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SINTESE POR REACAO DO TiFe NANOESTRUTURADO PARA O
ARMAZENAMENTO DE HIDROGENIO, A PARTIR DA MOAGEM
DE ALTA ENERGIA DE MISTURAS DE POS DE TiH; E Fe

Railson Bolsoni Falcao

RESUMO

Neste trabalho investigou-se a obtencdo do composto TiFe a partir da
moagem de alta energia de misturas de pos de TiH, e Fe, seguida de
agquecimento sob vacuo para a reacdo de sintese. No lugar do Ti, o TiH, foi
escolhido como precursor em razdo de sua fragilidade, benéfica para a
diminuicdo da aderéncia dos pés ao ferramental de moagem. Foram
preparados dois lotes de misturas obedecendo-se a relacdo Ti:Fe de 50:50 e
56:44. Ambos foram processados em um moinho do tipo planetario por tempos
gue variaram de 5 até 40 horas, sob atmosfera de argdnio de elevada pureza.
Em todos os experimentos foram mantidos constantes a velocidade de rotacéo
do prato do moinho, a quantidade de amostra, o diametro e o numero de bolas.
As amostras moidas foram caracterizadas por calorimetria exploratéria
diferencial (DSC), termogravimetria (TG), microscopia eletrénica de varredura
(MEV), difracédo de raios X (DRX) e fluorescéncia de raios X por dispersao de
energia (EDXRF). Apenas TiH, e Fe foram observados nas amostras moidas,
com um grau crescente de mistura em funcdo do tempo de moagem. O
composto TiFe nanoestruturado (12,5 a 21,4nm) foi obtido de forma majoritaria
em todas as amostras apds a reacdo de sintese promovida pelo tratamento
térmico a 600°C (873K). As amostras reagidas foram caracterizadas por
microscopia eletrénica de transmissdo (MET) e DRX. Um equipamento do tipo
Sievert, operando sob um fluxo constante (modo dinamico), foi utilizado para
levantar as curvas termodinamicas de absor¢cdo e dessorcdo de hidrogénio.

Todas as amostras absorveram hidrogénio a temperatura ambiente (~298K)



sem a necessidade de ciclos térmicos de ativacdo. Os melhores resultados
foram obtidos com as amostras moidas por 25 e 40 horas, de composi¢ao nédo
estequiométrica 56:44. Tais amostras absorveram e dessorveram hidrogénio a
temperatura ambiente, sob os platds de aproximadamente 6,4 e 2,2bar (~0,6 e
0,2MPa), respectivamente. A capacidade maxima de armazenamento foi de
1,06% em massa de hidrogénio (H:M~0,546), sob pressdo de até 1llbar
(1,1MPa), com reversao de até 1,085% em massa de hidrogénio (H:M~0,559),
sob pressdo de até lbar (0,1MPa). Estas amostras também apresentaram
maior cinética de absorcédo e dessorcao de hidrogénio com fluxos de 1,23 (25h)
e 2,86cm*g.min. (40h). Tais resultados s&o atribuidos a variacédo

composicional da fase TiFe e a maior quantidade de TiH; livre.



REACTION SYNTHESIS OF NANOSTRUCTURED TiFe FOR
HYDROGEN STORAGE FROM HIGH-ENERGY BALL MILLING OF
TiH, AND Fe POWDERS MIXTURES

Railson Bolsoni Falcao

ABSTRACT

In this work high-energy ball milling from TiH, and Fe powder mixtures,
followed by post-heating under vacuum, were performed for the reaction
synthesis of TiFe compound. TiH, was used instead of Ti due to its brittleness,
preventing strong particles adhesion to the grinding balls and vial walls. Two
mixtures batches were prepared following Ti:Fe ratios of 50:50 and 56:44. Both
of them were dry-milled in a planetary mill for times ranging from 5 to 40 hours,
under high purity argon atmosphere. The speed of main disk rotation, the
amount of sample, number and diameter of the balls were kept constant in all
experiments. As-milled samples were characterized by differential scanning
calorimetry (DSC), thermogravimetric analysis (TG), scanning electron
microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD) and energy dispersive X-ray
fluorescence (EDXRF). As-milled materials presented only Fe and TiH, phases
showing increased mixture degree with the milling time. After heat treatment at
600°C (873K), nanostructured TiFe compound (12.5 to 21.4nm) was mostly
formed in all samples. Reacted samples were characterized by transmission
electron microscopy (TEM) and XRD. Hydrogen absorption and desorption
thermodynamics curves were determined in a Sievert-type apparatus operating
at constant flow (dynamic mode). All samples absorbed hydrogen at room
temperature (~298K) requiring no thermal activation cycles. Best results were
seen on samples milled at 25 and 40 hours, with non-stoichiometric composition
56:44. Those samples absorbed and desorbed hydrogen at plateaus of 6.4 and

2.2bar (~0.6 and 0.2MPa), respectively. Maximum hydrogen storage capacity



was 1.06 wt% (H:M~0,546) at 1lbar (1.1MPa), with reversion of 1.085 wt%
(H:M~0,559) at 1bar (0.1MPa). Higher hydrogen absorption and desorption
kinetics were observed in those samples, as well, with flows of 1.23 (25h) and
2.86cm*/g.min. (40h). Such results were assigned to the compositional variation
of TiFe phase and to the largest amount of free TiH>.
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1  INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, a crescente demanda pela geracdo de energia
limpa tem impulsionado o desenvolvimento das tecnologias relacionadas a
chamada economia do hidrogénio. Uma destas vertentes tecnolégicas se refere
especificamente ao armazenamento de hidrogénio em compostos
intermetalicos. O Laboratério de Materiais Intermetélicos (LMI), integrante do
Centro de Ciéncia e Tecnologia de Materiais (CCTM) do Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares (IPEN-CNEN/SP), com mais de 15 anos de
experiéncia na sintese de compostos intermetalicos por moagem de alta
energia, vislumbrou entdo a possibilidade de contribuir positivamente com o
desenvolvimento desta tecnologia no pais.

