemplo, a parcela
da energia cinética dos elétrons que € influenciada pela interacdo com os outros
elétrons da nuvem eletrénica. Uma forma geral de escrever o potencial que da
origem a essa energia € dado pela equagao 2.33, porém, na pratica o potencial

de correlacao e troca usualmente é descrito por aproximacoes.

6B,
" on(r)

(2.33)

U{L‘C

Assim, a equacao de Schroedinger que é calculada pelo método DFT é dada

pela equacao 2.34 e 2.35.

(-5 # 0+ Vi) + )| 016r) = 2001 234)

[—%VQ + UKS] ¢i(r) = €ii(T) (2.39)

Sendo v%5 o potencial efetivo que os elétrons sentem e ¢; a funcédo de onda
de cada elétron, como a energia de correlacdo e troca € composta por termos
que n&o sabemos descrever de forma exata, sdo tomadas aproximagdes para

gue seja possivel aplicar o método DFT. Para metais a aproximagcdo comumente
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utilizada € a Perdew—Burke—Ernzerhof generalized gradient approximation (PBE-
GGA) [33].
Podemos ver na figura 2.4 o ciclo de auto-consisténcia onde essas equacoes

sdo implementadas em softwares.

Chute inicial
ny(r)

Calculo do potencial
efetivo
ZJKS (r)

Calculo das fungbes de onda
e das energias

—% v? +UKS(7)]¢1' = &9,

Calculo da nova
densidade eletronica

nr) = 212

Nova densidade

Energia Total e
observaveis fisicas

n(r)

Figura 2.4: Diagrama esquematico do ciclo de auto-consisténcia.

Esses calculos ndo levam em consideracao contribuicbes de natureza tér-
mica, ou seja, todos os calculos sao realizados em uma temperatura de 0 Kelvin.
O que pode ser uma fonte de incertezas nas energias totais obtidas quando estas
forem usadas em outras temperaturas no modelo proposto. Além disso, depen-
dendo do potencial de correlacao e troca utilizado, diferentes parametros obtidos
podem ser subestimados ou superestimados, sendo necessario estudar qual se
ajusta melhor a aplicagéo desejada. Por exemplo, o potencial PBE-GGA diminui

0s erros nos valores das energias de ligacdo e coesao de sélidos em compa-
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racdo ao potencial local density approximation (LDA), que € o potencial mais
simples que pode ser utilizado, e superestima as ligagdes atdbmicas fazendo com
que figuem mais negativas do que realmente sao [34].

Uma utilizacado do DFT, que foi utilizada no trabalho, é calcular a energia de
uma estrutura cristalina variando seu volume para minimizar a energia total do
sistema. Desta forma, é possivel encontrar a energia total daquela estrutura
qgue, como sera visto mais a frente, permitira fazer aproximagdes da entalpia de
formacao de diferentes fases. Podemos ver um exemplo do resultado desse tipo
de célculo na figura 2.5, que foi realizado para determinar a energia total do Sc

com estrutura cubica de face centrada (CFC).

_2.0064x10% Energia vs Volume da cel. unit.
—64 % EO = -2006475.822 kJ/mol de Metal
\\ V0 =98.174 A3
\ a=46134
_ i \ == Equacao de Murnaghan
66 \\ s Sc_FCC
\
5 \
g _68 T \\
] ‘\
= -70- \ ,
5 \
= ~ /7
= \\ e
= —72 ’
w \\ /,/
\\ <
—74 - S »”
™ /,
\“ "’I
5"~ —"’
~76 1 t--
85 0 95 100 105 110
VIA3]

Figura 2.5: Energia total em fung&o do volume da célula unitaria do Sc com estrutura
cristalina CFC

A equagéao de estado de Murnaghan € obtida através da expansao do moé-
dulo volumétrico em poténcias da pressao, tomando a pressdo ambiente como
referéncia. Entdo, em primeira ordem, é obtida a pressdo em funcdo do volume,

como podemos ver na equacao 2.36.

B,

[

v
Vo

]

(2.36)
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onde P é a pressédo em fungéo do volume, B, € o mddulo volumétrico a pres-
sdo ambiente, B € o modulo de compressibilidade a pressdo ambiente, V; é o
volume a pressao ambiente e V' é o volume final.

E uma aproximagdo da pressdo em fungdo do volume que frequentemente
€ utilizada em célculos ab-initio [35]. Essa utilizagdo ocorre devido aos céalculos
serem feitos em T= 0 K, onde € possivel relacionar a presséao e volume com a

energia. Essa relacao é dada pela equacgéao 2.37.

dE

P=-—
av

(2.37)

Calculando a energia a partir das equagdes 2.36 e 2.37, € obtido a expressao

da energia em funcao do volume:

E(V)=Ey+

B
BOV[(E) ! +1] Bolo (2.38)

By [\v) Bj-1" 7| Bj-1
Nos calculos ab-initio de novas estruturas é necessario determinar o volume
que minimiza a energia. Para isso, € utilizada a expressédo 2.38 para ajustar
os dados obtidos por DFT com o intuito de determinar V;, que é o volume que
fornece a menor energia Ej.
Essas energias minimas séo utilizadas para obter as energias de ligagéo en-

tre dois elementos em cada fase que sera estudada no modelo.
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3 OBJETIVOS

Este trabalho de mestrado tem como objetivo principal contribuir na imple-
mentagao de ferramentas computacionais para o célculo de diagramas PCT de
ligas multicomponentes com estrutura do tipo CCC. Para tanto, sera feito a incor-
poracao de novos elementos, a saber: Mg, Al, Sc, Mn, Fe, Co, Cu, Zn, Mo e Pd,
ao modelo inicialmente proposto por Zepon et al restrito a oito elementos: Ti, V,
Cr, Ni, Zr, Nb, Hf e Ta. Além disso, busca-se desenvolver um programa de cédigo
aberto para o célculo de diagramas PCT com base no modelo proposto por meio
de dados obtidos por DFT. Por fim, pretende-se avaliar as ligas reportadas na
literatura com o modelo proposto e verificar a faixa de propriedades obtidas, as
limitacbes do modelo e as potencialidades para projetar ligas com propriedades

otimizadas.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Calculos de Energia Total por DFT

Para o modelo termodinamico utilizado no trabalho é necessario a realizacao
de diversos calculos de DFT para a obtencdo da energia total minima das es-
truturas estudadas. Os calculos de DFT foram efetuados utilizando o software
Wien2K, que é um programa que realiza os calculos de primeiros principios uti-
lizando como base para as fungdes de onda uma combinagao de orbitais locais
gue se ajusta em torno das posi¢cdes atdbmicas e de ondas planas aumentadas
nas regioes entre os atomos (APW+lo) [36, 37]. Essa combinacao faz com que
o software seja de potencial total, ja que considera todos os elétrons (de carogo

e valéncia) dos atomos.

Alguns parametros de entrada sdo necessarios para que os calculos sejam
feitos pelo software. Os principais sdo: a aproximacao da energia de correlagcao e
troca, que neste trabalho sera utilizada a aproximacao PBE-GGA [33]; a energia
de corte que é dada por RMT - k..., onde K,,... € o valor do maior vetor de onda
na expansdo de onda plana e RMT é o menor raio da esfera atémica na célula

unitaria; e o numero de divisdes na rede reciproca (k-points).

O calculo das estruturas contendo apenas atomos metalicos foram realiza-
dos usando RMT - k... = 7,5. Enquanto as estruturas contendo atomos H foram
calculadas usando RMT - k,,... = 4,0. Nos calculos, foi utilizada uma divisdo de
10.000 pontos (k-points) na zona de Brillouin irredutivel. O critério de convergén-

cia de energia para o célculo do ciclo auto-consistente € de 0,0001 Ry.

Os valores de energia total foram calculados variando o volume da estrutura.
A determinacao do valor minimo foi feita pelo ajuste dos resultados com a equa-
céo de estado de Murnaghan, equagéo 2.38. A estimativa inicial dos parametros
de rede das estruturas € dada pela média ponderada dos parametros de rede de
cada elemento que compde a estrutura. Também é importante lembrar que to-
dos os resultados obtidos sdo para a temperatura de 0 K, portanto, € importante

destacar, que ha um erro associado a temperatura.
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4.2 Adicao de elementos no modelo termodinamico

Para adicionar um novo elemento A no modelo termodinamico proposto por
Zepon et al.[5], deve-se realizar uma série de calculos por DFT como descrito
na secao 4.1 para a obtencao das energias médias de ligacdo do novo elemento
com os elementos ja presentes no modelo.

Primeiramente, € preciso determinar a entalpia parcial molar de hidrogénio
no novo elemento (h,) para as estruturas CCC e CFC. Para as estruturas CCC,
os valores foram considerados como sendo os valores experimentais da entalpia
de dissolucao infinita do hidrogénio nos elementos puros, que podem ser obtidas
na referéncia [38]. Estes valores foram considerados mesmo que os elemen-
tos puros ndo possuissem estrutura CCC. Esta aproximagéo € justificada por
duas razdes. Primeiramente, pois é reportado que a entalpia de dissolugcéo de
hidrogénio de varios elementos que possuem transformacéao alotrdpica € prati-
camente idéntica para as diferentes formas alotrépicas, como no caso do Ti e
Zr, por exemplo. Em segundo lugar, determinacao de entalpia de dissolugéo de
fases com baixos teores de hidrogénio por DFT é muito mais custosa computa-
cionalmente, pois é necessario a construcao de supercélulas com varios atomos
para que baixos teores de H seja considerado. Por esta razdo, as mesmas con-
sideragdes feitas por Zepon et al. em [5] foram feitas aqui.

Para a estrutura CFC é necessario calcular as energias totais minimas das
estruturas A° e AHJ. Com essas energias, pode-se utilizar a equagéo 2.25 para
determinar a entalpia parcial molar da estrutura CFC. A energia total do gas
hidrogénio (E/2 ) foi determinada em [5] como sendo -3073 kJ/mol. Este valor
foi determinado utilizando dados experimentais da entalpia de formacgéo padrao
dos hidretos TiH, VH, e NbH,, e célculos de energias totais por DFT utilizando
0S mesmos parametros que os utilizados neste trabalho. Desta forma, o0 mesmo
valor para Ef2 serg utilizada neste trabalho. A estrutura cristalina dos hidretos
AHY é descrita com o grupo espacial 225 (Fm-3m) com os atomos de metal nas
posicdes de Wyckoff 4a e os a&tomos de hidrogénio nas posi¢des de Wyckoff 8 ¢
(531)

Outro parametro importante para a adicao do novo elemento no modelo é a
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energia de ligacao de um atomo do elemento com ele mesmo e com os demais
elementos inclusos no modelo. Para determinar as energias médias de ligacao
também sao utilizados calculos de DFT das estruturas das fases o (CCC) e §
(CFC) dos elementos puros. No caso do célculo para a energia média de ligacao
entre dois &tomos do mesmo elemento as estruturas utilizadas possuem apenas
os atomos do elemento a ser adicionado, para a determinacdo das energias
totais minimas que serdo usadas nas equagdes 2.20 e 2.21, para obtermos a

energia médias de ligacdo em cada estrutura:

Ea

€%, = %“* (4.1)
an A

=gt (4.2)

No caso da energia de ligacdo com outros elementos é necessario que os
céalculos de DFT sejam feitos nas estruturas B2 e L1, que representam as estru-
turas das fases « e 9, respectivamente. Além disso, essas estruturas possuem
uma composi¢ao A ;jo.5, onde j € um elemento ja incluso no modelo termodiné-
mico. Para a fase «, a energia minima obtida pelo DFT é utilizada na equacao
2.20:

B2

e§_; = % (4.3)

Ja para a fase ¢, a energia total minima obtida por DFT da estrutura L1, €

utilizada na equagéo 2.23:

Llo _ 65 _ 86
5 _ Aosjos A-A "]
Euj = 1 (4.4)

para determinar &, , e s;?_j € necessario que seja construido uma relacéo
entre energia de ligacao e distancia entre os atomos ligantes, ja que as ligacdes
entre dois atomos iguais numa rede CFC e na L1, possuem diferentes distancias.
Portanto, € necessario um ajuste de um polinémio de terceiro grau da energia em

funcdo da distancia entre os atomos ligantes, utilizando os coeficientes desse
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polindmio é possivel estimar a energia de ligagao do elemento (%,_, e ef-_j) na
distdncia em que ocorre essa ligagédo na estrutura L1,. Essa interpolagéo polino-
mial é realizada na forma da equacgéao 4.5, onde «, b, ¢ € d sdo os coeficientes do

polindbmio e d, é a distancia entre os dois &tomos adjacentes do elemento.

E(d,) = ad? +bd? + cd, +d [kJ/mol] (4.5)

Essa interpolacéo € aplicada para as mesmas distancias onde foi calculado o
DFT para a estrutura L1, do par de elementos, a menor energia encontrada de
eb_; é a utilizada.

Os valores obtidos das entalpias parciais molares de hidrogénio e das ener-
gias de ligacao sao incluidos no banco de dados utilizado pelo software que rea-
liza os calculos do modelo termodinamico para obter os diagramas PCT. Para a
adigédo dos elementos Mg, Al, Sc, Mn, Fe, Co, Cu, Zn, Mo e Pd foram necessarias

a determinacao da energia total de 280 estruturas.

4.3 Implementacao do calculo dos diagramas PCT em Software de cédigo
aberto

Com intuito de facilitar a utilizagdo do modelo proposto para o design de li-
gas para o armazenamento de hidrogénio, foi realizada a implementacédo dos
calculos computacionalmente. Para isso, foi escolhido uma linguagem de pro-
gramacao de codigo aberto e de facil aprendizado para que qualquer pessoa
interessada possa conferir e aprimorar o programa que sera desenvolvido. A lin-
guagem Python foi escolhida, visto que esta linguagem vem ganhando cada vez
mais adeptos no meio académico, além de possuir diversas bibliotecas e ferra-
mentas acessiveis para facilitar a implementacao do calculo dos diagramas PCT.

O fluxograma do codigo desenvolvido pode ser visto na figura 4.1.
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5 RESULTADOS

5.1 Calculos das entalpias parciais molares de Hidrogénio e energias de

ligacao utilizadas no modelo

Foram realizadas 27 simula¢des de DFT para a determinagéo das entalpias
parciais molares de hidrogénio. Essas simulagdes consistiram na utilizacao do
DFT para as estruturas CFC e MH, (CFC) para cada um dos elementos a serem
incorporados - Mg, Al, Sc, Mn, Fe, Co, Cu, Zn, Mo e Pd - onde foram obtidos
valores da energia total em funcao do volume da célula unitaria. Com esses va-
lores foi ajustada a curva da equacao de Murnaghan dada pela equacéo 2.38, o
que permitiu obter os valores dos volumes que minimizam a energia para cada
elemento em cada estrutura e a energia minima da estrutura. Um exemplo des-
ses ajustes pode ser visto nas figuras 5.1a, 5.1b e 5.1¢ para o Paladio, os ajustes

para os outros elementos estdo reportados no apéndice A.

—1.3251x107 Energia vs Volume da cel. unit.
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Figura 5.1: Energia total em funcao do volume da célula unitéria para as estruturas
CCC, CFC e MH; para o elemento Paladio. As energias devem ser somadas ao valor

de referéncia no canto superior esquerdo.

Com os valores das energias minimas obtidas através do ajuste foi possivel

calcular as entalpias parciais molares de hidrogénio para a fase 4 com a equacao

2.25. Os resultados dos calculos sao apresentados na tabela 5.1. Enquanto os
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valores da entalpia parcial molar de hidrogénio para as fases « e 3 apresenta-

dos na tabela 5.1 foram aproximados como sendo a entalpia de dissolugao de

hidrogénio em diluicao infinita dos elementos puros tirados da referéncia [38].

Tabela 5.1: Entalpia parcial molar de hidrogénio para cada elemento do modelo.
Valores em kd/mol de H

Sistema Fasea Fase Fased

Mg
Al
Sc
Ti
\Y
Cr
Mn
Fe
Co
Ni
Cu
Zn
Zr
Nb
Mo
Pd
Hf
Ta

21,0
63,0
-90,0
-58,0
-29,5
52,0
-2,0
29,0
21,0
16,0
55,0
15,0
-64,0
-35,3
15,0
-10,0
-38,0
-36,0

21,0
63,0
-90,0
-58,0
-29,5
52,0
-2,0
29,0
21,0
16,0
55,0
15,0
-64,0
-35,3
15,0
-10,0
-38,0
-36,0

2,9
55,4
91,1
64,2
31,8
2,2
27,2
32,6
18,9
18,5
72,1
84,8
74,4
-40,8
0,8
25,6
52,0
6,4

Para a obtencéo das energias de ligacao que sao utilizadas na determinacao

da entalpia referente a transicao de fase das estruturas das ligas foram realizadas

253 otimizagdes por DFT. Sendo duas simulacdes para determinar a energia

minima, logo, a energia de ligacdo, para cada par de elementos nas estruturas

B2 e L1,. Como exemplo, sdo apresentados os graficos resultantes do DFT e do

ajuste da equacao de Murnaghan para os pares de elementos Cobalto e Vanadio

nas figuras 5.2a e 5.2b, as curvas para os demais elementos estdo reportadas

no Apéndice A.
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E [kJ/mol de Metal]

E [k)/mol de Metal]
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Figura 5.2: Energia total em funcao do volume da célula unitaria para as estruturas B2 e
L10 para determinar as energias de ligagao entre os elementos Co - V. As energias no

eixo y devem ser somadas ao valor de referéncia no canto superior esquerdo.

Com a energia minima obtida nesses ajustes foi calculado as energias de

ligagdo entre os pares de elementos para cada estrutura utilizando a equacéo

4.4. Porém, como as estruturas CFC e L1, sao diferentes, foi necessario o uso de
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uma interpolagéo polinomial, na forma da equacgéo 4.5, para estimar a energia de

ligacao dos atomos simulados através da estrutura CFC para a disténcia utilizada

na estrutura L1y, os coeficientes dessa equacgao estao descritos na tabela 5.2.

Tabela 5.2: Coeficientes da interpolagao polinomial para determinar Energia de ligagéo
[kd/mol] em fungao da distancia da ligacao dos atomos para as estruturas CFC e L1,

Elemento a b c d Elemento a b c d

Ti -95,16 932,49 -3009.06 -370410,08 Mg -14,79 176,5 -675,3 -86825
\" -150,64 1383,87 -4179,90 -411241,09 Al -100,94 937,73 -2886,7 -103308
Cr -192,97 1688,50 -4854,54 -455245,49 Mn -318,39 2602,8 -7035,7 -500710
Zr -67,69 743,94 -2681,70 -1571773,51 Fe -336,37 2696,4 -7151,4 -550672
Nb -121,25 1252,13 -4234,82 -1667059,85 Zn -87,61 794,97 -2389,1 -783572
Hf -73,99 808,10 -2892,52 -6603149,53 Sc -49,375 536,04 -1920,9 -332137
Ta -183,26 1824,25 -5991,88 -6831214,89 Cu -233,89 1919,9 -5231,8 -719477
Ni -168,60 1418,68 -3928,09 -661900,61 Mo 26,59 9,64 -700,9 -1770720
Co -291,561 2346,6 -6247 -604251 Pd 14,71 7,11 -385,52 -2207800

Assim, com a interpolacéao foi possivel determinar as energias de ligacédo dos

pares de elementos na fase 6 com a equacao 4.4. Enquanto para a fase a nao foi

preciso um tratamento para determinar a energia de ligagéo ¢;_;, sendo apenas

necessario a energia minima através do ajuste com a equacao de Murnaghan e

a equacao 4.3. Os valores das energias de ligagao calculadas para as fases a e

¢ estao descritas na tabela 5.3.
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5.2 Desenvolvimento do programa em codigo aberto

O modelo discutido em 2.2.1 foi implementado na linguagem de programacao
Python e o c6digo do programa foi desenvolvido seguindo o fluxograma da figura
4.1. Para a sua utilizagdo é necessario abrir o cédigo em um interpretador de
Python, como o Spyder, por exemplo, que € um interpretador voltado para pro-
gramacao cientifica. O codigo esta disponibilizado no apéndice B e no link do
Github: https://github.com/oapedroso/Model MH.

Em conjunto com o cédigo é necessario a utilizacao de quatro arquivos auxi-
liares de formato .csv, que sdo as tabelas que contém os valores das energias
de ligagdo para os pares dos elementos nas fases « e 4, as entalpias parciais
molares de hidrogénio dos elementos inclusos no modelo e a massa atémica de
cada elemento para a conversao de [H]/[M] para %massa H. Essas tabelas de-
vem estar na mesma pasta do cédigo do modelo e estao disponibilizadas no link
do GitHub.

Ao executar o codigo, € necessario fornecer alguns parametros para realizar
o calculo dos diagramas PCT das ligas. As entradas necessarias sao: i) 0s
elementos da liga e sua composicao; ii) as temperaturas em que as curvas PCI
da liga devem ser determinadas; iii) 0 passo na composi¢cao de hidrogénio na
liga, i.e., a variacdo de cy a cada ponto em que as grandezas serao calculadas;
iv) os parametros r e 6 para o modelo de entropia para cada estrutura e, por fim;
V) se os graficos devem ser gerados em funcéo de cy, %emassa H ou ambos.

Apés receber todas as informagdes necessarias para a simulacéo dos diagra-
mas PCT, o cddigo calcula a entalpia parcial molar de hidrogénio (h,,,) para cada
possivel fase da liga («, 5 e 0) através da equacao 2.24. Também é calculada o
valor de Hj, usado na descrigao da entalpia da fase delta, a partir das energias
de ligacao da tabela 5.3 e as equacgdes 2.19, 2.20, 2.21 e 2.22. Para as fases «
e (5 o valor de H,,; € nulo ja que o modelo considera que ndo ha uma transicao
de fase entre o e 3, e a fase o com ¢y = 0 é a referéncia.

Com isso é possivel calcular as grandezas termodinamicas - AH,,, AS,,,
AG,,, g € py - para cada valor de cy, utilizando o passo escolhido (por pa-

drdo 0.0005), essas grandezas sao calculadas e armazenadas para cada fase


https://github.com/oapedroso/Model_MH
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no intervalo 0 < cy < 6/r.

Com essas grandezas € possivel buscar por equilibrios quimicos entre as
fases, buscando as tangentes comuns entre as fases, ou seja, a condicao de
igualdade entre os potenciais quimicos. Logo ha a possibilidade de ocorrer qua-
tro casos nessa busca: 1) encontrar um equilibrio das fases « - d; 2) encontrar
um equilibrio das fases « - 5 e um equilibrio das fases (5 - d; 3) encontrar apenas

o equilibrio das fases « - §; 4) ndo encontrar nenhum equilibrio.

Encontrado as condicdes de equilibrio, sdo definidos os limites dos intervalos
de cy para cada fase, onde sdo utilizados os valores calculados previamente
dentro desses limites. Com isso sdo gerados os graficos de cada grandeza em
funcao da concentragao de hidrogénio e é calculada a pressao do géas hidrogénio
através do equilibrio do gas com cada fase para cada cy, assim, obtendo a curva
PCI da liga. No caso do célculo ser realizado para mais de uma temperatura,
também sao gerados o diagrama PCT e gréafico de Van't Hoff, isto é In Ppy,; vs
1/T.

A liga TiVZrysNbTay 5 € um exemplo da situacao na qual foi encontrado um
equilibrio das fases o — 5 e um equilibrio das fases 5 — 0. Os graficos da figura
5.3 foram obtidos com o cddigo desenvolvido nesse trabalho. Para a simulagéao
do PCI dessa liga foi utilizado os parametros: 0, =6, 7, =7, 03 =4, r5 =2, 65 = 2
e rs = 1. A figura 5.3a apresenta o gréfico de AG,, e nele as tangentes comuns
gue determinam os potenciais quimicos do metal e do hidrogénio no equilibrio.
As figuras 5.3b e 5.3c trazem a variagdo da entalpia e da entropia das fases,
grandezas que compdéem AG,,. Ja nas figuras 5.3d e 5.3e exibem as curvas
dos potenciais quimicos em funcdo da composicdo de hidrogénio na liga. Por
fim, a figura 5.3f expde o objetivo do codigo, o PCI da liga TiVZr,sNbTa, 5. Nele
€ possivel ver os intervalos de cada fase em cores diferentes e os valores da

pressao de cada platdé destacadas na legenda.
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a 10—10 i
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10—16 4
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(f) TiVZr0_5NbTa0.5 - PCI

Figura 5.3: Graficos obtidos através do cédigo para a liga TiVZry, sNbTag 5 na
temperatura de 25 °C onde houve dois platds de equilibrio.
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A liga TiZrMo,Hf € um exemplo onde foi encontrado o equilibrio entre as fases
a - 6. Os gréficos obtidos para essa liga estao apresentados na figura 5.4. Para
a simulacdo do PCI dessa liga foi utilizado os parametros: 6, =6, r, =7, 05 = 4,
rg=2,0s=2ers;=1. Podemos destacar a figura 5.4a onde pode ser visto a curva
de AG,, para cada fase e a tangente comum entre as fases a e ¢, e a figura 5.4f

onde é apresentado o PCI dessa liga a uma temperatura de 25 °C.

T=25.0°C

5
£
=
(U]
<
0.00 025 050 075 100 125 150 1.75 2.00
CH
(a) TiZrMouHf - AG,, (cxr)
T=25.0°C
— AH®
0- — NHF
—— AHO
_20_
°
£
=
T —401
<
_60_
_80_

0.00 025 050 075 100 125 150 1.75 2.00
CH

(b) TiZrMooHf - AH,, (cxr)
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—40
_60 .
a
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— i
5
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T=125.0°C

_
— a-6
1000 @
_— 0
Plato = 7.101440e-05 atm

10-24

107 4

P [atm]

10—6 4

10-8

10-10

0.00 0.25 050 0.75 1.00 1.25 150 1.75 2.00
CH

(f) TiZrMooHf - PCI

Figura 5.4: Gréficos obtidos através do cédigo para a liga TiZrMo,Hf na temperatura de
25 °C onde houve apenas um platé de equilibrio.

As ligas onde se encontra apenas o equilibrio dos platés o — 5 podem ser
divididas em dois casos, as que possuem H,, > 0 e as que possuem H,,; < 0. No
primeiro caso, apesar de encontrar o primeiro equilibrio, 0 modelo n&o encontra
a segunda transicdo, entdo é considerado que em cy = 6g/rz a estrutura da
fase [ é saturada de hidrogénio e entra em equilibrio com o hidreto CFC em
cy = 2, portanto, nesse caso o cddigo calcula a pressao de platé considerando
o equilibrio entre ¢y = 03/r3 € cy = 2, para as fases e d, respectivamente.
Um exemplo desse caso é a liga TiVNbTa onde pode ser visto na figura 5.5a as
curvas de AG,, e o PClI resultante que é exposto na figura 5.5b. Estas curvas
foram obtidas com os parametros de entropia: 0, =6, 7, =7, 03 =4, 15 =3, 05 =2

ers=1.
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T=25.0°C

— AG®
10 A — AGP
— AGS

35
g s
=
o —101
<
_15 .
_20 .
_25 .
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 1.25 1.50 1.75 2.00
CH
(a) TIVNbTa - AG(cx)
T=125.0°C
1044 — ¢«
— a-B
— B
101! 4 B—6
5
5 Plato 1= 1.191950e-08 atm
107 1 Plato 2= 1.255780e+04 atm
€ 1054
B,
a
10—8 4
10—11 4
10—14 4

0.00 025 050 075 1.00 125 150 1.75 2.00
CH

(b) TiVNbTa - PCI

Figura 5.5: Graficos obtidos através do cédigo para a liga TiVNbTa, liga com Hj; > 0, na
temperatura de 25 °C.

Jano caso de H,, <0, a estrutura CFC é vista como a mais estavel, logo, ndo
haveria uma transigéo, por isso nao € possivel encontrar um equilibrio entra as
fases g e 9. Porém, considerando que a liga € CCC inicialmente, logo ha a pro-
cura por um equilibrio entre as fases « e 5. O valor negativo de H,, para algumas
ligas pode vir das incertezas na obtencao das energias de ligagdo, mostrando a
importancia de refinar esses valores. Os graficos de AG,, e do PCl para a liga

TiZrNbHf, que € um exemplo desse caso, podem ser vistos nas figuras 5.6a e
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5.6b. Para essa liga o valor de H,,; = —-0,69 kdJ/mol. As curvas foram obtidas com

os parametros de entropia: 6, =6, 7, =7,03=4,13=2,05=2ers = 1.

AG [k]/mol]

P [atm]

T=125.0"°C

01 — AG®
1 —— AGP
B — AG°
_20_
_30_
_40_
_50_
_60_
_70_
_80_ T T T T T T T T T

000 025 050 075 1.00 125 1.50 175 2.00

CH

() TiZINBHF - AGy (cxr)

T=25.0°C

-_—qa

— a-8
— B
Plato 1= 1.604197e-12 atm

101 4

10-24

10-5 4

1084

1011

10-14

10-17

1.00 1.25 1,50 1.75 2.00

CH

(b) TiZrNbHf - PCI

0.00 0.25 050 0.75

Figura 5.6: Graficos obtidos através do cédigo para a liga TiZrNbHf, na temperatura de

25 oC, HM<O.

Por fim, na situacdo em que H,; < 0 € ndo € encontrado equilibrio entre as

fases « e  é gerado apenas o PCI da fase « até a composicao cy =0, /r,.

O cdbdigo possui algumas limitagdes. A primeira delas € a necessidade de

garantir previamente que a liga multicomponente a ser simulada sera monofasica

e de estrutura CCC, portanto, essa condi¢cao é essencial para obter resultados

satisfatérios ja que o modelo parte do pressuposto que a fase inicial é CCC.
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A segunda limitagdo vem do fato de ndo conhecermos a maneira que os ato-
mos de H ocupam os intersticios, principalmente para a fase 3, o que influencia
na escolha dos parametros de entrada 6 e r para cada uma das fases, podendo
levar a uma escolha incorreta que pode resultar em divisdes por zero e gerando
um aviso de erro nos calculos. Portanto, &€ necessério ser investigado em pro-
jetos futuros se é possivel determinar esses parametros a partir da composicao

quimica da liga.

A terceira limitagdo vem dos dados de DFT que alimentam o modelo, onde
as suas incertezas podem levar a valores imprecisos de H,;. Logo, € necessa-
rio determinar de forma mais precisa essas energias para verificar se realmente
h& uma imprecisdo nos valores calculados de H,;, ou se ha um efeito do pro-
cessamento na sintese de ligas que foram sintetizadas com estrutura CCC, mas

possuem H,,; negativos.

5.3 Analise sistematica das ligas reportadas na literatura

Com o codigo desenvolvido foi realizado uma analise sistematica das ligas
reportadas na literatura. Para facilitar a analise, as ligas foram separadas nos
sistemas: TiVZrNb, TiVZrNbTa, TiVZrNbHf, TiVCrNbMo, TiZrMoNbHf e TiVNbCr.

Para a anadlise individual de cada sistema, os diagramas PCT foram obtidos
através do cédigo desenvolvido utilizando por padrao os parametros 4, = 6, r, =
7,05=4,r3=2,05;=2er;=1para a determinagédo da entropia configuracional.
Algumas ligas tiveram os parametros para a fase /3 diferente e serdo apontadas

qguando forem discutidas.

5.3.1 Sistema TiVZrNb

As ligas do sistema TiVZrNb que foram reportadas estdo listadas na tabela
2.1. Os gréficos PCT obtidos através do modelo para essas ligas estdo presentes

na figura 5.7.



P [atm]

P [atm]

Ti0.2V0.2Zr0.4Nb0.2

49

P [atm]

= T =25.0"°C = T =300.0 °C
107 7 =—— T =100.0"°C = T =400.0 °C
= T =200.0 °C = T =500.0 °C
103 4
10—1 4
10—5 -
1072 1
10—13 4
10—17 4
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
%massa H
(a) TiVZraNb
Ti0.21V0.21Zr0.368Nb0.21
1084 — T=25.0°C —— T=300.0°C
= T =100.0 °C = T =400.0 °C
= T =200.0 °C = T =500.0 °C
104 4
100 4
1074
10—8 4
10—12 4
10—16 4
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
%massa H
(b) TiVZry 75Nb
Ti0.222V0.2227r0.333Nb0.222
105 4 =—— T=25.0°C = T =300.0 °C
= T =100.0 °C = T =400.0 °C
—— T=200.0°C —— T=500.0°C
104 4
100 4
10—4 4
10—8 4
10—12 -
10-16
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
%massa H

(c) TiVZri sNb



50

Ti0.238V0.238Zr0.285Nb0.238

108 4 = T=25.0°C = T =300.0 °C
= T =100.0 °C = T =400.0 °C
= T =200.0 °C = T =500.0 °C
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100 4
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a
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10—12 4
10—16 4
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
%massa H
(d) TiVZr, oNb
Ti0.25V0.25Zr0.25Nb0.25
5 = T =25.0"°C = T =300.0 °C
10° 1 — 7=1000°C —— T=400.0°C
= T =200.0 °C = T =500.0 °C
102 4
10—1 4
—_ 10—4 4
£
B, -7
N 10
10—10 4
10—13 4
10—16 4
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
%massa H
(e) TiVZINb
Ti0.325V0.275Zr0.125Nb0.275
= T =25.0"°C = T =300.0 °C
1054 — T=100.0°C —— T =400.0"°C
—— T=200.0°C —— T=500.0°C /
102 A /
1071 4 /
—_ -4
§ 10 /
©
o 1074 %
10—10 4
10—13 4
10—16 4
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
%massa H

(f) Ti0.325VO.27SZrO.125 Nb0‘275

Figura 5.7: Diagramas PCT de ligas reportadas do sistema TiVZrNb.
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Podemos observar que ha uma tendencia de mudanga no comportamento
da transicéo de fase com a razao [Zr]/[M] na liga. Conforme essa raz&o vai dimi-
nuindo, as ligas tendem a possuir dois platés de equilibrio. Além disso, € possivel
observar que quanto maior a temperatura maior a diferenca da pressao entre os
platds da liga, destacando que as ligas TiVZryNb, TiVZr; ;sNb e TiVZr; sNb ainda
apresentam apenas um platd em baixas temperaturas e passam a possuir dois
platdbs em temperaturas maiores.

Apenas a liga TiVZrNb teve o PCI reportado na temperatura 294 °C [13].
Comparando com o PCT modelado, figura 5.7e, ha uma discrepancia na quanti-
dade de platés, enquanto experimentalmente foi observado uma transicao direta
para o hidreto CFC, o modelo encontrou dois platés de equilibrio. As pressdes de
platd experimental e simulada possuem uma ordem de grandeza de diferenca,
em torno de 0,03 atm para a medida experimental e 0,28 atm para o calculado.
A comparacao entre os diagramas PCI experimental e calculado pode ser vista

na figura 5.8.