Para se introduzir nesta area, o grupo envolvido no presente trabalho
decidiu-se pelo processamento do TiFe, um conhecido composto intermetalico
armazenador de hidrogénio, utilizado para este fim desde a década de 60 [1]. O
TiFe se destaca dentre os demais compostos armazenadores devido a alta
capacidade de armazenagem de hidrogénio a temperatura ambiente (até
1,89% em massa de H)), além da grande abundancia e custo relativamente
baixo dos seus elementos formadores [2]. Em razdo da experiéncia prévia, foi
natural a sintese do TiFe a partir da moagem de alta energia dos pos de Ti e
Fe, a exemplo de tantos outros trabalhos da literatura [2—8].

Durante os primeiros experimentos, um dos principais desafios
enfrentados pelo grupo foi como aumentar o rendimento do processo de
moagem e ao mesmo tempo obter o TiFe de forma majoritaria, jA apto para
absorver hidrogénio pela primeira vez a temperatura ambiente, sem a
necessidade de posteriores ciclos de ativacao térmica (TiFe ativo). Realmente,
0s primeiros resultados obtidos apds as moagens mostraram uma forte
tendéncia das particulas dos pds de Ti e Fe a aderéncia ao ferramental de
moagem, 0 que ocasionava uma grande perda no rendimento do processo [9].
Além disso, as pequenas quantidades do material assim obtido apresentavam
muitas vezes segundas fases, bem como uma dificuldade inicial para absorver
hidrogénio pela primeira vez a temperatura ambiente, resultado associado a um

aumento da reatividade dos pés moidos com oxigénio.



As primeiras tentativas de solucionar o problema inicial da aderéncia
consistiram em adicionar diferentes Agentes Controladores de Processo (ACPS),
como o etanol, o acido esteérico, o polietileno de baixa densidade, o benzeno e o
ciclohexano, em quantidades variadas (entre 1 e 20% em massa da mistura de
pés de Ti e Fe). Contudo, apesar de prevenir a aderéncia, verificou-se que quanto
maior a quantidade de ACP adicionada a mistura de pés de Ti e Fe, em particular
de benzeno e ciclohexano, maior o tempo de moagem necessario para a
formacao da fase desejada (TiFe), ainda assim apenas de forma parcial, ja que a
fase TiC também era formada como resultado da decomposicdo dos ACPs
durante os prolongados tempos de moagem empregados [9].

As investigacdes se seguiram entdo sem a adi¢cao de qualquer tipo de ACP
nas moagens, onde diferentes estratégias foram empregadas na tentativa de
prevenir a aderéncia [10]. Os melhores resultados, em termos de massa de po6
solto, foram observados quando se utilizaram como pos de partida o TiH, e Fe
(um rendimento de até 93% em massa), embora a formacéo parcial da fase TiFe
tenha sido obtida somente apds a aplicacéo de tratamentos térmicos [10, 11]. Tal
resultado encorajou 0 grupo a realizar a presente investigacdo sobre a moagem
de alta energia de misturas dos pos de TiH, e Fe para sintese do TiFe, bem como
sobre as possiveis melhorias nas propriedades de armazenagem de hidrogénio do
composto por meio da moagem de misturas mais ricas em TiH;. Os
experimentos com hidrogénio foram conduzidos em um equipamento do tipo
Sievert, de construcdo propria do LMI, e os resultados obtidos foram

comparados com a literatura pertinente.



2 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho foi investigar uma rota de
processamento, a partir da moagem de alta energia dos pés de TiH; e Fe, que
fosse capaz de sintetizar com sucesso o composto intermetalico TiFe, tendo

em vista:

e O controle da aderéncia dos pés de partida (TiH, e Fe) ao ferramental de

moagem, aumentando assim o rendimento do processo;

e A obtencdo do TiFe de forma majoritaria no processo, ja apto para
absorver hidrogénio pela primeira vez a temperatura ambiente, sem a

necessidade de posteriores ciclos de ativagéo térmica.

Este amplo objetivo englobou ainda a investigacdo sobre as possiveis
melhorias nas propriedades de armazenamento de hidrogénio do composto
TiFe por meio da adicdo de maiores quantidades de TiH, a mistura inicial dos pos

de partida, visando:

e Uma melhoria na cinética de absorcdo e dessor¢cdo de hidrogénio pelo

composto sintetizado;

e A reducdo dos platdés de pressdo na absorcado e dessorcdo de hidrogénio

pelo composto sintetizado.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 A economia do hidrogénio: Uma nova era na geracao de energias
limpas