TiVZrNb

103
102 4
10! 4
10° 4

107! 4

P [atm]

10—2 -
10—3 4
10—4 B

10—5 B

—— Calculado T= 300 °C Experimental T = 294 °C

107 T T T T T T T T T
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 1.25 1.50 1.75 2.00

H/M

Figura 5.8: Comparacao entre os diagramas PCI reportado e calculado para a liga
TiVZrNb.

5.3.2 Sistema TiVZrNbTa
Dentre as ligas reportadas, apenas trés tiveram seu PCI obtido experimental-
mente. A primeira € a liga TiZrNbHfTa, que foi reportada na temperatura de 300

°C e com uma transigéo intermediaria, sendo a presséo do platdé do equilibrio
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entre as fases - § em torno de 22 atm [9]. Como foi reportada essa estrutura
intermediaria, devemos utilizar os parametros: 65 = 3 e r3 = 2, para a fase S,
como relatado em [5].

A curva PCI obtida para essa liga esta apresentada na figura 5.9, onde é
observado que ha o comportamento de um equilibrio intermediario antes de al-
cancar o hidreto final e com uma pressao de platdé 5 - § por volta de 2 atm. Ou
seja, as pressoes de platdé do modelo e a reportada possuem o valor dentro da
mesma ordem de grandeza. Como ndo foi reportado a PCl em dessorcao e sa-
bendo que as ligas CCC podem apresentar histerese na pressao de platdé que
pode chegar a uma ordem de grandeza, é possivel que o valor previsto pelo mo-
delo esteja no intervalo de pressdes que a histerese engloba como discutido em

[5].

TiZrNbHfTa

103

102 4

101 4 /

100 4

P [atm]

10—1 4

—— Calculado T= 300 °C Experimental T = 300 °C

1072 T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
H/M

Figura 5.9: Comparacéo entre os PCls calculados e reportados para a liga TiZrNbHfTa.

Outra liga que teve seu PCI reportado foi a liga Tig 3Vo.25Zr0.1Nbg 25 Tag 1 [18],
porém, a pressao do platdé de equilibrio nao foi possivel ser medida por ser muito
baixa. Apesar de ndo ser possivel realizar uma comparacéao direta na tempera-
tura de 25 °C, pode ser visto na figura 5.10f dois platés de equilibrio, enquanto
o artigo relata que houve uma transicao direta, porém, ambos os platds determi-
nados estdo em pressoes baixas, abaixo de 0,001 atm, podendo entdo indicar
um motivo para o equipamento ndo ser capaz de medir experimentalmente a

pressao de platd da liga.
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Por fim, na liga TiZrNbTa foi observado uma separacédo de fase durante a
hidrogenagéo a 20 °C, 100 °C e 200 °C, dando origem a trés hidretos [20] em
cada temperatura. Visto que a separacao de fase mostra que a condicdao de
para-equilibrio ndo foi respeitada, ndo sendo possivel fazer uma comparacéao

entre os diagramas PCT reportados e os obtidos através do modelo.

Os graficos da figura 5.10 foram obtidos assumindo ser razoavel utilizar os
parametros da entropia configuracional 65 = 3 e r5 = 2 para as demais ligas do

sistema TiVZrNbTa.

Ti0.25V0.25Zr0.037Nb0.25Ta0.212

107{ — T=250°C —— T=3000°C
— T=1000°C —— T=400.0°C
T=2000°C —— T=500.0°C —
104 4
10!
— 10721
E
2 10—5 4
a
10-8 4
10-11 4
10-14 4
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
Y%massa H
(a) TiVZrO.lg,NbTaO.85
Ti0.25V0.25Zr0.125Nb0.25Ta0.125
1014 — r-250°c — T=3000°C
— T=100.0°C —— T=400.0°C
. T=2000°C —— T=500.0°C
10° A
102 4
'g 102 4
s
a 10—6 4
10-10 4
10-14 4
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
%massa H

(b) TiVZr0_5 NbTao_5
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Ti0.25V0.25Zr0.185Nb0.25Ta0.065

1094 — T=25.0°C —— T =300.0 °C
= T =100.0 °C = T =400.0 °C
= T =200.0 °C = T =500.0 °C
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E 10—3 4
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a
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(C) TiVZr0.75NbTa0.25
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104 4
101 4
E 102
s
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10—8 4
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10714
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
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(d) TiVNbTa
Ti0.25Zr0.25Nb0.25Ta0.25
= T=25.0°C = T =300.0 °C
108 { == T=100.0°C = T =400.0°C
= T =200.0 °C = T =1500.0 °C
104 4
100 4
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A
a
1078 4
10—12 4
10—16 i
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 1.25 1.50 1.75 2.00
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(e) TiZrNbTa
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1073 4
1077 4
10—11 B
10715 4

0.00 0.25
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Figura 5.10: Diagramas PCT calculados das ligas reportadas do sistema TiVZrNbTa

utilizando os parametros reportados em [5].

No entanto, na figura 5.11 foram comparados os diagramas PCT para as li-

gas TiVZry1;NbTay g5 € TiZrNbHfTa com valores de 65 e r3 diferentes, visando

comparar os resultados obtidos com diferentes parametros da entropia configu-

racional. Foram utilizados os parametros 63 = 4 e r3 = 3 para comparacdo. A

obtengao dos diagramas PCT com estes parametros diferentes tem a motivagéao

de apresentar a importancia de uma boa definigdo dos valores de 6 e r para cada

fase na previsao do modelo.
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TiVZro.15NbTao.85

1084 — T=259C|05=3r,=2 —— T=25°C|6=4r=3
T=100°C|6;=3r;=2 —— T=100°C |6 =4rz=3
105 4
102 4
E
K 10—1_
a
1074
10—7 -
107t° T T T T T T T T T
0.00 025 050 075 1.00 1.25 150 1.75 2.00
H/M
(a) TiVZr(]_15NbTa()_85
TiZrNbHfTa
11— T=5°Cle=3n=2 - T=25°C|0=4r3=3 |
T=100°C[6;=3r;=2 —— T=100°C [6;=4r;=3 i
]
|
1071+ |
1
/
10-3 4
‘E 10-5
s
a
10—7 i
10-9 4
o114
1
|
1013 1 . . . . . : : :
0.00 025 050 075 1.00 1.25 1.50 1.75 2.00
H/M
(b) TiZrNbHfTa

Figura 5.11: Exemplos de diagramas PCT de duas ligas reportadas do sistema
TiVZrNbTa obtidas com paradmetros diferentes.

Comparando os graficos dessas ligas € notavel que uma mudanga nos para-
metros pode resultar em grandes diferencas nos PCTs. Podemos observar que
a diferenga entre a pressao do platé do equilibrio entre as fases 5 - ¢ da liga
TiZry15NbTag g5, figuras 5.11 e 5.10, é de 4 ordens de grandeza para a tempe-
ratura de 25 °C. Enquanto para a liga TiZrNbHfTa, que apesar de nao possuir
uma grande diferenca na pressao de platd entre as fases 5 - 9§, ha uma grande
diferenca no tamanho dos platés.

Nos gréficos da figura 5.10 é observado que independentemente da tempe-
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ratura ou composicao, as ligas com Ta tendem a possuir uma transi¢do interme-
diaria, apresentando dois platés de equilibrio nos diagramas PCT de cada liga.
5.3.3 Sistema TiVZrNbHf

Algumas ligas do sistema TiVZrNbHf foram reportadas em [8], [10], [15], [13]
e [22]. H& apenas algumas curvas PCI reportados para esse sistema,conforme
indicado na tabela 2.1. Os graficos PCT presentes na figura 5.12 foram obtidos

através do modelo.

Ti0.11V0.22Z7r0.22Nb0.22Hf0.22

1064 = T=25.0°C —— T =300.0 °C
= T =100.0 °C = T =400.0 °C
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_ 10734
£
=]
S 107°
a
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10—12 4
10—15 4
0.00 0.25 050 0.75 1.00 125 150 1.75 2.00
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(@) Tio.5 VZrNbHf
Ti0.22V0.11Zr0.22Nb0.22Hf0.22
5 | == T=250°C = T =300.0 °C
10 = T =100.0 °C = T =400.0 °C
T =200.0 °C = T =500.0 °C
102 4
10—1 4
— 107%H
E
= 10774
a
10—10 4
10—13 4
10—16 4

0.00 0.25 050 075 1.00 1.25 150 1.75 2.00
%massa H

(b) TiV.5ZrNbHf



58

Ti0.22V0.227r0.11Nb0.22Hf0.22

1064 — T=250°c — T=3000°C
—— T=1000°C —— T=400.0°C
. — T=2000°C —— T=500.0°C
10° 4
10731
£
= 1076
a
10-2 4
10-12 1
10-15 1
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
%massa H
(c) TiVZro.sNoH
Ti0.22V0.22Zr0.22Nb0.11Hf0.22
—— T=250°C —— T=3000°C
10°1 — 1_1000°c — T=4000°C
—— T=2000°C —— T=5000°C
102 4
10—1 -
— 1071
g
©
) -7 |
N 10
10719 4
10-13 4
10-16 4
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
%massa H
(d) TiVZrNby s Hf
Ti0.22V0.227r0.22Nb0.22Hf0.11
s |— T=250c — T=3000°C
10° 1 — T=1000°C —— T=400.0°C
—— T=2000°C —— T=500.0°C
1024
1071+ /
— -1
c 10
E o
< 107
10-10 4
10-13 1
10-16 4

1.0 1.5

%massa H

(e) TiVZrNbHfo 5

0.0 0.5 2.0
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Figura 5.12: Diagramas PCT de ligas reportadas do sistema TiVZrNbHf obtidos atraves
do codigo desenvolvido. Ligas com variagao da composi¢cao dos elementos.

Nas ligas do sistema TiVZrNbHf, nos graficos das figuras 5.12 e 5.13, ha o
predominio do equilibrio entre as fases a e ¢, explicitado pelo Unico platé pre-
sente na maioria das temperaturas de cada grafico. Dentre as ligas do sistema,
€ possivel notar que as ligas que possuem uma menor quantidade de V ou
Nb apresentam um platd com menor extensdo, como pode ser visto nas ligas
TiVo5ZrNbHf, TiVZrNb, sHf, TiVZrHf e TiZrNbHf, figuras 5.12b, 5.12d, 5.13b e

5.13c, respectivamente.
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(d) TizrNb,Hf

Figura 5.13: PCTs de ligas reportadas do sistema TiVZrNbHf obtidos através do codigo
desenvolvido. Ligas com algum dos elementos retirados.
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Ja a liga TiVZrNbHf teve seu PCI reportado na literatura em mais de uma
oportunidade em temperaturas em torno de 300 °C e com a pressao de platd
em torno de 0,1 atm. Também foi relatado que houve apenas a transi¢éao direta
para o dihidreto, com estrutura CFC ou TCC. Comparando esses resultados re-
latados com o diagrama PCT calculado, figura 5.14, € possivel observar que o
modelo previu que ha um platd entre as fases « — 4, porém, a pressao do platd
possui uma diferenca de duas ordens de grandeza, o que pode estar ligado a
histerese, ja que ndo ha medida de dessor¢ao, porém, € um ponto que € preciso

ser futuramente investigado para confirmar a capacidade de previsao do modelo.

TiVZrNbHf

103
102 4
101 4
100 4

10—1 -

P [atm]

1072 4
10734

1074 3

10—5 <

—— Calculado T= 300 °C Experimental T = 305 °C

107 T T T T T T T T T
0.00 025 050 075 1.00 1.25 150 1.75 2.00

H/M

Figura 5.14: Comparagao entre os diagramas PCI experimentais e os calculados para a
liga TiVZrNbHf.Dados experimentais tirados de [13].

Outra liga desse sistema que teve seu PClI reportado foi TiV, ;ZrNbHf na tem-
peratura de 308 °C, exibindo apenas o platé a— § com pressao de platd por volta
de 0,1 atm [13]. Enquanto isso no grafico obtido pelo modelo, como podemos
ver na figura 5.15, foi obtido apenas um platd entre as fases a-§, mas a pressao

do platé difere de 3 ordens de grandeza.
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T|V052rNbe
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H/M

Figura 5.15: Comparacao entre os diagramas PCIl experimentais e os calculados para a
liga TiV(.5ZrNbHf. Dados experimentais tirados de [13].

5.3.4 Sistema TiVCrNbMo

O sistema TiVCrNbMo possui apenas trés ligas relatadas e nenhuma delas
possui um grafico PCI experimental. Os diagramas PCT da figura 5.16 apresen-

tam o resultado dos célculos para essas ligas.
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(a) TiVCrNbMo
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0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
%massa H
(c) TiVNbMo

Figura 5.16: PCTs de ligas reportadas do sistema TiVCrNbMo obtidos através do
cédigo desenvolvido.

As ligas desse sistema apresentam altas pressdes de platd, independente
dele ser entre as fases a -6 ou 5 -4. Dentre as trés ligas, a liga TiVCrMo se des-
taca por apresentar um platé mais extenso, ou seja, uma capacidade reversivel
maior, porém, a alta presséo do platé a temperatura ambiente é proibitiva ja que

esta na ordem de 800 atm.

5.3.5 Sistema TiZrMoNbHf

Na figura 5.17 é possivel ver os diagramas PCT calculados para as ligas

relatadas do sistema TiZrMoNbHf, que ndo houve PCI experimental relatado.
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Ti0.2Zr0.2M00.4Hf0.2
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(g) TiZrMo, Hf

Figura 5.17: Diagramas PCT de ligas reportadas do sistema TiZrMoNbHf obtidos
através do codigo desenvolvido.

As ligas do sistema apresentaram uma transicdo Unica para a temperatura
de 25 °C e dois platds surgem com o aumento da temperatura, além disso, ha o
aumento da presséao dos platés com o aumento da razdo [Mo]/[M] na composicao
das ligas do sistema, sendo entao, a liga TiZrMo,Hf a que apresentou maiores
pressoes de plato.

5.3.6 Sistema TiVNbCr
O sistema TiVNDbCr teve quatro ligas reportadas, duas delas por mais de um

autor, e em todas tiveram o PCI experimental reportado.
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Figura 5.18: Diagramas PCT de ligas reportadas do sistema TiVNbCr obtidos através
do codigo desenvolvido.
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A figura 5.18 apresenta os diagramas PCT calculados para as ligas reporta-
das. Observando os gréficos da figura 5.18, podemos ver que ha um comporta-
mento de mudancga na quantidade de platés conforme a razao [Cr]/[M] diminui.
Além de que para cada liga ha um comportamento de mudanca com o0 aumento

da temperatura.

A liga (TiVNDb)g5Cry5 teve o diagrama PCT reportado em [12]. Na figura 5.19a
€ apresentado a comparagao entre o diagrama obtido para a composi¢cado no-
minal da liga com o diagrama PCT experimental. A liga Tixs 3V 3Nbss54Cry5 foi
reportada em [5] e a comparacéao entre o diagrama PCT calculado com os dados
experimentais é apresentada na figura 5.19b. Nessas comparacdes € possivel
ver que 0 modelo descreve bem as pressdes de platd e a quantidade de platés

para as ligas em todas as temperaturas.

Ja as ligas (TiVNb)75Cry5 € (TiVNb)g;Crs5 tiveram o PCI reportado em [11].
Ambas as ligas apresentaram uma microestrutura majoritariamente CCC, porém,
com uma segunda fase em pequena quantidade rica em cromo. Desta forma, fo-
ram calculados os PCI considerando tanto a composig&do nominal da liga como
a composicao medida por EDS no interior da dendrita da fase CCC, que foi con-
siderada como sendo a composicao “real” da fase CCC. Essas comparacdes
estdo presentes nas figuras 5.19c e 5.19d. Para a liga (TiVNDb);;Cr,5, apesar de
nao apresentar dois platés, ambas composi¢cées descrevem bem a pressao do
platd experimental das fases 5 - §. Enquanto para a liga (TiVNb)s5Crs5, 0 valor
nominal apresenta a mesma ordem de grandeza, mas nao se ajusta bem a his-
terese. Ja a presséo de equilibrio calculada com a composicéo do interior da
dendrita da fase CCC se ajustou melhor ao PCl experimental. Essa comparacao
mostra a importancia de se reportar ndo apenas os diagramas PCT das ligas
como também o estudo de suas microestruturas. Muitos artigos de ligas multi-
componente que trazem dados experimentais de PCI ou diagramas PCT omitem
a caracterizacao estrutural. Isto dificulta a comparagdo com o modelo proposto,
visto que a segregacao e formagao de segundas fases, mesmo que em pequena
guantidade, pode levar a alteracdo da composi¢ao quimica da fase CCC que é a

responsavel pela armazenagem de hidrogénio e que é calculada pelo modelo.
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Figura 5.19: Comparagéo entre PCls calculados com os experimentais reportados.
Dados experimentais retirados de [5, 11, 12]

5.3.7 Analise global dos sistemas

Para realizar uma analise global das ligas reportadas foi feito o mapa de pres-
sao do platé em funcao da capacidade reversivel para 2 temperaturas. A capa-
cidade reversivel foi considerada como a extensao do platé em %massa H. Para
as ligas com equilibrio entre as fases a - ¢ foi utilizado a extensdo do unico plato,
enquanto para as ligas com uma transigéo intermediaria foi utilizado o segundo
platd, que ocorre no equilibrio entre as fases 5 - §. Por fim, foi utilizado o platd
«a — [ quando a fase possuia apenas este equilibrio. O mapa pode ser visto na
figura 5.20.
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Figura 5.20: Mapa da Pressao do platé em fungéo da capacidade reversivel em
Y%massa H, destacando os sistemas e as transicoes de fase.

E possivel ver nos graficos presentes na figura 5.20 que as ligas que possuem
TiVNbCr em sua composi¢cao em maioria possuem mais de 1,5 %omassa H, apre-
sentando assim, as maiores capacidades reversiveis para 0 armazenamento de
hidrogénio, sendo um possivel sistema a ser aprofundado. Além disso, as ligas
do sistema TiVNbCr apresentam pressdes de equilibrio entre 0,1 e 100 atm en-
tre as temperaturas de 25 °C e 100 °C, indicando que estas ligas podem ser
promissoras para aplicacdo em baixas temperaturas. Os demais sistemas estao
situados em maioria com uma capacidade abaixo de 1,5 %massa H. E notavel

gue a adicao de Mo no sistema TiVNbCr aumentou a pressao dos platds, entao,
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apesar de duas ligas desse sistema apresentarem uma capacidade reversivel
semelhante as ligas do sistema TiVNbCr, o aumento da presséo de platé pode
tornar sua aplicagao proibitiva. Pode-se notar que as ligas dos sistemas TiVZrNb
e TiVZrNbHf apresentam pressdes de equilibrio extremamente baixas em 25 °C
e 100 °C, indicando uma grande estabilidade do hidreto em baixas temperatu-
ras e que estas ligas devem ser investigadas para aplicagées de armazenagem
em temperaturas elevadas. Feita a andlise acima, o sistema (TiVNb),_,Cr, foi
selecionado para um estudo de caso por se mostrar promissor para o armazena-
mento de hidrogénio em temperaturas préximas da temperatura ambiente e por

apresentar uma boa concordancia com os dados experimentais.
5.4 Estudo sistematico do teor de Cr na liga (TiVNDb)

O sistema (TiVNDb),_,Cr, se mostrou promissor por ter as melhores capacida-
des reversiveis calculadas pelo modelo dos sistemas reportados até o momento.
Além da capacidade reversivel, também apresentaram uma pressao de platd
acessivel em baixas temperaturas. Com o intuito de entender melhor a influén-
cia do teor de Cr nesse sistema, diagramas PCT com teores de Cr diferentes
dos reportados foram calculados para o estudo de caso. Na figura 5.21 estao os

diagramas PCT calculados para essas ligas do sistema.
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Figura 5.21: Diagramas PCT calculados para teores diferentes de cromo no sistema
(TiVNb);_.,Cr, nédo reportados.
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Os diagramas PCT da figura 5.21 em conjunto com os diagramas da figura
5.18 reforcam a mudanca do comportamento dos platds com a diminui¢cdo do
teor de Cr, onde quanto menor a razao [Cr]/[M] menor a temperatura em que

ocorre dois platds de equilibrio.

Além disso, foram calculados os diagramas PCT do sistema (TiVNb),_,Cr,
comx =0.1,0.15, 0.2, 0.25, 0.3, 0.35, 0.4, com esse conjunto de dados é possi-
vel analisar melhor como a pressao de platd e a capacidade reversivel varia com
o teor de Cr. Na figura 5.22, é ilustrado a comparacgao entre as pressdes de platd

em funcao do teor de Cr para temperaturas entre 25 °C e 500 °C.
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. _e———"" *--"""
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B 1004 ®7770- - Y
o -
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£ 1071 el
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& P 100.0 °C
_e -8 200.0 °C
10-3 - JPte -@ 300.0°C
- -@ 400.0°C
o~ - 500.0 °C
10 15 20 25 30 35 40

%Cr

Figura 5.22: Comparagéo da pressao do platé em fungéo do teor de Cr nas ligas.

E possivel ver na comparacéo da figura 5.22, que ha dois comportamentos
nas ligas do sistema (TiVNDb);_.Cr, em relagdo a pressao de platdé. O primeiro €
gue quanto maior o teor de Cr, maior a pressao de equilibrio, enquanto isso, para
um mesmo teor de Cr, quanto maior a temperatura, maior a pressao de plato,

sendo altas pressdes para temperaturas acima de 300 °C.

Enquanto isso, a figura 5.23, € ilustrado a comparagéo entre as capacidades

reversiveis em funcao do teor de Cr para temperaturas entre 25 °C e 500 °C.



74

(TiVNb)l _Xcrx

-® 25.0°C ———0
| 100.0 °C T
3.0 -
T -® 200.0°C -
o -® 300.0°C -~ ———
9 -® 400.0 °C o “____.-.- e
g 2.5 -@ 500.0°C R _-® X e PY
3 // ’/ ,/ ’,/
2 4 " e R
= 7 ”, -’ -
8 2.0 . Y e e
i /. ’/’ ’t’ Prle .‘—’
) ’ - e & e
2 // » e f” -7
E P // PR - ’.’
1.5 1 ’ -, - V2 -
(0] ’ - Vo - -
K ‘ T LT e e
o ¢ ,’, /” ol o
-
® 1.0 - S e
o e ” Pt
© s ,.’,
O ¥ e
‘/:”
0541 &~
T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40

%Cr

Figura 5.23: Comparagao da capacidade reversivel em fungé@o do teor de Cr nas ligas.

Nessa comparagao, podemos ver que quanto maior a temperatura para um
mesmo teor de Cr, menor a capacidade reversivel. Além de que, quanto maior a
guantidade de Cr na liga, maior a capacidade reversivel.

Essa variacdo na capacidade reversivel esta ligada ao comportamento da
variagdo da quantidade de platds de equilibrio em func¢ao do teor de Cr e da tem-
peratura, visto que quando ocorrem dois platds, a capacidade reversivel tende a
ser menor do que para uma liga que possua um platé apenas. Isso pode ser visto

através de uma comparacéao visual entre os diagramas PCT das figuras 5.18 e
5.21.

5.5 Analise das ligas multicomponentes contendo Mg

Dada algumas particularidades no comportamento das ligas multicomponen-
tes contendo Mg, optou-se por apresentar os resultados referentes a este tipo de
liga nesta secao separada.

Analisando as ligas contendo Mg da tabela 2.2 com o modelo proposto, é
possivel observar que em sua maioria possuem H,, < 0, i.e., S&0 previstas esta-

veis com estrutura CFC. Na figura 5.24 é possivel ver o grafico da variacao da
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energia livre de Gibbs para as trés fases, onde é possivel ver que a fase § (CFC)

possui a menor energia livre.

T=25.0°C
801 —— AG?
— AGP
— AG°
60 A
5
E 40 4
=
Q
<
20 A
0 -
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 1.25 1.50 1.75 2.00

CH

Figura 5.24: Grafico de variagdo da energia livre de Gibbs da liga
Mgo.28Alo.19Vo.28Cro.19Nig.06, S€ENdO €Xemplo para as ligas com Mg que apresentam

Como o modelo prevé que

HM<0.

a liga tera estrutura CFC, ndo h& a possibilidade

de encontrar um platé com a fase o, porém, essas ligas foram reportadas com

estrutura CCC. Portanto, o cédigo desenvolvido ignora a fase ¢ e busca o equili-

brio entre a fases « e 5. No caso de ndo encontrar um equilibrio € apresentado

apenas o grafico PCI da fase

a. Na figura 5.25 estéo ilustrados os diagramas

PCT para maioria das ligas onde H;; < 0 e que nao possuem PCI reportado.
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Mg0.2227r0.222Ti0.222Fe0.111C00.111Ni0.111
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Figura 5.25: Diagramas PCT calculados para as ligas com Mg que nao tiveram PCI
reportado.

Em todos os gréficos da figura 5.25 ha um equilibrio entre as fases a e 3, e
em sua maioria, esses platds ocorreram em pressoes de equilibrio elevadas, com
excecao das ligas MgZrTiFe 5Co,5Niy5 € MgTiNbCr,5sMng 5Nig 5 que apresenta
pressdes de platdé em 25 °C de 1,04 e 178 atm.

Os diagramas PCT para as duas ligas com PCI reportado estao presentes na

figura 5.26.
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Mg0.12Al10.11Ti0.33Mn0.11Nb0.33
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Figura 5.26: Diagramas PCT calculados para as ligas com Mg que tiveram PCI
reportado.

Entre as ligas com PCI reportado temos um exemplo onde foi encontrado
Hy >0, aliga Mgo1Tig3Vo.25Zr0.1Nbg25. Nela ocorre o equilibrio entre as fases «
e 6. Enquanto na liga Mgg.12Aly.11 Tip.33Mng11Nbg 33 ha o equilibrio entre as fases
a e (3, pois para essa liga H,; < 0. Como exemplo de liga com Mg e H,, > 0, na
figura 5.27 é apresentado o grafico da variacao da energia livre de Gibbs da liga

Mgo.1Tio.3Vo.25Zr0.1NDbg 25.

T=125.0°C

AG [k)/mol]

0.00 025 050 075 100 125 150 1.75 2.00
CH

Figura 5.27: Grafico de variacao da energia livre de Gibbs da liga
Mgo.1Tio.3Vo.25Zr0.1Nbg 25, sendo exemplo para as ligas com Mg que apresentam
HM > 0.
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A liga Mgo.1Tig.3Vo.25Zr0.1Nbg 25 teve o PCI reportado com uma transicao di-
reta, i.e., entre as fases « e § para a temperatura de 25 °C [24]. O plat6é acontece
em baixas pressdes, comportamento que também ocorre com o PCI obtido atra-
vés do modelo. A comparacao entre os graficos PCI calculado e experimental
estdo presentes na figura 5.28, para essa liga os parametros da entropia confi-
guracional da fase / tiveram que ser alterados para 65 = 4 e r = 3. Percebe-se
qgue a pressao do platd experimental foi limitado pelo limite de deteccao do equi-
pamento (10-2 atm), indicando que a pressao baixa do platd em temperatura
ambiente calculado pode estar correto. Interessantemente, o tamanho do platd
foi previsto corretamente pelo modelo. Porém, o modelo previu que a concentra-
cao de hidrogénio na fase delta aumentaria com o0 aumento da pressao, o que
nao ocorreu experimentalmente.

Mgo.1Tio.3Vo.25Zr0.1Nbo 25

—— Calculado T=25°C Experimental T= 25° C

10! 4

10—1 4

10-3 4

10-5 4

P [atm]

10—7 4

10~° 4

10-11 4

10713 1 T T T T T T T T
0.00 025 050 075 1.00 125 150 1.75 2.00

H/M

Figura 5.28: Comparacao entre os graficos PCl experimental e calculado para a liga
MgOAlTi0.3V0.25ZI’0.1Nb0.25. Dados experimentais tirados de [24]

A liga Mgg.12Alq.11 Tig.33Mng 11 Nbg 33 foi reportada sem apresentar uma segunda
fase na temperatura de 275 °C [26]. Experimentalmente foi observado apenas
a presenca do hidreto intermediario de estrutura CCC distorcida, enquanto isso
o modelo termodindmico descreve a liga com H,,; < 0, logo, de estrutura CFC.
Portanto, foi necessario buscar o equilibrio entre as fases « e 5. A figura 5.29
apresenta a comparacgao do grafico PCI calculado com o obtido experimental-

mente. Neste caso, as pressoes de equilibrio calculadas foram ordens de gran-
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deza superior do que as medidas experimentalmente, indicando que ainda ha
a necessidade de se melhorar a descrigdo termodindmica das ligas CCC multi-

componentes contendo Mg.

10° Mgo.12Al0.11Tio.33Mnp.11Nbo 33

104 4

103 4

102 .

P [atm]

101 4

100 4

107! 4

—— Calculado T=275°C Experimental T=275° C

1072 T T T T T T T T T
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 1.25 1.50 1.75 2.00

H/M

Figura 5.29: Comparacao entre os graficos PCl experimental e calculado para a liga
Mgo_12A|0.11Ti0.33Mn0.11Nb0.33.DadOS experimentais tirados de [26]

5.6 Consideracoes gerais sobre o modelo

Nas analises realizadas para as ligas € possivel ver que o modelo descreve
melhor alguns sistemas do que outros. As discrepancias vistas podem ter sua
fonte tanto do modelo como nas energias que sao utilizadas para os calculos da
entalpia.

Como as entalpias parciais molares de hidrogénio e energias de ligagao fo-
ram obtidas através de simulacdes de DFT, os calculos do modelo terdo uma
incerteza atrelada ja que esses calculos sao realizados em 0 Kelvin. Essa é uma
desvantagem do DFT para a obtencao dessas energias, ja que as ligas que se-
rao estudadas através do modelo terao sua aplicacao em temperaturas acima da
qual suas energias de ligagao sao calculadas.

Além disso, nédo foi considerado o carater magnético dos elementos Co, Fe
e Ni, o que deve levar a uma alteracdo nas energias de ligacao obtidas. Ou-
tros pontos que podem ser fonte de incerteza nos valores obtidos é que nao
houve uma analise a respeito do carater da ligagdo dos atomos de hidrogénio

com os elementos da liga multicomponente e nem dos elementos da liga entre
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si, e da consideracao de que os atomos de hidrogénio ocupam exatamente a
posicao central dos intersticios. Também n&o houve uma consideracdo de como
a presenca de outros elementos afeta a energia da ligacao entre os pares de
elementos e dos elementos com hidrogénio. Outro ponto a se considerar, é que
para as fases « e 3, foram considerados os valores de entalpia de dissolugao em
diluicdo infinita dos elementos puros para estimar a entalpia parcial molar destas
fases. Estes valores podem ser também determinados através de calculos de
DFT de supercélulas no qual estruturas com baixa concentracdo de hidrogénio
séo calculadas. Contudo, para se calcular a energia total de solugdes soélidas
diluidas, o numero de atomos na supercélula aumenta podendo chegar a 100 ou
1000, para simular uma condi¢ao de solucao solida aleatéria, aumentando dras-
ticamente o tempo de calculo e o poder computacional demandado. Por fim, vale
lembrar que os resultados do modelo sao fortemente influenciados pelos para-
metros # e » do modelo de entropia configuracional, que ainda nao é claramente
definido para os hidretos intermediarios (fase () dos diferentes sistemas. Todos
estes pontos deverao ser objeto de estudos futuros do nosso grupo de pesquisa
e seus resultados poderao ser facilmente incorporados no codigo desenvolvido

neste trabalho.
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6 CONCLUSOES

O projeto desenvolvido abre caminho para que o modelo termodinamico pro-

posto por Zepon et al. para o calculo de diagramas PCT possa ser uma ferra-

menta no design de ligas multicomponente de estrutura CCC para armazena-

mento de hidrogénio. Para isso, foram adicionados ao modelo os elementos Mg,

Al, Sc, Mn, Fe, Co, Cu, Zn, Mo e Pd. Além da implementacdo do modelo em um

programa de codigo aberto desenvolvido na linguagem Python. Para avaliar tanto

o0 modelo quanto o codigo desenvolvido, foram analisadas as ligas reportadas na

literatura, onde foi possivel concluir:

Os elementos Mg, Al, Sc, Mn, Fe, Co, Cu, Zn, Mo e Pd foram adicionados

com sucesso ao modelo;

O modelo foi implementado em um software de cddigo aberto, que realiza
os célculos e a obtengao dos graficos das grandezas termodinamicas e de

diagramas PCT das ligas multicomponentes desejadas pelo usuario;

O sistema (TiVNb),_,Cr, foi o melhor descrito pelo modelo, que descreveu
bem a presséao de platdé de equilibrio com a fase ¢ das ligas pertencentes a

esse sistema;

As ligas do sistema (TiVNb),_,Cr, se mostraram promissoras para o arma-
zenamento de hidrogénio, apresentando boas propriedades de capacidade

reversivel e pressao de plato;

As ligas multicomponente contendo Mg apresentaram discrepancia entre a

estrutura prevista e as obtidas do modelo;

O estudo estrutural de ligas reportadas é fundamental para a avaliacao e

comparacao com resultados calculados pelo modelo;
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7 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

» Como foi visto algumas discrepancias em alguns resultados do modelo
guando comparado com resultados experimentais, € necessario investigar

pontos para melhoria no modelo indicados na sec¢ao 5.6.

« Como o intuito do modelo é prever os diagramas PCT para o design de
novas ligas, é necessario desenvolver um método para prever o tipo de
ocupacao intersticial do hidrogénio, logo, os parametros da entropia confi-

guracional, em funcao da composi¢ao quimica.

» Considerando a boa descricdo do sistema TiVNbCr pelo modelo e a adigao
de Mo a esse sistema apresentar capacidades reversiveis similares, € inte-
ressante investigar experimentalmente as propriedades que surgem com a

adicao de outros elementos a esse sistema.
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DFT das estruturas CCC, CFC e MH..