E inegéavel o fato de que atualmente os combustiveis de origem féssil sdo
0s vetores energéticos que impulsionam as principais economias mundiais. No
Brasil, por exemplo, estes sédo responsaveis por cerca de 54,7% da oferta interna
de energia, sendo a parte majoritaria deste valor consumida na geracdo de
energia para o setor de transportes [12]. Porém, nas Ultimas décadas, 0 seu
consumo indiscriminado tem sido amplamente questionado pela comunidade
cientifica, principalmente pela crescente emissdo antropica do gas carbonico
(COy,), associado frequentemente ao desequilibrio climatico do nosso planeta [13,
14]. Outro ponto que também tem sido alvo de questionamentos € o aumento da
emissdo de gases poluentes como o0 monoxido de carbono (CO), o dioxido de
enxofre (SO,) e o dioxido de nitrogénio (NO,), além de material particulado (MP),
considerados nocivos ndo s6 ao meio ambiente, mas também a saude humana.
Em grandes centros urbanos, por exemplo, 0 aumento da concentracdo destes
poluentes na atmosfera tem sido associado diretamente a um agravamento de
doencas respiratérias, cardiovasculares e neurologicas, especialmente em
criancas e idosos. JA em areas rurais, estes tém provocado sérios danos ao meio
ambiente, reduzindo a produtividade agricola e contaminando os recursos hidricos
[15].

Diante deste cenario, existe um consenso de que um novo modelo
econdmico baseado em vetores energéticos que sejam capazes de manter o
equilibrio natural do nosso planeta devera ser colocado em pratica rapidamente.
Atualmente a chamada economia do hidrogénio se mostra como uma das
principais candidatas na tentativa de suprir tal demanda na geracéo de energias
limpas [13, 16—20]. Contudo, apesar dos beneficios ambientais e a saide humana
gue poderiam advir desta nova economia, sua implementacdo tem sido
postergada h& décadas, pois os primeiros relatos de um modelo econémico
baseado no hidrogénio em substituicio ao atual, baseado quase que

exclusivamente nos combustiveis fésseis, sdo datados da década de 60 [21].



A demora na transicao destes modelos econdmicos, de pelo menos meio
século, € um assunto deveras extenso e complexo, que envolve ndo so
obstaculos tecnolégicos, mas também politicos e econdmicos. Porém, se
observarmos o assunto de um ponto de vista exclusivamente tecnol6gico, ndo é
dificil encontrar uma série de mitos que podem ter contribuido decisivamente
neste sentido. Um bom exemplo disso € o mito relacionado a seguran¢a do uso do
hidrogénio como combustivel, que em tese seria inferior a dos demais tipos de
combustiveis. Todavia, qualquer tipo de combustivel pode oferecer riscos ao ser
manipulado, sendo que os associados a manipulacdo do hidrogénio podem ser
mais facilmente controlados se comparados com outros tipos de combustiveis,
como o vapor de gasolina ou o0 gas natural. De fato, maior difusibilidade e leveza
permitem que o hidrogénio se disperse mais rapidamente no caso de vazamentos.
Além disso, quando queimado ao ar, o hidrogénio emite pouco calor radiante e
nao libera fumaca, fatores estes responsaveis por um grande nimero de vitimas
em casos de acidentes com combustiveis fosseis [22].

Outro mito a destacar € o de que se gastaria mais energia para produzir o
hidrogénio do que se poderia gerar posteriormente através da sua queima, isto é,
o hidrogénio apresentaria uma baixa eficiéncia energética quando comparado com
outros tipos de combustiveis. Entretanto, a conversdo de uma forma de energia
para outra, independente do tipo de combustivel analisado, sempre envolve um
gasto energético. A gasolina, por exemplo, apresenta uma eficiéncia de 73 a 91%
guando obtida a partir do petroleo bruto. Ja o hidrogénio pode ser obtido a partir
do gas natural com uma eficiéncia de 72 a 85%, ou através da eletrolise da agua
com uma eficiéncia de 70 a 75%. Observando friamente estes nimeros conclui-se
gue de fato a conversao do petréleo bruto em gasolina € mais eficiente do que a
conversao do gas natural, ou mesmo da agua, em hidrogénio. Entretanto, quando
o hidrogénio é utilizado em células a combustivel, para energizar motores
elétricos, sua eficiéncia chega a ser trés vezes maior do que a da gasolina
utilizada em motores de combustao interna, o que torna o hidrogénio muito mais
eficiente ao final de todo o processo [22].

Apesar de toda esta delonga relacionada ao uso do hidrogénio como
combustivel, os investimentos mundiais em programas de Pesquisa e
Desenvolvimento (P&D) da economia do hidrogénio s6 tem aumentado nas

Ultimas décadas. De maneira geral, tais programas tém como objetivo desenvolver



as tecnologias basicas de producéo, distribuicdo e armazenamento de hidrogénio,
tornando-as assim mais atrativas para o setor industrial. Atualmente os programas
U.S. Department of Energy (DOE) Hydrogen R&D e WE-NET, dos Estados
Unidos e do Japao respectivamente, se destacam neste sentido. No Brasil,
desde 2002, o programa ‘ProH, do Ministério da Ciéncia e Tecnologia (MCT)
tenta fundamentar as bases para o desenvolvimento destas tecnologias no pais
[13, 23]. Contudo, a despeito do éxito de muitos destes programas ao redor do
mundo, 0S programas americano € japonés ja ultrapassaram os vinte anos de
existéncia, ainda existem muitos obstaculos tecnolégicos que precisam ser
superados antes que a economia do hidrogénio se torne de fato uma realidade.
Um destes obstaculos se refere ao ponto central do presente trabalho, que é
como armazenar o hidrogénio de forma mais segura e menos custosa possiveis
[13, 16, 18, 24].

! Até 2002 o programa de P&D brasileiro era conhecido por ProCaC.