APENDICE A: Dados obtidos do DFT
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Gréficos das estruturas CCC, CFC e MH;, para os elementos Al, Co, Cu, Fe, Mg, Mn,

Mo, Pd, Sc e Zn
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DFT das estruturas B2 e L10
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Gréficos das estruturas B2 e L10 para as ligas binarias utilizadas para a obtencao das
energias de ligacao entre os diferentes elementos.
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APENDICE B: Cédigo desenvolvido para os calculos do modelo

#!/usr/bin/env python

# coding: utf-8

import pandas as pd

import numpy as np

import matplotlib.pyplot as plt
from numpy import log as 1n

from numpy import exp

import os

import math

from itertools import zip_longest
from datetime import datetime

import time

hi_values = pd.read_csv(’./hi.csv’, sep = ’;’).to_numpy () #importa
os valores de hi do arquivo csv e transforma em uma matriz

bonding_alpha = pd.read_csv(’./bonding_alpha.csv’, sep = ’;’).
to_numpy () #importa os valores da energia de liga o da
estrutura alpha

bonding_delta = pd.read_csv(’./bonding_delta.csv’, sep = ’;’).
to_numpy () #importa os valores da energia de liga o da
estrutura delta

atomic_mass = pd.read_csv(’./atomic_mass.csv’, sep = ’;’).to_numpy
() #importa os valores da energia de liga o da estrutura delta

composition_vetor = np.zeros(len(hi_values)) #cria um vetor de
zeros com a mesma quantidade de coordenadas que entradas de

elementos na matriz hi_values

def truncate(n, decimals=0):
multiplier = 10 ** decimals

return int(n * multiplier) / multiplier
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def round_up(n, decimals=0):
multiplier = 10 ** decimals

return math.ceil(n * multiplier) / multiplier

def Hplat(H1,c_H1,H2,c_H2,T):
return float (H2[T] [np.where(H2[T]==c_H2) [0],1] - H1[T] [np.where
(H1[T]==c_H1) [0],1]) / (c_H2 - c_H1)

def Splat(S1,c_H1,S2,c_H2,T):
return float (S2[T][np.where(S2[T]==c_H2)[0],1] - S1[T][np.where
(81[Tl==c_H1)[0],1]1) / (c_H2 - c_H1)

def Hconvert (p,mass,cH):
plnp.where (p==cH) [0][0] ,0] = cH * 1.01 %100/ (mass+ cHx*1.01)

return

#H######### Definid o de variaveis#####H##H###HAEHAH R HAEHEH
elements = []

composition = []

alloy_composition ={}

stop = False

R = 0.00831446261815324

##########Entrada de dados pelo usu rio ####H#H###HH###HEH

while (stop!= True):
y = input("Digite um elemento da liga: ")
elements.append(y) #adiciona a entrada y no fim da lista de
elementos
x = float(input("Digite a composi o do elemento {} na liga:
" .format (y)))
composition.append(x) #adiciona a entrada w no fim da lista de
composi es
if y in alloy_composition:

alloy_composition[y]= alloy_compositionl[y] + x
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else:
alloy_composition[y]l=x
#if sum(composition)>1:
# print ("A soma composi o deve ser igual a 1, reinicie o
programa")
z = input("Deseja adicionar mais um elemento? Y/n ")
Tz ==S Nt
stop = True
print (sum(composition))
for i in alloy_composition:

alloy_composition[i] = alloy_composition[i]/sum(composition)

########## Informa ao usu rio a liga que foi inserida##H###HHH#A#HHH#H#H
alloy_name = []
for element in alloy_composition.keys():

alloy_name .append (element)

alloy_name.append (str(truncate(alloy_composition[element],3)))

separator = ’’
alloy = separator.join(alloy_name)
print (f"A liga inserida : {alloy}")

#print (f"Com concentra o:{alloy_compositionl}")

######A#A### C 1lculo de hi para cada estrutura ##HH#H##H#H#A#F##AR#HARAHH

for i in elements:
composition_vetor [np.where(hi_values==i) [0]] =

alloy_composition[i]

hm_alpha = composition_vetor * hi_values [0:,1]
hm_beta = composition_vetor * hi_values[0:,2]
hm_delta = composition_vetor * hi_values[0:,3]

hm_alpha= sum(hm_alpha)

hm_beta = sum(hm_beta)
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hm_delta = sum(hm_delta)

#print (hm_alpha)
#print (hm_beta)

#print (hm_delta)

# In[13]:

HHEAHHA##A#C Llculo de H #H##########H
alpha_vetor = np.zeros([len(bonding_alpha),len(bonding_alpha)l)
for i in elements:
for j in elements:
alpha_vetor [np.where(bonding_alpha==i) [0] ,np.where (

bonding_alpha==j) [0]]=alloy_composition[i]l*alloy_composition[j]

average_bond_alpha = alpha_vetor * bonding_alphal[0:,1:]

average_bond_alpha sum (sum (average_bond_alpha))

E_total_alpha = average_bond_alpha * 4

delta_vetor = np.zeros([len(bonding_delta),len(bonding_delta)l)

for i in elements:
for j in elements:
delta_vetor [np.where (bonding_delta==i) [0] ,np.where(

bonding_delta==3j) [0]]=alloy_composition[i]l*alloy_composition[j]

average_bond_delta delta_vetor * bonding_delta[0:,1:]
average_bond_delta = sum(sum(average_bond_delta))

E_total_delta = average_bond_delta * 6
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H_delta = E_total_delta - E_total_alpha

0

H_alpha
H_beta = 0

#print (H_delta)

########## Input de temperatura
temperature = []
stop = False

while (stop!= True):

float (input ("Digite uma temperatura em graus celsius para

Il))

y =
os ¢ lculos:
y=y + 273.15
temperature.append(y) #adiciona a entrada y no fim da lista de
elementos

")

z = input("Deseja adicionar mais uma temperatura? Y/n

if z == "n":

stop = True
temperature.sort () #organiza as temperaturas em ordem crescente

HH4#H#H#HH#H### C 1culos termodin micos ####H#H#HH#H#EH

val_S_alpha = {}
val_S_beta = {}
val_S_delta = {}
val_H_alpha = {}
val_H_beta = {}
val_H_delta = {}
val_G_alpha = {}
val_G_beta = {}
val_G_delta = {}
val_mu_M_alpha = {}
val_mu_M_beta = {}
val_mu_M_delta = {}
val_mu_H_alpha = {}
val_mu_H_beta = {}

{}

val_mu_H_delta =



162

163

164

165

166

167

168

169

170

171

172

173

174

175

176

177

178

179

181

182

183

184

185

186

187

188

191

192

193

136

valoresalpha = {}
valoresbeta = {}
valoresdelta = {}
p_total = {}

p_total_wt = {}

p_plat = {}
H_plat = {}
S_plat = {}

verify_equilibrium
C_H = [I
p_equilibrium_ad =
p_equilibrium_ab =
p_equilibrium_bd =
p_notequilibrium =
ch = input("Digite
Default:0.0005)

if not ch or ch ==

(]

(]

(]

(]

(]

o passo na composi o de hidrog nio da liga (
\ninput:")

None:

cH_step = 0.0005

else:

cH_step

print ("Descreva os

float (ch)

parametros r e theta para cada estrutura no

formato: \ntheta_alpha,r_alpha,theta_beta,r_beta,theta_delta,

r_delta")

rt = (input ("0 padr o 6,7,4,2,2,1 \ninput:"))

if not rt or rt ==

None :

rt = (6,7,4,2,2,1)

if type(rt) == str:

rt = rt.split(’,’)

#### Setting the Hydrogen presentation in Graphs##########

Hydrogen_presentation = ’0°’
while any(i for i in range(1,4) if i == int(Hydrogen_presentation))
!'= True:

Hydrogen_presentation = input(’1:c_H (Default) | 2: wt}% H | 3:

c_H and wt% H \ninput:’)

if not Hydrogen_presentation or Hydrogen_presentation == None:
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194 Hydrogen_presentation = ’1°
195 HEHHHAABHAHABHASABAHSABAASARARSRHAS SR BAA SRR AR AR HASRBHAS R B RS
196
197
198 #
HAEHBHARAHHAH AR R AH AR AR SR RAH SRR HA SRR AR SRR AH SRR HA SRR A SRR AR SRR RS S AR B S SRR RS S R RS

199 # Cria pasta para salvar os arquivos da liga e arquivo txt com os

dados principais #

HAHAHRAHAHHARAHAH AR BAHA R AR AHBH B A B AR AHRH B AR A B AR RS BH B R AR AR RH BB H RS A S BH B AR AR A B

200 if not os.path.isdir(f’./{alloy}’): #Verifica se a pasta j existe
e se n o existe cria ela com a proxima linha

202 os.mkdir (£’ ./{alloy}’)

203

204 dnow = datetime.now ()

205 my_path = os.path.abspath(alloy)

206 my_file £f’./{alloy}. txt’

207 if not os.path.isfile(os.path.join(my_path, my_£file)):

208 file = open(os.path. join(my_path, my_file), ’w+’)

209 file.close ()

210 file = open(os.path. join(my_path, my_file),’a’)

211 file.write(£f"Alloy: {alloy} | {dnow.strftime (’%d/%m/%Y %H:%M’)} | \
"

212 file.write(f"hM[alphal= {hm_alpha} | hM[betal= {hm_beta} | hM[delta
1= {hm_delta} [\n")

213 file.write(f"HM[alpha] = {H_alphal}| HM[beta] = {H_betal} | HM[delta]
= {H_deltal} [\n")

214 file.write (" Values for Theta and r is in the format: structure(
theta,r)\n")

215 file.write(f" alpha{float(rt[0]),float(rt[1])}, beta{float(rt([2]),
float (rt[3])}, delta{float(rt[4]),float(rt[5])}\n")

216 file.write(f"cH step: {cH_step}\n")

217 file.close ()

218 #

HAHAHAHHHHAHAHAHAHHAHAHAHAHBH BB H AR AH A S BB RS HAHAH RSB HAH AR AH RS R AR RS A S BH BB RS H A HH
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219
220

221

222 ##### Begin of calculations #H#H###H#H#A##HAR#HERS
223 begin = time.time ()

224 for i in range(l,int (2/cH_step +1)):

225 C_H.append(truncate (cH_step*i,4))

226 for T in temperature:

227 alpha_S = []

228 beta_S = []

229 delta_S = []

230 alpha_H = []

231 beta_H = []

232 delta_H = []

233 alpha_G = []

234 beta_G = []

235 delta_G = []

236 alpha_mu_M = []

237 beta_mu_M = []

238 delta_mu_M = []

239 alpha_mu_H = []

240 beta_mu_H = []

241 delta_mu_H = []

242 for c_H in C_H:

243 #c_H = 0.001 * c_H

244

245 t_alpha = float (rt[0])
246 r_alpha = float(rt[1])
247 t_beta = float(rt[2])

248 r_beta = float(rt[3])

249 t_delta = float (rt[4])
250 r_delta = float(rt[5])
251 t=T/1000

252 #A = 33.066178

253 #B = -11.363417

254 #C 11.432816
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#D = -2.772874

#E = -0.158558

#G = 172.707974

#S_0 = Ax1ln(t) + Bxt + Cx(t*x*2)/2 + D*(t**3)/3 - E/(2*t*x%2)
+ G

#S_0 = S_0/1000 #kJ/mol

S_.0 =R * 7/2 ¥ (1 + 1n(T/9.2)) # Calculation of Hydrogen

standard entropy

if (c_H < t_alpha/r_alpha):

dH_m_alpha = H_alpha + c_H * hm_alpha

dS_m_alpha = - R * (c_H * 1ln(c_H/(t_alpha - (c_H*(
r_alpha - 1))))+ (t_alpha - r_alpha * c_H)*1n((t_alpha - r_alpha
* c_H)/(t_alpha - (c_Hx(r_alpha-1))))) - (c_H/2)*S_0

dG_m_alpha = dH_m_alpha - T * dS_m_alpha

mu_H_alpha = hm_alpha - T * (- R* 1ln(c_Hx(t_alpha - (
c_Hx(r_alpha-1)))**(r_alpha-1)/(t_alpha - (c_H*r_alpha)) **
r_alpha)- S_0/2)

mu_M_alpha = dG_m_alpha - c_H * mu_H_alpha

alpha_H.append([c_H,dH_m_alphal)

alpha_S.append ([c_H,dS_m_alphal)

alpha_G.append ([c_H,dG_m_alphal)

alpha_mu_H.append([c_H,mu_H_alphal)

alpha_mu_M.append ([c_H,mu_M_alphal)

valoresalpha[c_H] = [mu_H_alpha,mu_M_alpha]

if (c_H < t_beta/r_beta):

dH_m_beta H_beta + c_H * hm_beta

dS_m_beta

- R * (c_H * In(c_H/(t_beta - (c_H*x(r_beta
-1))))+ (t_beta - r_beta * c_H)*1ln((t_beta - r_beta * c_H)/(
t_beta - (c_H*(r_beta-1))))) - (c_H/2)*S_0

dG_m_beta = dH_m_beta - T * dS_m_beta

mu_H_beta = hm_beta - T * (- R* 1ln(c_H*x(t_beta - (c_Hx*(

r_beta-1)))**x(r_beta-1)/(t_beta - (c_H*r_beta))**r_beta)- S_0/2)
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if (

dS_m_delta = - R * (c_H * 1ln(c_H/(t_delta - (c_H*(
r_delta-1))))+ (t_delta - r_delta * c_H)*1ln((t_delta - r_delta x*
c_H)/(t_delta - (c_Hx*x(r_delta-1))))) - (c_H/2)%*S_0
dG_m_delta = dH_m_delta - T * dS_m_delta
mu_H_delta = hm_delta - T * (- R* ln(c_H*x(t_delta
c_H*(r_delta-1)))**(r_delta-1)/(t_delta - (c_H*r_delta)) *x

r_delta) -

mu_M_beta = dG_m_beta - c¢c_H * mu_H_beta

beta_H.append ([c_H,dH_m_betal)
beta_S.append([c_H,dS_m_betal)
beta_G.append ([c_H,dG_m_betal)
beta_mu_H.append ([c_H,mu_H_betal)
beta_mu_M.append ([c_H,mu_M_betal)

valoresbeta[c_H] = [mu_H_beta,mu_M_beta]

c_H < t_delta/r_delta):

dH_m_delta = H_delta + c_H * hm_delta

S_0/2)

mu_M_delta = dG_m_delta - c¢c_H * mu_H_delta

delta_H.append([c_H,dH_m_deltal)
delta_S.append([c_H,dS_m_deltal)
delta_G.append([c_H,dG_m_deltal)

delta_mu_H.append ([c_H,mu_H_deltal)

delta_mu_M.append ([c_H,mu_M_deltal)

valoresdeltalc_H] = [mu_H_delta,mu_M_deltal

val_S_alpha[T]= np.array(alpha_S)
val_S_beta[T]= np.array(beta_S)
val_S_delta[T]= np.array(delta_S)
val_H_alpha[T]= np.array(alpha_H)
val_H_beta[T]= np.array(beta_H)
val_H_delta[T]= np.array(delta_H)
val_G_alpha[T]= np.array(alpha_G)
val_G_beta[T]= np.array(beta_G)

(
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val_G_delta[T]= np.array(delta_G)
val_mu_H_alpha[T]= np.array(alpha_mu_H)
val_mu_H_beta[T]= np.array(beta_mu_H)
val_mu_H_deltal[T]= np.array(delta_mu_H)
val_mu_M_alpha[T]= np.array(alpha_mu_M)
val_mu_M_beta[T]= np.array(beta_mu_M)

val_mu_M_deltal[T]= np.array(delta_mu_M)

H#####H#A##H#H#HE Searching phase equilibrium #HH###H#H#HH##A#H#H#HS

(]

savead = []

saveab

savebd = []
converge = 0.01
for c_H1 in C_H:
for c_H2 in C_H:
if (valoresalpha.__contains__(c_H1) and valoresbeta.
__contains__(c_H2) and ((c_H1 < c_H2))):
if (truncate(abs(valoresalphal[c_H1][0] -
valoresbeta[c_H2] [0]) ,2) <=converge and truncate(abs(valoresalpha
[c_H11[1] - valoresbetal[c_H2][1]) ,2)<=converge):
saveab.append ([c_H1,c_H2])
if (valoresbeta.__contains__(c_H1) and valoresdelta.
__contains__(c_H2)):
if (truncate(abs(valoresbetalc_H1][0] -
valoresdeltal[c_H2][0]) ,2) <=converge and truncate (abs(valoresbeta
[c_H1]1[1] - valoresdeltal[c_H2][1]) ,2)<=converge):
savebd.append ([c_H1,c_H2])
if (valoresalpha.__contains__(c_H1) and valoresdelta.
__contains__(c_H2) and ((c_H1 < c_H2)>0.01)):
if (truncate(abs(valoresalphalc_H1][0] -
valoresdelta[c_H2][0]) ,2) <=converge and truncate (abs(
valoresalphal[c_H1][1] - valoresdeltalc_H2][1]) ,2)<=converge):

savead.append ([c_H1,c_H2])

equilibrium_all = {’ab’: saveab, ’ad’ : savead, ’bd’ : savebd}

if not savead and any(saveab):
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equilibrium_real = ’ab’

elif not saveab and any(savead):

equilibrium_real = ’ad’

elif not saveab and not savead:

equilibrium_real = ’non equilibrium’

else:

if any(savebd) and saveab [0][1] > savebd[0][0]:

else:

equilibrium_real = ’ad’

minimo= min(saveab [0][0], savead [0] [0])

if minimo == saveab [0][0]:
equilibrium_real = ’ab’

if minimo == savead[0][0]:

equilibrium_real = ’ad’

print (equilibrium_real)

verify_equilibrium.append(equilibrium_real)

p_-1 = []
p_2 = []
p_3 = []
p_4 = []
p_5 = []
P_.O =1
lim_delta

if H_delta <O:

if not equilibrium_all[’ab’] and not equilibrium_all[’ad’]:

if ¢_H < t_alpha/r_alpha:

for ¢c_H in C_H:

mu_alpha = float(val_mu_H_alphal[T] [np.where(

val_mu_H_alphal[T]l==c_H) [0],1])

lnpH = 2% mu_alpha/(R*T)
peq = P_O*exp(lnpH)
p_1.append([c_H,peql)

p_-2 = [[c_H,peqll
p_3 = [[c_H,peqll
p_4 = [[c_H,peql]

#intervalo fase alpha
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p-5 = [[c_H,peql]
p_total[T] = np.array(p_1)

p_1l_wt p-1

p_2_wt = p_2

p_3_wt = p_3

p_4_wt = p_4

p_5_wt = p_5

p_-1 = np.array(p_1)