3.2 Formas de armazenamento de hidrogénio

Atualmente, um automével popular com motor de combustdo interna
pode percorrer até 400Km consumindo cerca de 24Kg de gasolina. A mesma
distancia poderia ser percorrida consumindo apenas 8Kg de hidrogénio no
mesmo motor de combustdo interna, ou apenas 4Kg em um motor elétrico
alimentado por células a combustivel. Entretanto, sob pressao atmosférica e a
temperatura ambiente, 4kg de hidrogénio ocupariam um volume de
aproximadamente 45.000L, volume este muito superior ao dos atuais tanques
de gasolina (~45L), sendo assim impraticavel. Surgiu entdo a necessidade de
armazenar hidrogénio de forma mais compacta, para a qual diversas solucdes
ja foram propostas [16, 18].

Na forma gasosa, o hidrogénio tem que ser armazenado em tanques sob
alta pressao, entre 20 e 45MPa, dependendo do material empregado na sua
construcdo, podendo chegar a até 80MPa. Ainda assim, um tanque comercial de
gas (~20MPa) com cerca 4Kg de hidrogénio ocuparia um volume de
aproximadamente 225L, um volume ainda deveras elevado se comparado aos
atuais tanques de combustivel. Somam-se a isto 0s riscos a seguranca

subjacentes a compressoes tao elevadas [16].



Ja na forma liquida, o hidrogénio tem que ser armazenado a temperaturas
criogénicas, abaixo de 21K (sob pressdo atmosférica). Tal opcdo também parece
pouco viavel, principalmente em virtude do alto custo dos tanques criogénicos e do
dispéndio de energia para manter o hidrogénio a temperaturas tdo baixas. A
solucdo para estas dificuldades pode estar no armazenamento de hidrogénio
em meio solido (FIGURA 1), mais especificamente na forma de hidretos de
metais [16-18].

FIGURA 1 — Volume ocupado por 4Kg de hidrogénio compactado de diversas
formas [16] (adaptada).

3.3 Os hidretos de metais

3.3.1 Processo de formacao dos hidretos de metais

Muitos metais, ligas e compostos intermetalicos podem armazenar
grandes quantidades de hidrogénio nos intersticios de suas estruturas
cristalinas, formando uma liga metal-hidrogénio (M-H) concentrada, mas néo
necessariamente estequiométrica, chamada de hidreto de metal [16]. O
processo de formacgéo dos hidretos de metais, também chamado de hidretacéo,
consiste de diversas etapas que podem ser descritas de maneira simplificada
através da curva de potencial de Lennard-Jones (FIGURA 2). Inicialmente, ao
se aproximar da superficie metélica (~0,2nm), a molécula de hidrogénio (H,) é
fisissorvida (do inglés “physisorbed”), o minimo da curva de potencial Hy+M
(FIGURA 2), atraida fracamente pela forca de Van der Waals [17, 25]. Esta

ligacdo existente entre o hidrogénio molecular e a superficie metélica é tdo



fraca que ndo permite, por exemplo, que quantidades significativas de
hidrogénio sejam fisissorvidas a temperatura ambiente, razdo pela qual o
armazenamento de hidrogénio em materiais como 0s nanotubos de carbono s6
€ conseguido a temperaturas criogénicas [26].

Depois de fisissorvida, se a pressdo e a temperatura forem
suficientemente grandes para superar a barreira de potencial, a molécula de
hidrogénio se dissocia em dois a&tomos (H,—2H) que séo quimissorvidos pela
superficie metélica (do inglés “chemisorbed”), 0 minimo mais pronunciado da
curva de potencial 2H+M (FIGURA 2). Em alguns casos, devido a formacéo de
uma barreira de potencial dissociativa, tipicamente originada pelo
‘envenenamento” da superficie do material (desativacdo), pode ser necessaria
uma ativacao térmica antes que este material possa quimissorver o hidrogénio
[17, 27].

gas interface metal
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200+

100+
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EYaYa%a
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FIGURA 2 — Curva de potencial de Lennard-Jones para a ligacdo M-H
(adaptada) [17].

Apdés quimissorvido pela superficie metalica, o 4&tomo de hidrogénio
ainda tem que superar outra barreira de potencial, relativamente menor no caso
de materiais utilizados no armazenamento de hidrogénio, antes que possa se
difundir exotermicamente, ou endotermicamente, para o interior do material,
formando assim uma solucéo solida M-H, comumente chamada de fase a. O

aumento da concentragdo dos atomos de hidrogénio dentro do material torna



as interacbes H-H mais relevantes (saturacdo da fase o), favorecendo sua
difusdo para os sitios intersticiais da estrutura cristalina do material, resultando
assim na nucleacdo da fase hidreto (que é o hidreto de metal propriamente
dito), que ocorre normalmente sob platd de pressdo e temperatura bem
definidos, e pode ser chamada de fase B, ou y, dependendo do numero de
hidretos estaveis formados (ver FIGURA 3) [17, 25]. A nucleacdo destas fases
estaveis garante aos hidretos de metais os mais variados tipos de aplicacbes

na armazenagem sélida de hidrogénio.
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FIGURA 3 — Processo de formacao do hidreto de metal (adaptada) [16].

3.3.2 Aplicacdes dos hidretos de metais

Entre as décadas de 40 e 60, os principais estudos acerca dos hidretos
estavam quase todos voltados para os efeitos destrutivos do hidrogénio nos
metais. Somente na década de 60, com o surgimento da economia do
hidrogénio, a utilizacdo de hidretos de metais para fins de armazenamento
ganhou destaque [28]. Esta notoriedade, adquirida frente a outras formas de
armazenamento de hidrogénio, pode ser justificada, em boa parte, por sua
maior seguranca, aliada a uma alta densidade de energia volumétrica
(~1,5kWh/L), destacada na FIGURA 4. Além disso, os hidretos podem se
adequar facilmente a diversas aplicacfes, resultado das suas variadas faixas

de operacdo (presséao e temperatura) [13, 29].
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FIGURA 4 — Densidade de energia volumétrica e gravimétrica para diversas
formas de armazenamento de hidrogénio [29] (adaptada).

O atual estado da arte desta tecnologia envolve os mais variados tipos
de aplicacéo, onde se destacam os sistemas de reaproveitamento de energia
ellica-solar [30], os sistemas de refrigeracdo [31], os dispositivos
armazenadores de energia elétrica e os tanques de armazenamento de
hidrogénio, os dois ultimos exemplificados na FIGURA 5. Em dispositivos
armazenadores de energia elétrica, por exemplo, os hidretos ja séo utilizados
com sucesso desde a década de 90, como eletrodos negativo das baterias de
niquel-hidreto de metal (Ni-MH), em substituicdo as antigas e toxicas baterias
de niquel-cadmio [32-38].

Os hidretos também ja foram utilizados com sucesso, ainda na década
de 70, como tanque de armazenamento de hidrogénio em automoveis conceito
movidos por motores de combustao interna [31, 37, 39, 40]. Neste ponto ainda
reside um dos principais obstaculos na penetracdo dos hidretos de metal no
mercado automotivo, sua baixa densidade de energia gravimétrica. Este é o
caso, por exemplo, do composto intermetalico TiFe, que possui uma densidade
de energia gravimétrica de aproximadamente 0,61kWh/Kg (~1,89% em massa
de H), muito inferior se comparada com os atuais tanques de gasolina, que
possuem aproximadamente 11kWh/Kg [31, 39]. Entretanto, o0 crescente
desenvolvimento da tecnologia de células a combustivel PEM (do inglés
“Polymer Electrolyte Membrane”) ofereceu uma chance para os sistemas de
armazenamento a base de hidretos de metais, principalmente para aplicacdes
de baixa poténcia, e também para alguns nichos de mercado [29, 41]. Todavia,
sua penetragdo no mercado automotivo ainda é limitada, devido as exigéncias

de valores de %1,8kWh/Kg (5,5% em massa de H.) para a densidade de energia
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gravimétrica, o que ndo € atingido atualmente por nenhum hidreto de metal
operando sob baixas pressées %(0,5-1,2Mpa) e temperaturas proximas a da
ambiente [16, 17]. A dificil penetracdo neste mercado também tem relagdo com
as baixas cinéticas de absor¢cdo e dessorcdo de hidrogénio apresentadas
comumente pelos hidretos. No futuro, se espera que a capacidade maxima de
armazenamento de um tanque de hidreto de metal (~5kg de H;) possa ser
atingida em aproximadamente 23,3min., com uma taxa de absorc&o n&o inferior
a 21,5kgH/min.

% Valores esperados pelo U.S. Department of Energy (DOE) até o ano de 2020.

b
FIGURA 5 — llustracdes de algumas das atuais aplicacbes dos hidretos de

metais: (a) Dispositivos armazenadores de energia elétrica (pilhas de Ni-MH);
(b) Tanques armazenadores de hidrogénio.

Na tentativa de cumprir todas estas exigéncias de mercado, hidretos
como o LaNisHg, 0 ZrV;Hss, 0 Mg:NiH4 e o TiFeH,, tém sido alvo de intensas
pesquisas na melhora de suas propriedades de armazenamento de hidrogénio.
Na TABELA 1 sdo apresentadas algumas destas propriedades, onde se
observa que o maximo teor em massa de hidrogénio, para os hidretos que o
liberam em temperaturas préximas a da ambiente, mal se aproxima dos 3%,
guando o fazem, caso do hidreto ZrV;Hss (3,01% em massa de Hy),
apresentam uma pressdo de equilibrio muito baixa. Os melhores valores neste

sentido ainda pertencem ao composto intermetalico TiFe.
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TABELA 1 — Propriedades de armazenamento de hidrogénio em diversos tipos
de compostos intermetalicos [42].

Tipo Composto Hidreto Estrutura eéne rln_sssa (NF; ;‘;) (I)
ABs LaNis LaNisHg P6/mmm 1.37 0,2 298
AB, ZrV, ZrV,Hss Fd3m 3.01 107 323
AB TiFe FeTiH, Pm3m 1.89 0,5 303
AsB Mg.Ni MgNiH, P6,22 3.59 0,1 555

A =formador de hidreto; B = ndo formador de hidreto; Peq = presséo de equilibrio; T = temperatura de formagé&o do hidreto.

3.3.3 Armazenamento de hidrogénio no composto intermetélico TiFe

O sistema Ti-Fe, representado no diagrama de fases da FIGURA 6, forma
dois compostos intermetalicos estaveis, o TiFe e o TiFe,, de estruturas cubica
simples e hexagonal, respectivamente (ver FIGURA 7). E importante salientar que
o TiFe pode néo ser exatamente um composto de linha, como mostra o diagrama
de fases da FIGURA 6, podendo apresentar, a elevadas temperaturas (1085°C),
um desvio composicional em relacdo ao valor estequiométrico de até 5% em