H_plat_ab = val_H_alpha[T][np.where(val_H_alphal[T]==
t_alpha/(2*r_alpha)) [0],1]

S_plat_ab = val_S_alphal[T][np.where(val_S_alphal[T]==
t_alpha/(2*r_alpha)) [0],1]

H_plat [T]

[H_plat_ab,None]
S_plat[T]

[S_plat_ab,None]
p_notequilibrium.append ([1/T,1n(p_1[np.where(p_1
[0:,0]==t_alpha/(2*r_alpha)) [0],1]1)1)

393

394

395

396

397

398

399

if any(equilibrium_all[’ab’]) or any(equilibrium_all[’ad’]):

if equilibrium_real

##########Reta tangentes dAGHH#A#HH#HH#H
line_ad_coef = [valoresalphalequilibrium_alll[
equilibrium_real] [0] [0]][0] ,valoresalphalequilibrium_all[
equilibrium_real] [0][0]][1]]
line_ad = []
for c_H in C_H:
if equilibrium_all[equilibrium_real][0][0] - .05 <=
c_H <= equilibrium_all[equilibrium_real] [0][1] + 0.05:
y = line_ad_coef[0] * c_H + line_ad_coef [1]
x = c_H
line_ad.append ([x,y])
line_ad = np.array(line_ad)
HHE#AHAHAEHFHA##HF C Lculo PCILH##HHH#HHAHEHA#HF#HS
for c_H in C_H:

if ¢c_H < equilibrium_all[equilibrium_real][0][0]: #
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intervalo fase alpha

mu_alpha = float(val_mu_H_alphal[T] [np.where(

val_mu_H_alpha[T]==c_H) [0],1])

if

lnpH = 2% mu_alpha/(R*T)
peq = P_Oxexp(lnpH)
p_1.append([c_H,peql)

equilibrium_all[equilibrium_real] [0] [0] <c_H<

equilibrium_all[equilibrium_real] [0][1]: # plato alpha - delta

if

p_2.append([c_H,peql)

equilibrium_all[equilibrium_real][0] [1]<c_H<

C_H[-1]: # intervalo fase delta

#print (c_H,val_mu_H_deltal[T] [np.where(

val_mu_H_deltal[Tl==c_H) [0],1]1)

mu_delta = float(val_mu_H_deltal[T][np.where(

val_mu_H_delta[T]==c_H) [0],1])

lnpH = 2% mu_delta/(R*T)
peq = P_Oxexp(lnpH)
p_3.append ([c_H,peql)
[[c_H,peql]
[[c_H,peqll]

p_4

p_5

p_total[T] = np.array(p_1 + p_2 + p_3)

p_l_wt
P_2_wt
p_3_wt
p_4_wt
p_5_wt

p_1
p_2
p-3
p_4
P-5

H_plat[T] = [Hplat(val_H_alpha,equilibrium_alll[

equilibrium_real] [0] [0] ,val_H_delta,equilibrium_alll([

equilibrium_real] [0][1],T), Nonel

S_plat[T] = [Splat(val_S_alpha,equilibrium_all/[

equilibrium_real] [0] [0] ,val_S_delta,equilibrium_all/[

equilibrium_real] [0][1],T), Nonel

p_plateau_ad = exp(2* ((H_plat[TJ[0]/(R*T) - (S_platl[T

1[01/R))))

for i in range(0,len(p_2)):

p_2[i][1] = p_plateau_ad

for i in range(0,len(p_1)):
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if p_1[i][1] > p_plateau_ad:
p_1[i]J[1] = p_plateau_ad

for i in range(0,len(p_3)):
if p_3[il[1] < p_plateau_ad:

p_3[il[1] = p_plateau_ad

p_1 np.array(p_1)
p_2 = np.array(p_2)
p_-3 = np.array(p_3)
p_equilibrium_ad.append ([1/T,1ln(p_plateau_ad)])

p_plat[T] = [p_plateau_ad, None]

if equilibrium_real == ’ab’:
#equilibrium_ab = equilibrium_real

lim_ab = equilibrium_all[equilibrium_real][0] [1]

if not equilibrium_all[’bd’] or saveab[0][1] > savebd
(ol [0]:
for c_H in C_H:
if ¢c_H < equilibrium_all[equilibrium_real
J[0][0]: #intervalo fase alpha
mu_alpha = float(val_mu_H_alphal[T][np.where
(val_mu_H_alpha[T]l==c_H) [0],1])
lnpH = 2% mu_alpha/(R*T)
peq = P_Oxexp(lnpH)
p_1.append([c_H,peql)
if equilibrium_all[equilibrium_real][0][0]<c_H
<equilibrium_all[equilibrium_real] [0][1]: #plato alpha-beta
p_2.append([c_H,peql)
if lim_ab < c_H < t_beta/r_beta: #intervalo
fase beta
mu_beta = float(val_mu_H_betal[T][np.where(
val_mu_H_beta[T]l==c_H) [0],1])
lnpH = 2% mu_beta/(Rx*T)
peq = P_Oxexp (lnpH)
p_3.append ([c_H,peql)

lastcH_beta= c_H
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if H_delta <O:

p_4.append([c_H,peql)

p_5.append ([c_H,peql)

if t_beta/r_beta < c_H < C_H[-1]:

delta

p_4.append ([c_H,peql)

p_5 = [[c_H,peqll
lastcH_delta = C_H[-2]
if H_delta > O:

if t_beta/r_beta == C_H[-1]:

print ("You must change the values of

Theta and r for Beta phase")

H_plat_bd = Hplat(val_H_beta,lastcH_beta,

val_H_delta,lastcH_delta,T)

S_plat_bd = Splat(val_S_beta,lastcH_beta,

val_S_delta,lastcH_delta,T)
p_plateau_bd = exp (2%
S_plat_bd/R))))

((H_plat_bd/(R*T)

p_5[0][1] = p_plateau_bd

for i in range(0,len(p_4)):

p_-4[i]l[1] = p_plateau_bd

for i in range(0,len(p_3)):

if p_3[il[1] > p_plateau_bd:

p_3[il[1] = p_plateau_bd

else:

equilibrium_bd = min(equilibrium_all[’bd’])

HHuf#u#H##H#### Retas tangentes####H#H#H##HEH

line_ab_coef = [valoresalphalequilibrium_all][

equilibrium_real] [0] [0]][0],valoresalphalequilibrium_alll[

equilibrium_real] [0][0]][1]]
line_ab = []
for c_H in C_H:

if equilibrium_all[equilibrium_real] [0] [0]

.05 <= c_H <= equilibrium_all[equilibrium_real][0][1] + 0.05:

# plato beta-

(
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y = line_ab_coef [0] * c_H + line_ab_coef [1]
x = c_H

line_ab.append ([x,y])

line_bd_coef = [valoresbetal[equilibrium_bd [0]] [0],
valoresbetalequilibrium_bd [0]] [1]]
line_bd = []
for c_H in C_H:
if equilibrium_bd[0] - .05 <= c_H <=
equilibrium_bd[1] + 0.05:

y line_bd_coef [0] * c_H + line_bd_coef [1]
x = c_H
line_bd.append ([x,y]1)

line_ab = np.array(line_ab)

line_bd = np.array(line_bd)
HHE#HAAFHAAA##EC Lculos PCTH###H##A#H#H#H#AHS

for c_H in C_H:
if ¢c_H < equilibrium_all[equilibrium_real
J[0J[0]: #intervalo fase alpha
mu_alpha = float(val_mu_H_alphal[T][np.where
(val_mu_H_alpha[T]==c_H) [0],1])
lnpH = 2% mu_alpha/(R*T)
peq = P_Oxexp(lnpH)
p_1.append ([c_H,peql)
if equilibrium_all[equilibrium_real][0][0]<c_H
<equilibrium_all [equilibrium_real] [0][1]: #plato alpha-beta
p_2.append ([c_H,peql)
if lim_ab < c¢_H < equilibrium_bd[0]: #intervalo
fase beta
mu_beta = float(val_mu_H_betal[T] [np.where(
val_mu_H_beta[T]==c_H) [0],1])
lnpH = 2* mu_beta/(R*T)
peq = P_Ox*xexp (lnpH)
p_3.append ([c_H,peql)
if equilibrium_bd[0] < c_H < equilibrium_bd[1]:

# plato beta-delta
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p-4.append ([c_H,peql)
if equilibrium_bd[1] <c_H< C_H[-1]: # intervalo
fase delta
mu_delta = float(val_mu_H_deltal[T][np.where
(val_mu_H_deltal[T]==c_H) [0],1])
lnpH = 2% mu_delta/(RxT)
peq = P_Oxexp (lnpH)
p_5.append ([c_H,peql)
H_plat_bd = Hplat(val_H_beta,equilibrium_bd [0],
val_H_delta,equilibrium_bd [1],T)
S_plat_bd = Splat(val_S_beta,equilibrium_bd[0],
val_S_delta,equilibrium_bd [1],T)
p_plateau_bd = exp(2* ((H_plat_bd/(R*T) - (
S_plat_bd/R))))
for i in range(0,len(p_4)):
p_-4[i]l[1] = p_plateau_bd
for i in range(0,len(p_3)):
if p_3[i]1[1] > p_plateau_bd:
p_3[i][1] = p_plateau_bd
for i in range(0,len(p_5)):
if p_5[1i]1[1] < p_plateau_bd:
p_5[i]l[1] = p_plateau_bd

if H_delta>0:

p_total [T] np.array(p_1 + p_2 + p_3 + p_4 + p_b)

elif H_delta<O0:

p_total[T] np.array(p_1 + p_2 + p_3)
p_-1_wt = p_1
P_2_wt = p_2

p_3_wt = p_3

p_4_wt p_4

p_5_wt p_5

H_plat_ab = Hplat(val_H_alpha,equilibrium_alll[
equilibrium_real] [0] [0] ,val_H_beta,equilibrium_alll[
equilibrium_real] [0] [1],T)

S_plat_ab = Splat(val_S_alpha,equilibrium_all][
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equilibrium_real] [0] [0],val_S_beta,equilibrium_all([
equilibrium_reall] [0] [1],T)
if not H_plat_ab == False and not S_plat_ab == False:
p_plateau_ab = exp(2* ((H_plat_ab/(R*T) - (
S_plat_ab/R))))
for i in range(0,len(p_2)):
p_2[il[1] = p_plateau_ab
for i in range(0,len(p_1)):
if p_1[i][1] > p_plateau_ab:
p_1[i]l[1] = p_plateau_ab
for i in range(0,len(p_3)):
if p_3[i][1] < p_plateau_ab:
p_3[i]l[1] = p_plateau_ab
p_1 = np.array(p_1)
p_-2 = np.array(p_2)
p_3 = np.array(p_3)
if H_delta >O0:
p_4 = np.array(p_4)
p_5 = np.array(p_5)
p_equilibrium_ab.append ([1/T,1ln(p_plateau_ab)])
p_equilibrium_bd.append ([1/T,1n(p_plateau_bd)])
p_plat[T] = [p_plateau_ab,p_plateau_bd]
H_plat[T] = [H_plat_ab,H_plat_bd]
S_plat[T] = [S_plat_ab,S_plat_bd]
elif H_delta <O0:

if any(equilibrium_all[’ab’]):

p_plat[T] = [p_plateau_ab,None]

H_plat[T] = [H_plat_ab,None]

S_plat[T] = [S_plat_ab,Nonel
else:

None

Hu##HHH SRR HASHH AR #HA##H#E Convert c_H to wth H
HAEHAHBHHAHAH B HAHAH BB AR AR R A HEH

p_1l_wt = np.array(p_1_wt)
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p_2_wt = np.array(p_2_wt)

p_3_wt = np.array(p_3_wt)

p_-4_wt = np.array(p_4_wt)

p_5_wt = np.array(p_5_wt)

if type(p_4_wt)!= type(p_1_wt) or type(p_5_wt)!= type(p_1_wt):

p_4_wt= np.array([[0,0]])

p_5_wt = np.array([[0,0]])

alloy_atomic_mass=sum(composition_vetor * atomic_mass[0:,1])

for i,j,k,1l,m in zip_longest(p_1_wt[0:,0],p_2_wt[0:,0],p_3_wt
[0:,0] ,p_4_wt[0:,0],p_5_wt[0:,0]):

if i!= Nomne: Hconvert(p_1_wt,alloy_atomic_mass,i)
if j!= None: Hconvert(p_2_wt,alloy_atomic_mass,j)
if k!= None: Hconvert(p_3_wt,alloy_atomic_mass,k)
if 1!= Nomne and any(p_4_wt[0]) != [0,0]: Hconvert(p_4_wt,

alloy_atomic_mass ,1)
if m!= None and any(p_5_wt[0]) != [0,0]: Hconvert(p_5_wt,

alloy_atomic_mass ,m)

if not equilibrium_all[’ab’] and not equilibrium_all[’ad’]:

p_total_wt[T] = p_1_wt

if any(equilibrium_all[’ab’]) or any(equilibrium_all[’ad’]):
if equilibrium_real == "ab":
if H_delta>0:
p_total_wt[T] = np.concatenate((p_1_wt,p_2_wt,
p_3_wt,p_4_wt,p_5_wt))
elif H_delta<O:

p_total_wt [T] np.concatenate ((p_1_wt,p_2_wt,
p_3_wt))
elif equilibrium_real == "ad":
p_total_wt[T] = np.concatenate((p_1_wt,p_2_wt,p_3_wt))

end = time.time ()
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tempo = end - begin

print (tempo)

HHfHAH R AR AR AR AR B R #AH#H#HE Inportant Infos Text

HAeHHHHAHAHHAHAEHAH RS HAHHH

my_path = os.path.abspath(alloy)

my_file = £’./{alloy}.txt’

file = open(os.path. join(my_path, my_file),’a’)

file.write ("

file.write(f"Temperature = {T - 273.15} \u00BOC | {T} K \n")
if equilibrium_real == ’ab’:
cHalpha = equilibrium_all[equilibrium_real][0][0]
cHbetal = equilibrium_all[equilibrium_real] [0][1]

if not equilibrium_all[’bd’] or saveab[0][1] > savebd
(ol [o0]:

cHbeta2 = lastcH_beta

cHdelta = lastcH_delta
IS

cHbeta2 = equilibrium_bd [0]

cHdelta = equilibrium_bd[1]
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wtalpha = cHalpha * 1.01 %100/ (alloy_atomic_mass+ cHalpha

x1.01)

wtbetal = cHbetal * 1.01 %100/ (alloy_atomic_mass+ cHbetal

*1.01)

wtbeta2 = cHbeta2 * 1.01 %100/ (alloy_atomic_mass+ cHbeta2

x1.01)

wtdelta = cHdelta * 1.01 %100/ (alloy_atomic_mass+ cHdelta

*1.01)
if any(equilibrium_all[’ab’]):
file.write("Plateau alfa-beta \n")
file.write(f"c_H[alphal = {cHalphal} \n" )
file.write(f"c_H[betal] = {cHbetal} \n")
file.write(f"wt% H[alpha] = {wtalpha} \n" )

file.write(f"wt% H[betal] = {wtbetall} \n")

file.write(f"Pressure Plateau = {p_plat[T][0]:e} atm \n
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file.write(f"Entalpy Plateau {H_plat[T][0]} kJ/mol H
\n")

file.write(f"Entropy Plateau = {S_plat[T][0]} kJ/mol H

\n")
if H_delta>O0:
file.write("Plato beta-delta \n")
file.write(f"c_H[betal] ={cHbeta2} \n")
file.write(f"c_H[deltal = {cHdeltal} \n" )
file.write(f"wt?% H[betal] = {wtbeta2} \n" )
file.write(f"wt)% H[delta] = {wtdeltal} \n")

file.write(f"Pressure Plateau = {p_plat[T][1]:e} atm \n

")
file.write(f"Entalpy Plateau = {H_plat[T][1]} kJ/mol H
\n")
file.write(f"Entropy Plateau = {S_plat[T][1]} kJ/mol H
\n")
elif equilibrium_real == ’ad’:
cHalpha = equilibrium_all[equilibrium_real] [0][0]
cHdelta = equilibrium_all[equilibrium_real] [0][1]
wtalpha = cHalpha * 1.01 %100/ (alloy_atomic_mass+ cHalpha
*1.01)
wtdelta = cHdelta * 1.01 %100/ (alloy_atomic_mass+ cHdelta
*1.01)

file.write("Plateau alfa-delta \n")

file.write(f"c_H[alpha]

{cHalpha} \n" )

file.write(f"c_H[deltal {cHdeltal} \n")

file.write(f"wt)% H[alpha] {wtalphal} \n" )

file.write(f"wt?% H[deltal {wtdelta} \n")

file.write(f"Pressure Plateau = {p_plat[T][0]:e} atm \n")

file.write(f"Entalpy Plateau {H_plat[T][0]} kJ/mol H \n"

file.write(f"Entropy Plateau {S_plat[T]1[0]} kJ/mol H \n")
elif H_delta < 0 and not equilibrium_all[’ab’] and not
equilibrium_all[’ad’]:

file.write("Equilibrium not found")

file.write ("
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677 file.close ()

678

679

680 HHHHHHARHHARHHARHHARHHARH###H### Plot graphs and their data txt
files ###HHHAHBHHAHAHHSHAEH##HS

681

682

683 if not os.path.isdir(f’./{alloy}/{T - 273.15}’): #Verifica se a
pasta j existe e se n o existe cria ela com a proxima linha

684 os.mkdir (f’./{alloy}/{T - 273.15%}7)

685 my_path = os.path.abspath(alloy+ £"/{T - 273.15}") # Figures

out the absolute path for you in case your working directory
moves around.

686

687

688

689

690 ########## Entropy Variation ##H###H#H#AHHBAHHHARHHH

691 my_file = f’{alloy}_Sall_T{T - 273.15}C.png’

692 # Create Figure (empty canvas)

693 fig = plt.figure()

694

695 # Add set of axes to figure

696 axes = fig.add_axes([0.1, 0.1, 0.8, 0.8]) # left, bottom, width

, height (range 0 to 1)

697

698 # Plot on that set of axes

699 axes.plot(val_S_alpha([T][0:,0], val_S_alphal[T][O0:,1], ’b’,
label = r’$\Delta S~ {\alphal}$’)

700 axes.plot(val_S_beta[T][0:,0], val_S_betal[T][0:,1], ’g’, label
= r’$\Delta S~ {\beta}$’)

701 axes.plot(val_S_delta[T][0:,0], val_S_deltal[T][0:,1], °’r’,
label = r’$\Delta S~ {\deltal}$’)

702 axes.set_xlabel (’$c_H$’) # Notice the use of set_ to begin
methods
703 axes.set_ylabel (r"$\Delta S$ [kJ/moll")

704 axes.set_title(f’T = {T- 273.15} \uOOBOC?)
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705 axes.legend(loc = 0)

706 fig.savefig(os.path. join(my_path, my_file), dpi=200,
bbox_inches=’tight’)

707

708

709

710 ########## Entalpy Variation #H#H###H#H#AHHBAAHBARHHH

711 my_file = f’{alloy}_Hall_T{T - 273.15}C.png’

712 # Create Figure (empty canvas)

713 fig = plt.figure()

714

715 # Add set of axes to figure

716 axes = fig.add_axes([0.1, 0.1, 0.8, 0.8]) # left, bottom, width

, height (range 0 to 1)

7

718 # Plot on that set of axes

719 axes.plot(val_H_alpha[T][0:,0], val_H_alpha[T][0:,1], ’b’,
label = r’$\Delta H {\alphal}$’)

720 axes.plot(val_H_beta[T][0:,0], val_H_betal[T][0:,1], ’g’, label
= r’$\Delta H {\beta}$’)

721 axes.plot(val_H_deltal[T][0:,0], val_H_deltal[T][0:,1], ’r’,
label = r’$\Delta H {\deltal}$’)

722 axes.set_xlabel (’$c_H$’) # Notice the use of set_ to begin
methods

723 axes.set_ylabel (r"$\Delta H$ [kJI/moll")

724 axes.set_title(£f’T = {T- 273.15} \uOO0BOC’)

725 axes.legend (loc = 0)

726 fig.savefig(os.path. join(my_path, my_file), dpi=200,
bbox_inches=’tight’)

727

728

729 ########## Varia o da Energia livre de Gibbs
HHAHAHAHF A RS HHAHHHHH

730 if equilibrium_real =="ad":

731

732 my_file = f’{alloy}_Gall_T{T - 273.15}C.png’

733 # Create Figure (empty canvas)
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fig = plt.figure()

# Add set of axes to figure
axes = fig.add_axes([0.1, 0.1, 0.8, 0.8]) # left, bottom,

width, height (range 0 to 1)

# Plot on that set of axes

axes.plot(val_G_alpha[T][0:,0], val_G_alpha[T][0:,1], ’Db’,
label = r’$\Delta G-{\alphal}$’)

axes.plot(val_G_betal[T][0:,0], val_G_betal[T][O0:,1], ’g’,
label = r’$\Delta G {\betalt$’)

axes.plot(val_G_delta[T][0:,0], val_G_deltal[T][O0:,1], °’r’,
label = r’$\Delta G {\deltal}$’)

axes.plot(line_ad[0:,0], line_ad[0:,1], ’k--’, 1lw =0.7)

axes.set_xlabel(’$c_H$’) # Notice the use of set_ to begin
methods

axes.set_ylabel(r"$\Delta G$ [kJ/mol]l")

axes.set_title(£f’T = {T- 273.15} \uO0BOC’)

axes.legend(loc = 0)

fig.savefig(os.path. join(my_path, my_file), dpi=200,

bbox_inches=’tight’)

elif equilibrium_real =="ab":

my_file = f’{alloy}_Gall_T{T - 273.15}C.png’
# Create Figure (empty canvas)

fig = plt.figure()

# Add set of axes to figure
axes = fig.add_axes([0.1, 0.1, 0.8, 0.8]) # left, bottom,
width, height (range 0 to 1)

# Plot on that set of axes

axes.plot(val_G_alpha[T][0:,0], val_G_alpha[T][0:,1], ’b’,
label = r’$\Delta G-{\alphal}$’)

axes.plot(val_G_beta[T][0:,0], val_G_beta[T][0:,1], ’g’,
label = r’$\Delta G {\betal}$’)
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axes.plot(val_G_delta[T][0:,0], val_G_delta[T][O:,1], ’r’,
label = r’$\Delta G {\deltal}$’)
if not equilibrium_all[’bd’] or saveab[0][1] > savebd
(ol [0]:
None
else:
axes.plot(line_ab[0:,0], line_ab[0:,1], ’k--’, 1lw =0.7)
axes.plot(line_bd [0:,0], line_bd[0:,1], ’k--’, lw =
0.7)
axes.set_xlabel (’$c_H$’) # Notice the use of set_ to begin
methods
axes.set_ylabel (r"$\Delta G$ [kJ/moll")
axes.set_title(f’T = {T- 273.15} \uOOBOC’)
axes.legend (loc = 0)
fig.savefig(os.path. join(my_path, my_file), dpi=200,
bbox_inches=’tight’)

elif equilibrium_real == "non equilibrium":

my_file = f’{alloy}_Gall_T{T - 273.15}C.png’
# Create Figure (empty canvas)

fig = plt.figure()

# Add set of axes to figure
axes = fig.add_axes([0.1, 0.1, 0.8, 0.8]) # left, bottom,
width, height (range 0 to 1)

# Plot on that set of axes

axes.plot(val_G_alpha[T][0:,0], val_G_alpha[T][O0:,1], ’b’,
label = r’$\Delta G {\alphal}t$’)

axes.plot(val_G_beta[T][0:,0], val_G_betal[T][O0:,1], ’g’,
label = r’$\Delta G {\betal}$’)

axes.plot(val_G_deltal[T][0:,0], val_G_deltal[T][O0:,1], ’r’,
label = r’$\Delta G- {\deltal}$’)

axes.set_xlabel (’$c_H$’) # Notice the use of set_ to begin
methods

axes.set_ylabel (r"$\Delta G$ [kJ/moll")

axes.set_title(£f’T = {T- 273.15} \u00BOC’)
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axes.legend(loc = 0)
fig.savefig(os.path. join(my_path, my_file), dpi=200,

bbox_inches=’tight’)

##########Potencial qu mico do Metal ####HH##H#HARHHARAHEHRS
my_file = f’{alloy}_miMall_T{T - 273.15}C.png’
# Create Figure (empty canvas)

fig = plt.figure()

# Add set of axes to figure
axes = fig.add_axes([0.1, 0.1, 0.8, 0.8]) # left, bottom, width

, height (range 0 to 1)

# Plot on that set of axes

axes.plot(val_mu_M_alpha[T][0:,0], val_mu_M_alpha[T][0:,1], ’b’
, label = r’$\mu_{M}"{\alphal}$’)
axes.plot(val_mu_M_beta[T][0:,0], val_mu_M_betal[T][0:,1], ’g’,
label = r’$\mu_{M}"{\betal}$’)

axes.plot(val_mu_M_delta[T][0:,0], val_mu_M_deltal[T][0:,1], ’r’
, label = r’$\mu_{M}"{\deltal}$’)

axes.set_xlabel (’$c_H$’) # Notice the use of set_ to begin
methods

axes.set_ylabel (r"$\mu_{M}$ [kJ/moll")

axes.set_title(f’T = {T- 273.15} \u00BOC’)

axes.legend(loc = 0)

fig.savefig(os.path. join(my_path, my_file), dpi=200,

bbox_inches=’tight’)

H#####H R AR H######Potencial qu mico do Hidrog nio
HAHHAHEHHAHHRH

my_file = f’{alloy}_miHall_T{T - 273.15}C.png’

# Create Figure (empty canvas)

fig = plt.figure()

# Add set of axes to figure
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axes = fig.add_axes([0.1, 0.1, 0.8, 0.8]) # left, bottom, width

, height (range 0 to 1)

# Plot on that set of axes

axes.plot(val_mu_H_alpha[T][0:,0], val_mu_H_alpha[T][0:,1], ’b’
, label = r’$\mu_{H}"{\alphal}$’)
axes.plot(val_mu_H_beta[T][0:,0], val_mu_H_betal[T][O0:,1], ’g’,
label = r’$\mu_{H} "{\betal}$’)

axes.plot(val_mu_H_deltal[T][0:,0], val_mu_H_deltal[T][0:,1], ’r’
, label = r’$\mu_{H} {\delta}$’)

axes.set_xlabel (’$c_H$’) # Notice the use of set_ to begin
methods

axes.set_ylabel (r"$\mu_{H}$ [kJ/moll")

axes.set_title(f’T = {T- 273.15} \uOO0OBOC’)

axes.legend (loc = 0)

fig.savefig(os.path. join(my_path, my_file), dpi=200,

bbox_inches=’tight’)

H##u##HnAHHH###H### PCI Diagrams #H#HH###H#HH##H#HHHAH

Il
]
w

if Hydrogen_presentation == ’1’ or Hydrogen_presentation

if H_delta <O:
if not equilibrium_all[’ab’] and not equilibrium_all[’
ad’]:
my_file = f’{alloy}_PCI_T{T - 273.15}C_cH.png’
# Create Figure (empty canvas)

fig = plt.figure()

# Add set of axes to figure
axes = fig.add_axes([0.1, 0.1, 0.8, 0.8]) # left,

bottom, width, height (range O to 1)

# Plot on that set of axes

axes.plot(p_1[0:,0], p_1[0:,1], ’b’, label = r’$\
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alpha$’)

plt.plot([], [1, * >, label= f"Plato = {p_2[0,1]:e}

atm")

plt.yscale("log")

axes.set_xlabel (r’$c_H$’) # Notice the use of set_
to begin methods

axes.set_ylabel (r"$P$ [atm]")

axes.set_title(£f’T = {T- 273.15} \uOOBOC’)

axes.legend (loc = O,prop={’size’: 7.5})

fig.savefig(os.path. join(my_path, my_file), dpi
=200, bbox_inches=’tight’)

if any(equilibrium_all[’ab’]) or any(equilibrium_all[’ad’])

if equilibrium_real == ’ad’:

my_file = f’{alloy}_PCI_T{T - 273.15}C_cH.png’
# Create Figure (empty canvas)

fig = plt.figure()
# Add set of axes to figure
axes = fig.add_axes([0.1, 0.1, 0.8, 0.8]) # left,

bottom, width, height (range 0 to 1)

# Plot on that set of axes

axes.plot(p_1[0:,0], p_1[0:,1], ’b’, label = r’$\
alpha$’)

axes.plot(p_2[0:,0], p_2[0:,1], ’g’, label = r’$\
alpha - \delta$’)

axes.plot(p_3[0:,0], p_3[0:,1], ’r’, label = r’$\
delta$’)

plt.plot([]1, [1, ’> ’, label= f"Plato = {p_2[0,1]:e}
atm")

plt.yscale("log")

axes.set_xlabel(r’$c_H$’) # Notice the use of set_
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to begin methods
axes.set_ylabel(r"$P$ [atm]")
axes.set_title(£f’T = {T- 273.15} \uO0BOC’)
axes.legend(loc = O,prop={’size’: 7.5})
fig.savefig(os.path. join(my_path, my_file), dpi
=200, bbox_inches=’tight’)

if equilibrium_real == ’ab’:
my_file = f£’{alloy}_PCI_T{T - 273.15}C_cH.png’
# Create Figure (empty canvas)
fig = plt.figure()
# Add set of axes to figure
axes = fig.add_axes([0.1, 0.1, 0.8, 0.8]) # left,

bottom, width, height (range 0 to 1)

# Plot on that set of axes

axes.plot(p_1[0:,0], p_1[0:,1], ’b’, label = r’$\
alpha$’)

axes.plot(p_2[0:,0], p_2[0:,1], ’g’, label = r’$\
alpha - \beta$’)

axes.plot(p_3[0:,0], p_3[0:,1], ’r’, label = r’$\

beta$’)
if H_delta >O0:
axes.plot(p_4[0:,0], p_4[0:,1], ’y’, label = r’
$\beta - \delta$’)
axes.plot(p_5[0:,0], p_5[0:,1], ’tab:orange’,
label = r’$\delta$’)
plt.plot([]1, [1, ’> ’, label= f"Plato 1= {p_2[0,1]:e
} atm")
if H_delta >O0:
plt.plot ([, [1, ’ ’, label= f"Plato 2= {p_4
[0,1]:e} atm")
plt.yscale("log")

axes.set_xlabel(r’$c_H$’) # Notice the use of set_
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to begin methods

axes.set_ylabel(r"$P$ [atm]")
axes.set_title(f’T = {T- 273.15} \u00BOC’)
axes.legend(loc = O,prop={’size’: 7.5})

fig.savefig(os.path. join(my_path, my_file), dpi

=200, bbox_inches=’tight’)

if Hydrogen_presentation == ’2’ or Hydrogen_presentation

Il
1]
w

if H_delta <O:

if not equilibrium_all[’ab’] and not equilibrium_all[’

ad’]:

my_file = f’{alloy}_PCI_T{T - 273.15}C_mass.png’
# Create Figure (empty canvas)

fig = plt.figure()

# Add set of axes to figure

axes = fig.add_axes([0.1, 0.1, 0.8, 0.8]) # left,

bottom, width, height (range O to 1)

r’$\alpha$’)

atm")

# Plot on that set of axes

axes.plot(p_1_wt[0:,0], p_1_wt[0:,1], ’b’, label =

plt.plot([], [1, > ’, label= f"Plato = {p_2[0,1]:e}

plt.yscale("log")

axes.set_xlabel (’wt% H’) # Notice the use of set_

to begin methods

axes.set_ylabel (r"$P$ [atm]l")
axes.set_title(£f’T = {T- 273.15} \u00BOC’)
axes.legend(loc = O,prop={’size’: 7.5})
fig.savefig(os.path.join(my_path, my_file), dpi

=200, bbox_inches=’tight’)

if any(equilibrium_all[’ab’]) or any(equilibrium_all([’ad’])
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if equilibrium_real == ’ad’:

my_file = f’{alloy}_PCI_T{T - 273.15}C_mass.png’
# Create Figure (empty canvas)

fig = plt.figure()
# Add set of axes to figure
axes = fig.add_axes([0.1, 0.1, 0.8, 0.8]) # left,

bottom, width, height (range O to 1)

# Plot on that set of axes

axes.plot(p_1_wt[0:,0], p_1_wt[0:,1], ’b’, label
r’$\alpha$’)
axes.plot(p_2_wt[0:,0], p_2_wt[0:,1], ’g’, label

r’$\alpha - \delta$’)

axes.plot(p_3_wt [0:,0], p_3_wt[0:,1], ’r’, label
r’$\delta$’)

plt.plot([1, [1, ’ ’, label= f"Plato = {p_2[0,1]:e}

atm")

plt.yscale("log")

axes.set_xlabel (’wt% H’) # Notice the use of set_
to begin methods

axes.set_ylabel(r"$P$ [atm]l")

axes.set_title(f’T = {T- 273.15} \u00BOC’)

axes.legend(loc = O,prop={’size’: 7.5})

fig.savefig(os.path. join(my_path, my_file), dpi
=200, bbox_inches=’tight’)

if equilibrium_real == ’ab’:

my_file = f’{alloy}_PCI_T{T - 273.15}C_mass.png’
# Create Figure (empty canvas)

fig = plt.figure()

# Add set of axes to figure
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axes = fig.add_axes([0.1, 0.1, 0.8, 0.8]) # left,

bottom, width, height (range O to 1)

# Plot on that set of axes

axes.plot(p_1_wt[0:,0], p_1_wt[0:,1], ’b’, label
r’$\alpha$’)
axes.plot(p_2_wt[0:,0], p_2_wt[0:,1], ’g’, label

r’$\alpha - \beta$’)
axes.plot(p_3_wt[0:,0], p_3_wt[0:,1], ’r’, label

r’$\beta$’)
if H_delta >0:
axes.plot(p_4_wt [0:,0], p_4_wt[O0:,1], ’y’,
label = r’$\beta - \delta$’)
axes.plot(p_5_wt [0:,0], p_5_wt[0:,1], ’tab:
orange’, label = r’$\delta$’)
plt.plot([]1, [1, ’> ’, label= f"Plato 1= {p_2[0,1]:e
} atm")
if H_delta >0:
plt.plot([], [1, > ’, label= f"Plato 2= {p_4
[0,1]:e} atm")
plt.yscale("log")
axes.set_xlabel (’wt% H’) # Notice the use of set_
to begin methods
axes.set_ylabel(r"$P$ [atm]")
axes.set_title(£f’T = {T- 273.15} \uO0BOC’)
axes.legend(loc = O,prop={’size’: 7.5})
fig.savefig(os.path. join(my_path, my_file), dpi
=200, bbox_inches=’tight’)

H#####H R AR H##A##### Arquivos fonte .txt dos dados obtidos
HHEHHHAHARAHAHBH AR AR AHHHHS

if not os.path.isdir(f’./{alloy}/{T - 273.15}/data’): #Verifica
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se a pasta j existe e se n o existe cria ela com a proxima
linha

983 os.mkdir (f’./{alloy}/{T - 273.15}/data’)