excesso de Ti [43], uma questdo pouco abordada na literatura.
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FIGURA 6 — Diagrama de equilibrio estavel de fases do sistema Ti-Fe [43].
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O composto TiFe, ndo possui propriedades adequadas para o
armazenamento de hidrogénio. J& o TiFe pode armazena-lo a temperatura
ambiente sob os platdés de presséo de 0,4MPa e 1 MPa, que correspondem
respectivamente a formagéo dos hidretos metalicos estaveis fTiFeH e yTiFeH: [2],
de estruturas ortorrémbica e monoclinica (ver FIGURA 7). Todavia, quando obtido
por processos convencionais, como o de fuséo, o TiFe ainda precisa ser ativado
antes que possa absorver hidrogénio pela primeira vez a temperatura ambiente
[1]. Tipicamente o processo de ativagdo consiste de tratamentos térmicos lentos e
custosos em altas temperaturas e sob elevada presséo de hidrogénio [44]. Ainda
assim, o composto pode apresentar uma cinética de absorcdo e dessorcao de
hidrogénio reduzida, relacionada a nucleacdo da propria fase hidreto [25]. Além
disso, na forma de lingote (oriundo da fusdo), o TiFe pode se decrepitar ao
absorver repetidas vezes o hidrogénio, limitando muito sua utilizagdo como
armazenador de hidrogénio em aplicagfes que exijam a manutencdo desta forma
[45].

As dificuldades supracitadas apresentam em comum a estrutura
policristalina do TiFe (>50nm), tipicamente formada em processos como o de
fusdo, o que justifica o interesse de diversos grupos de pesquisa em obter o
TiFe na forma nanocristalina (nanoestruturada) através de processos nao

convencionais, como a moagem de alta energia [25, 44, 46, 47].
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P2221 (n°17) P12/m1 (n°10)

FIGURA 7 — Células unitarias de estruturas cristalinas de materiais citados no
texto: (a) TiFe (ICSD 633950); (b) TiFe, (ICSD 657043); (c) TiFeH (ICSD
602022); (d) TiFeH, (ICSD 601978).

3.4 Moagem de alta energia de compostos intermetalicos

Inicialmente empregada para produzir uma melhor dispersdo de fases
ceramicas em superligas (Dispersdo Mecanica), a moagem de alta energia
também possibilita a sintese de diversos tipos de compostos intermetalicos a
partir da mistura de seus pés elementares [48, 49]. Para tal fim, vérias rotas de
moagem podem ser adotadas, tais como o aumento da reatividade quimica da
mistura dos pos (Moagem Mecanica) seguido de um tratamento térmico, a
difusdo ativada por deformacdo (Elaboracdo Mecénica) e a reacdo de
combustao in situ (Moagem Reativa) [3, 50-52]. Além disso, jA se demonstrou
gue a utilizagdo da moagem de alta energia pode facilitar a adsorcéo fisica, a
guimissorgdo e a difusdo de hidrogénio em compostos intermetalicos moidos,
devido a obtencdo de maior &rea de superficies novas e reativas, da maior
densidade de defeitos cristalinos, bem como de mistura de fases amorfa e
nanocristalina [25, 44, 47].
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O processo de moagem de alta energia de compostos intermetalicos
envolve uma série de estagios (FIGURA 8), ja descritos com precisao ainda na
década de 70 por Benjamim e Volin (1974) [53]. No estagio inicial da moagem,
as particulas dos pos elementares sdo deformadas plasticamente e soldadas a
frio umas nas outras, resultando na formacdo de agregados de particulas
maiores. JA em um estagio intermediério, ocorre um aumento do encruamento
e da resisténcia mecéanica dos agregados, o que aumenta a probabilidade de
fratura, resultando em uma reducdo do tamanho de particulas (aumento da
area de contato entre os pés). No estagio final da moagem, a soldagem e a
fratura das particulas entram em equilibrio, resultando nos refinamentos da
microestrutura dos agregados (entre 10 e 50nm) e do tamanho de particulas
(entre 0,3 e 2um), aléem da formacdo de solugbes solidas, intermetalicos e
fases amorfas. Excelentes revisdes sobre o assunto podem ser encontradas na
literatura pertinente [25, 52, 54].

Durante o processo de moagem é comum, em razdo dos fortes e
frequentes impactos das bolas no recipiente de moagem e entre si, que
particulas mais ducteis dos pés exibam forte tendéncia a soldagem muatua e
aderéncia ao ferramental de moagem. O controle desta soldagem e aderéncia
€ normalmente feito pela adicdo de substancias conhecidas como Agentes
Controladores de Processo (ACPs). Tais controladores sdo normalmente
compostos organicos, que podem ser adicionados nos estados solido, liquido
ou gasoso, em quantidades que variam tipicamente entre 1 e 5% em massa da
mistura dos pos de partida. Dentre os ACPs mais comumente empregados,
podemos citar o &cido estearico [CH3(CH.)16COOH], o heptano
[CH3(CH2)sCH3], o  poli(etileno-glicol) [H(OCH,CH,),OH], o hexano
[CH3(CH>)4CHg], o metanol [CH3OH] e o etanol [C;HsOH] [52, 54].
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Muitas variaveis podem influenciar o resultado final de uma moagem,

sendo o seu controle de suma importancia para o sucesso da moagem.

Particulas iz

achatad asC:>

\

Soldagem ¢ ——— Ay Soldagem a frio
a frio %2. ’ dos agregados

FIGURA 8 — Principais estagios envolvidos no processo de moagem de alta
energia [48, 53, 55] (adaptada).