984 my_path = os.path.abspath(alloy+ £"/{T - 273.15}/data") #

Figures out the absolute path for you in case your working
directory moves around.
985

986

987 my_file = f’{alloy}_Sa_T{T - 273.15}C.txt’

988 dataframe = pd.DataFrame(val_S_alphalT])

989 dataframe = dataframe.rename(columns = { O : "c_H", 1 : "
S_alpha"})

990 dataframe.to_csv(os.path. join(my_path, my_file), sep = ’\t’,
encoding = "utf-8", index = False, columns=[’c_H’, ’S_alpha’])

991

992 my_file = f’{alloy}_Sb_T{T - 273.15}C.txt’

993 dataframe = pd.DataFrame(val_S_betal[T])

994 dataframe = dataframe.rename(columns = { O : "c_H", 1 : "S_beta
"3

995 dataframe.to_csv(os.path. join(my_path, my_file), sep = ’\t’,
encoding = "utf-8", index = False, columns=[’c_H’, ’S_beta’])

996

997 my_file = f’{alloy}_Sd_T{T - 273.15}C.txt’

998 dataframe = pd.DataFrame(val_S_deltal[T])

999 dataframe = dataframe.rename(columns = { O : "c_H", 1 : "
S_delta"})

1000 dataframe.to_csv(os.path. join(my_path, my_file), sep = ’\t’,
encoding = "utf-8", index = False, columns=[’c_H’, ’S_delta’])

1001

1002 my_file = f’{alloy}_Ha T{T - 273.15}C.txt’

1003 dataframe = pd.DataFrame(val_H_alphal[T])

1004 dataframe = dataframe.rename(columns = { O : "c_H", 1 : "
H_alpha"})

1005 dataframe.to_csv(os.path. join(my_path, my_file), sep = ’\t’,
encoding = "utf-8", index = False, columns=[’c_H’, ’H_alpha’])

1006

1007 my_file f’{alloy}_Hb_T{T - 273.15}C.txt’
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pd.DataFrame (val_H_betal[T])

= dataframe.rename (columns = { O "c_H", 1 "H_beta
to_csv(os.path. join(my_path, my_file), sep = ’\t’,
"utf-8", index = False, columns=[’c_H’, ’H_beta’])
f’{alloy}_Hd_T{T - 273.15}C.txt’

= pd.DataFrame(val_H_deltal[T])

= dataframe.rename (columns = { O "c_H", 1 . "
to_csv(os.path. join(my_path, my_file), sep = ’\t’,
"utf-8", index = False, columns=[’c_H’, ’H_delta’])
f’{alloy}_Ga_T{T - 273.15}C.txt’

= pd.DataFrame(val_G_alphalT])

= dataframe.rename (columns = { O e KT, 1 g
to_csv(os.path. join(my_path, my_file), sep = ’\t’,
"utf-8", index = False, columns=[’c_H’, ’G_alpha’])
f’{alloy}_Gb_T{T - 273.15}C.txt’

= pd.DataFrame(val_G_betal[T])

= dataframe.rename (columns = { O De_ R0, i "G_beta
to_csv(os.path. join(my_path, my_file), sep = ’\t’,
"utf-8", index = False, columns=[’c_H’, ’G_beta’])
f’{alloy}_Gd_T{T - 273.15}C.txt’

= pd.DataFrame(val_G_deltal[T])

= dataframe.rename (columns = { O g BT, 1 g T
to_csv(os.path. join(my_path, my_file), sep = ’\t’,
"utf-8", index = False, columns=[’c_H’, ’G_delta’])
f’{alloy}_miMa_T{T - 273.15}C.txt’

= pd.DataFrame(val_mu_M_alphalT])

= dataframe.rename (columns = { O g KT, i g T
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mi_M_alpha"})

1035 dataframe.to_csv(os.path. join(my_path, my_file), sep = ’\t’,
encoding = "utf-8", index = False, columns=[’c_H’, ’mi_M_alpha’
D

1036

1037 my_file = f’{alloy}_miMb_T{T - 273.15}C.txt’

1038 dataframe = pd.DataFrame(val_mu_M_betal[T])

1039 dataframe = dataframe.rename(columns = { 0 : "c_H", 1 "
mi_M_beta"})

1040 dataframe.to_csv(os.path. join(my_path, my_file), sep = ’\t’,
encoding = "utf-8", index = False, columns=[’c_H’, ’mi_M_beta’])

1041

1042 my_file = f’{alloy}_miMd_T{T - 273.15}C.txt’

1043 dataframe = pd.DataFrame(val_mu_M_deltal[T])

1044 dataframe = dataframe.rename(columns = { 0 : "c_H", 1 "
mi_M_delta"})

1045 dataframe.to_csv(os.path. join(my_path, my_file), sep = ’\t’,
encoding = "utf-8", index = False, columns=[’c_H’, ’mi_M_delta’
D

1046

1047 my_file = f’{alloy}_miHa_T{T - 273.15}C.txt’

1048 dataframe = pd.DataFrame(val_mu_H_alphal[T])

1049 dataframe = dataframe.rename(columns = { 0 : "c_H", 1 "
mi_H_alpha"})

1050 dataframe.to_csv(os.path.join(my_path, my_file), sep = ’\t’,
encoding = "utf-8", index = False, columns=[’c_H’, ’mi_H_alpha’
D

1051

1052 my_file = f’{alloy}_miHb_T{T - 273.15}C.txt’

1053 dataframe = pd.DataFrame(val_mu_H_betal[T])

1054 dataframe = dataframe.rename(columns = { O : "c_H", 1 : "
mi_H_beta"})

1055 dataframe.to_csv(os.path.join(my_path, my_file), sep = ’\t’,
encoding = "utf-8", index = False, columns=[’c_H’, ’mi_H_beta’])

1056

1057 my_file = f’{alloy}_miHd_T{T - 273.15}C.txt’

1058 dataframe = pd.DataFrame(val_mu_H_deltal[T])
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1059 dataframe = dataframe.rename(columns = { 0 : "c_H", 1

mi_H_delta"})

1060 dataframe.to_csv(os.path. join(my_path, my_file), sep = ’\t’,
encoding = "utf-8", index = False, columns=[’c_H’, ’mi_H_delta’
D

1061

1062

1063 my_file = f£’{alloy}_PCI_T{T - 273.15}C_cH.txt’

1064 dataframe = pd.DataFrame(p_total[T])

1065 dataframe = dataframe.rename(columns = { O : "c_H", 1 : "P(atm)
"3

1066 dataframe.to_csv(os.path.join(my_path, my_file), sep = ’\t’,
encoding = "utf-8", index = False, columns=[’c_H’, ’P(atm)’])

1067

1068 my_file = f’{alloy}_PCI_T{T - 273.15}C_mass.txt’

1069 dataframe = pd.DataFrame(p_total_wt[T])

1070 dataframe = dataframe.rename(columns = { 0 : "wt% H", 1 : "P(
atm)"})

1071 dataframe.to_csv(os.path.join(my_path, my_file), sep = ’\t’,
encoding = "utf-8", index = False, columns=[’wt}% H’, ’P(atm)’])

1072 #######AHBARH# AR ##Van’t Hoff plot #HH#A#HHAHHHAHHAAHHBHAHBRAHARAHES
1073

1074 if len(temperature) >1:

1075 my_path = os.path.abspath(alloy)

1076

1077 if all( i == ’ad’ for i in verify_equilibrium):
1078

1079 p_equilibrium_ad = np.array(p_equilibrium_ad)
1080 my_file = f’{alloy}_VantHoff.png’

1081 # Create Figure (empty canvas)

1082 fig = plt.figure()

1083

1084 # Add set of axes to figure

1085 axes = fig.add_axes([0.1, 0.1, 0.8, 0.8]) # left, bottom,

width, height (range 0 to 1)
1086

1087 # Plot on that set of axes
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axes.plot(p_equilibrium_ad [0:,0], p_equilibrium_ad[0:,1], °
k’, label = r’$\alpha - \delta$’)
for T in [temperature[0], temperature[-1]]:
plt.plot([1, [1, > ’, label= r"$\Delta H_{Plat} ~{\
alpha - \delta}$(%.2f C ) = %.4f kJ/mol" %(T-273.15,float (
H_plat [T][0]1)))
plt.plot([1, [1, > ’, label= r"$\Delta S_{Plat} ~{\
alpha - \delta}$(%.2f C ) = %.4f kJ/mol" %(T-273.15,float(
S_plat [T1[0]1)))
axes.set_xlabel (’1/T [$K~{-1}3]’) # Notice the use of set_
to begin methods
axes.set_ylabel (r"$In(P_{eq}(atm))$")
axes.set_title(f"Van’t Hoff {alloyl}")
axes.legend(loc = O,prop={’size’: 5})
fig.savefig(os.path. join(my_path, my_file), dpi=200,

bbox_inches=’tight’)

elif all( i == ’ab’ for i in verify_equilibrium) and H_delta>0:

p_equilibrium_ab np.array(p_equilibrium_ab)

p_equilibrium_bd np.array(p_equilibrium_bd)
my_file = f’{alloy}_VantHoff.png’
# Create Figure (empty canvas)

fig = plt.figure()

# Add set of axes to figure
axes = fig.add_axes([0.1, 0.1, 0.8, 0.8]) # left, bottom,

width, height (range 0 to 1)

# Plot on that set of axes
axes.plot(p_equilibrium_ab[0:,0], p_equilibrium_abl[0:,1], °’
k’, label = r’$\alpha - \beta$’)
for T in [temperature[0], temperature[-1]]:
plt.plot([]1, [1, ’ ’, label= r"$\Delta H_{Plat} ~{\
alpha - \betal}$(%.2f C ) = %.4f kJ/mol" %(T-273.15,float(H_plat
[TI1[01)))
plt.plot([], [1, > 2, label= r"$\Delta S_{Platl} ~{\
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alpha - \betal}$(%.2f C ) = %.4f kJ/mol" %(T-273.15,float(S_plat
[T1[01)))
axes.plot(p_equilibrium_bd [0:,0], p_equilibrium_bd[0:,1], ’
r’, label = r’$\beta - \delta$’)
for T in [temperature[0], temperature[-1]]:
plt.plot([1, [1, ’ ’, label= r"$\Delta H_{Plat} ~{\beta
- \deltal}$(%.2f C ) = %.4f kJ/mol" %(T-273.15,float (H_plat[T
1011)))
plt.plot([], [1, ’ ’, label= r"$\Delta S_{Plat} ~{\beta
- \deltal}$(%.2f C ) = %.4f kJ/mol" %(T-273.15,float(S_platl[T
1011)))
axes.set_xlabel (’1/T [$K"{-1}$]1’) # Notice the use of set_
to begin methods
axes.set_ylabel(r"$1ln(P_{eql(atm))$")
axes.set_title(f"Van’t Hoff {alloyl}")
axes.legend (loc = O,prop={’size’: 43})
fig.savefig(os.path. join(my_path, my_file), dpi=200,
bbox_inches=’tight’)

elif H_delta>O0:

if not equilibrium_all[’ab’] and not equilibrium_all[’bd’]:

p_notequilibrium = np.array(p_notequilibrium)
p_equilibrium_ad = np.array(p_equilibrium_ad)
p_equilibrium_ab = np.array(p_equilibrium_ab)

p_equilibrium_bd = np.array(p_equilibrium_bd)
p_equilibrium = p_equilibrium_ab + p_equilibrium_bd
my_file = f’{alloy}_VantHoff.png’

# Create Figure (empty canvas)

fig = plt.figure()

# Add set of axes to figure

axes = fig.add_axes([0.1, 0.1, 0.8, 0.8]) # left, bottom,
width, height (range 0 to 1)

# Plot on that set of axes

if not equilibrium_all[’ab’] and not equilibrium_all[’bd’]:
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1141 axes.plot(p_notequilibrium[0:,0], p_notequilibrium
[0:,1], ’b’, label = r’$\alpha - \delta$’)

1142

1143

1144 if any(equilibrium_all[’ab’]) or any(equilibrium_all[’ad’])

1145 axes.plot(p_equilibrium_ad[0:,0], p_equilibrium_ad

[0:,1], ’b’, label = r’$\alpha - \delta$’)

1146 for T in temperature:
1147 if H_plat[T][1] == None:
1148 plt.plot([]1, [1, > ’, label= r"$\Delta H_{Plat}

“{\alpha - \delta}$(%.2f C ) = %.4f kJ/mol" ¥%(T-273.15,float(
H_plat [T][0]1)))
1149 plt.plot([]l, [1, ’> ’, label= r"$\Delta S_{Plat}
“{\alpha - \deltal}$(%.2f C )
S_plat[TI[01)))

%.4f kJ/mol" %(T-273.15,float (

1150 axes.plot(p_equilibrium_ab[0:,0], p_equilibrium_ab

[0:,1], ’k’, label = r’$\alpha - \beta$’)

1151 for T in temperature:
1152 if not H_plat[T][1] == None:
1153 plt.plot([1, [1, ° ’, label= r"$\Delta H_{Plat}

“{\alpha - \beta}$(%.2f C ) = %.4f kJ/mol" ¥%(T-273.15,float(
H_plat [T][01)))
1154 plt.plot([]l, [1, ’> ’, label= r"$\Delta S_{Plat}
“{\alpha - \betal}$(%.2f C ) = 7%.4f kJ/mol" % (T-273.15,float(
S_plat[T][0])))
1155 axes.plot(p_equilibrium_bd [0:,0], p_equilibrium([0:,1],
’r?, label = r’$\beta - \delta$’)

1156 for T in temperature:
1157 if not H_plat[T][1] == None:
1158 plt.plot([]1, [I, ° ’, label= r"$\Delta H_{Plat}

“{\beta - \deltal}$(%.2f C ) = %.4f kJ/mol" %(T-273.15,float(
H_plat[T][11)))
1159 plt.plot([]1, [1, ’ ’, label= r"$\Delta S_{Plat}
“{\beta- \deltal}$(%.2f C ) = %.4f kJ/mol" %(T-273.15,float(
S_plat[T1[11)))
1160 axes.set_xlabel (’1/T [$K"{-1}3%]1’) # Notice the use of set_
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1174

1175
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1178

1179

1180

1181

1182

1183

1184

1185

1186

1187

to begin methods
axes.set_ylabel (r"$1n(P_{eq}(atm))$")
axes.set_title(f"Van’t Hoff {alloyl}")

axes.legend(loc = 0,prop={’size’: 4})

171

fig.savefig(os.path. join(my_path, my_file), dpi=200,

bbox_inches=’tight’)

HAARAAHAHHH BB R AR AR A H#H#HAPCT Diagram#########H AR AHHH#HH#H

if Hydrogen_presentation == ’1’ or Hydrogen_presentation == ’3’

my_file = f’{alloy}_PCT_cH.png’
# Create Figure (empty canvas)

fig = plt.figure()

# Add set of axes to figure
axes = fig.add_axes([0.1, 0.1, 0.8, 0.8]) # left,

width, height (range 0 to 1)

# Plot on that set of axes
for T in temperature:
axes.plot(p_total [T][0:,0], p_total[T][O0:,1],
"{T-273.15} \u00BOC")

bottom,

label = £

if any(equilibrium_all[’ab’]) or any(equilibrium_all[’

ad’]1):
if p_plat[T][1] == None:
plt.plot([1, [I, °> ’, label= f"Plato
TI1[0]:e} atm")
else:
plt.plot([1, [1, > ’, label= f"Plato
p_plat [T][0]:e} atm")
plt.plot([], [I, ’ ’, label= f"Plato
p_plat[T][1]:e} atm")
plt.yscale("log")
axes.set_xlabel (’$c_H$’) # Notice the use of set_
methods
axes.set_ylabel (r"$P$ [atm]")
axes.set_title (£’PCT {alloyl}’)

{p_plat[

to begin
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1188 axes.legend(loc = O,prop={’size’: 5})
1189 fig.savefig(os.path. join(my_path, my_file), dpi=200,

bbox_inches=’tight’)

1190 if Hydrogen_presentation == ’2’ or Hydrogen_presentation == ’3°’
1191 my_file = f’{alloy}_PCT_mass.png’

1192 # Create Figure (empty canvas)

1193 fig = plt.figure ()

1194

1195 # Add set of axes to figure

1196 axes = fig.add_axes([0.1, 0.1, 0.8, 0.8]) # left, bottom,

width, height (range 0 to 1)

1197

1198 # Plot on that set of axes
1199 for T in temperature:
1200 axes.plot(p_total_wt[T][0:,0], p_total_wt([T][O0:,1],

label = £"{T-273.15} \u0O0BOC")

1201 if any(equilibrium_all[’ab’]) or any(equilibrium_alll[’
ad’]):

1202 if p_plat[T][1] == None:

1203 plt.plot([]1, [I1, > ’, label= f"Plato = {p_platl[

T][0]:e} atm")

1204 else:

1205 plt.plot([]1, [1, °> ’, label= f"Plato 1 = {
p_plat [T][0]:e} atm")

1206 plt.plot([]1, [I1, ° ’, label= f"Plato 2 = {
p_plat[T][1]:e} atm")

1207 plt.yscale("log")

1208 axes.set_xlabel(’wt) H’) # Notice the use of set_ to begin
methods

1209 axes.set_ylabel (r"$P$ [atm]")

1210 axes.set_title (f’PCT {alloyl}’)

1211 axes.legend(loc = 0,prop={’size’: 5})

1212 fig.savefig(os.path. join(my_path, my_file), dpi=200,

bbox_inches=’tight’)
1213 end = time.time ()

1214 tempo = end - begin
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1215 print (tempo)
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