3.4.1 Variaveis do processo de moagem de alta energia

A moagem de alta energia € reconhecidamente um processo que
envolve um grande numero de variaveis, onde se destacam o tipo de moinho
(tipo de refrigeracéo do recipiente de moagem, velocidade de rotacao do prato
e dimensdes do moinho), a atmosfera de moagem (tipicamente um gas inerte
para evitar a contaminacao dos pos durante a moagem), o tipo e quantidade de
ACP (controle da soldagem a frio), a razdo bola:p6 (razéo entre as massas das
bolas e dos pods), o ferramental de moagem (materiais, dimensdes e
preenchimento do recipiente de moagem), 0os materiais de partida (dureza e
tamanho inicial de particulas) e o tempo de moagem. Revisdes sobre a
influéncia das variaveis pertinentes ao processo de moagem podem ser
facilmente encontradas na literatura [52, 54].

Cada uma destas variaveis, bem como seus n-arranjos possiveis, tem
grande influéncia sobre o processo de moagem, o que por muitas vezes
dificulta a tarefa de reproduzir, ou simplesmente de comparar, os diferentes
resultados obtidos da literatura. Neste sentido, podem ser empregados modelos

matematicos capazes de integrar algumas destas variaveis, como 0 modelo
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simplificado proposto por Burgio et al. (1990), e modificado por Murty et al.
(1995), para um moinho do tipo planetario [56, 57]. Maiores detalhes sobre este
modelo podem ser encontrados no APENDICE A deste trabalho. Ja com respeito
especificamente a moagem de alta energia do composto TiFe, a TABELA 2
resume algumas das variaveis do processo encontradas em referéncias
selecionadas dos ultimos 5 anos. Surpreendentemente, como regra geral, ainda
h&d uma falta de informagBes sobre algumas destas variaveis, tornando a

reprodutibilidade dos resultados uma tarefa praticamente impossivel.

3.5 Obtencdo do composto TiFe por moagem de alta energia e suas

propriedades no armazenamento de hidrogénio

Ha muitas décadas a moagem de alta energia tem sido empregada com
sucesso na obtencdo do composto intermetalico TiFe, jA com excelentes
propriedades para armazenar o hidrogénio. De fato, diversos autores ja
observaram que as particulas moidas do p6 de TiFe, tanto as obtidas pela
moagem dos pos elementares, quanto as do composto ja previamente fundido,
apresentam maior area de superficies novas e reativas, maior densidade de
defeitos cristalinos, bem como mistura de fases amorfa e nanocristalina. Tais
caracteristicas sdo comumente associadas a uma melhora nas propriedades de
armazenamento de hidrogénio, seja na ativacdo (materiais ja ativos ou mais
facilmente reativaveis), na cinética (maiores taxas de absorcdo e dessorcao de
hidrogénio) ou nos platés de pressao (relativamente mais baixos) [2, 4, 25, 44,
47]. Ha que ressaltar, entretanto, que diversos autores também ja relataram uma
sensivel perda na capacidade reversivel de armazenamento de hidrogénio, ou
mesmo uma dificuldade na formacéo da fase yTiFeH,, em materiais moidos que

apresentavam muitas das caracteristicas supracitadas [2, 4, 44].
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TABELA 2 — Variaveis do processo de moagem do composto TiFe em referéncias selecionadas dos ultimos 5 anos.

Variaveis do processo/
P oterancin [36] [5] [58] [59] [60] [61]
Materiais de partida Pés elementares Po6s elementares  Pés elementares P6 de TiFe P6s elementares Pé de TiFe
P (Ti+Fe+Co+Ni) (Ti+Fe) (Ti+Fe) (Fundido) (TiHx+Fe) (Fundido)
Tamanho inicial de 50<Ti<100pm e  50<Ti<100um e . TiH,<44pum e :
?
particulas ' 5<Fe<10um 5<Fe<10um TiFe<125um Fe<44um S0<TiFe<150um
Tioo de moinho Planetéario Planetario Planetario Agitador Planetario Planetario
P (Fritsch® P5) (AGO-2S) (AGO-2C) (Spex® 8000) (Fritsch® P5) (Fritsch® P7)
Rotacdo do moinho 200rpm 620 e 840rpm 840rpm n.a. 300rpm 200rpm
Recibiente de moadem Aco inoxidavel Aco (?) Aco inoxidavel wcC Aco inoxidavel Aco inoxidavel
P 9 ?) ?) (V=?) (V=?) (V=250cm?) (V=34cm®)
Bolas de moagem Aco inoxidavel Aco (?) Aco inoxidavel Aco inoxidavel Aco inoxidavel Aco inoxidavel
9 ?) (B=4mm) (B=4mm) (@=?) (@=8mm) (@=7mm)
Razao bola:p6 15:1 10:1 10:1 4:1 20:1 4:1
10a 120
Tempo de moagem 15 a 30 horas minutos 2 horas 5 horas 5 a 40 horas 36 horas
Argbnio A . a Argbnio -
Atmosfera de moagem purificado Argonio Argonio Argonio purificado Argonio
ACP n.r. n.r. n.r. Metanol SAer.n ACI.D Acetona
organico (TiHy)

n.r. = ndo relatado; n.a. = ndo aplicavel.
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Diferentes rotas de processo podem ser utilizadas na sintese do TiFe
por moagem de alta energia, a destacar, a elaboracdo mecanica (EM) a partir
dos pos elementares de Ti e Fe, a moagem mecéanica (MM) do pé de TiFe, ja
previamente fundido e homogeneizado, além da moagem mecéanica dos pos

elementares de Ti e Fe seguida da sintese do composto por reacao.

3.5.1 Rota de elaboragcdo mecanica (EM)

Na rota de elaboracdo mecanica (EM) do composto TiFe, em uma linha
do tempo selecionada a partir da década de 90, diversos autores estudaram a
influéncia do tempo e da atmosfera de moagem nas propriedades de
armazenagem de hidrogénio [2—8]. E importante salientar que o tempo e a
atmosfera de moagem foram escolhidos apenas para contextualizar a obtencéo
do TiFe nas diferentes referéncias selecionadas. Uma comparagéo direta entre
os resultados envolveria uma série de outras variaveis, além de modelos
matematicos capazes de integra-las, algo que ja havia sido discutido
anteriormente. Contudo, os efeitos da moagem nas propriedades de
armazenamento de hidrogénio poderdo ser analisados sem maiores
problemas.

Posto isso, ainda na década de 90, Zaluski et al. (1993) relataram a
elaboracdo mecanica do TiFe nanocristalino (entre 5 e 7nm) apds 68 horas de
moagem em uma atmosfera controlada de argénio com menos de 3% at. de
oxigénio. Entretanto, quando o material moido foi exposto sucessivas vezes a
mesma atmosfera (procedimento normalmente utilizado na retirada de
aliquotas do p6 para posteriores analises) se observou apenas a presenca da
fase amorfa (apos 22h de moagem), com cerca 3.6% at. de oxigénio dissolvido.
Ja quando a moagem foi realizada em atmosfera de argdnio com mais de 10%
at. de oxigénio, foi verificada apenas a estrutura amorfa de composicéo
TigsFess (apés 13h de moagem), com 5.3% at. de oxigénio dissolvido. Tais
resultados deixam claro que o processo de moagem pode aumentar
sobremaneira a reatividade do material com oxigénio, sendo o seu controle de
fundamental importancia na sintese do TiFe.

Zaluski et al. (1993) verificaram também que o TiFe nanocristalino,
resultante da moagem por 68 horas, ainda precisava ser ativado termicamente

by

antes que pudesse absorver hidrogénio pela primeira vez a temperatura
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ambiente. Uma vez ativado, o material absorveu hidrogénio sob o platd de
aproximadamente 0.7MPa, sendo sua capacidade maxima de armazenagem,
expressa aqui pela relacdo H:TiFe~1,05, atingida a pressdo de 2,5MPa.
Segundo os autores, tais resultados sdo tipicos para um material moido que
apresenta uma mistura de fases amorfa e nanocristalina (quantidades
significativas de hidrogénio absorvidas em plat6s relativamente mais baixos de
presséao).

Os resultados apresentados por Zaluski et al. (1993) mostram que
mesmo atmosferas pobres em oxigénio (<3% at. de O,) podem desativar o
TiFe elaborado mecanicamente, seja durante a prépria moagem, ou
posteriormente no carregamento do reator onde sdo realizados o0s
experimentos com hidrogénio, fenbmeno que esta intimamente ligado ao
aumento da reatividade com oxigénio (assim como com hidrogénio) durante a
moagem. Outros autores também ja haviam verificado a desativacdo do
composto na presenca de oxigénio, onde foi relatado que uma fina camada
superficial de oxido seria a responsavel por inibir a dissociacdo (H,—»2H) e a
subsequente difusdo de hidrogénio para o interior do composto [27, 62]. A
guestdo da atividade do TiFe é recorrente na literatura, e devera ser analisada
posteriormente em conjunto com os resultados obtidos pelos demais autores.

Também na rota de elaboracdo mecanica, Novakova et al. (1998)
constataram, nos estagios iniciais da moagem (2h de moagem), a presenca
das fases desordenadas TiFe e TiFe,, além das solucdes solidas aFe(Ti) e
BTi(Fe). JA em estagios mais avancados da moagem (22 e 36h de moagem),
prevaleceu a formacao das fases desordenadas TiFe e TiFe,. Apos a analise
térmica diferencial (DTA) do material moido por 36 horas, os autores
observaram um pico exotérmico em aproximadamente 600°C (873K), atribuido
a ordenacao das fases TiFe e TiFe, (FIGURA 9), que cresceram as custas das
fases BTi(Fe) e aFe (proveniente do desgaste do ferramental de moagem).
Também foi observado um segundo pico exotérmico, em aproximadamente
720°C (993K), atribuido a transformacéo da fase TiFe nas fases TiFe, e aTi.
Neste ponto reside uma duvida, visto que, o diagrama de fases estaveis do
sistema Ti-Fe (ver FIGURA 6) ndo apresenta essa suposta transformagédo. A

explicagéo talvez esteja nas observacdes feitas por diversos autores ao
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exporem o composto TiFe a atmosferas ricas em oxigénio [63, 64]. Schober
(1983), por exemplo, verificou que a oxidagdo do composto TiFe podia levar a
formacdo de outras fases, tais como TiFe; e TiO,, 0 que esclareceria 0s
resultados observados por Novakova et al. (1998).

Fluxo de calor (u.a.)—>

T T v 1 T

350 600 650 700 750 800
Temperatura (°C)

FIGURA 9 — Termograma (DTA) do material moido por 36 horas [7].

Ainda na rota de elaboracdo mecanica, mas utilizando os pos de TiH; e
Fe como materiais de partida, Novakova et al. (2000) constataram, nos
estagios iniciais da moagem (2h de moagem), a presenca majoritaria da
solucao solida Fe(Ti, H) e de pequenas quantidades da solucéo solida TiH,.«(Fe)
e TiFeH;,, bem como das fases hidreto BTiFeH e yTiFeH,. Nos estagios
intermediarios de moagem (de 2 até 36h), foi observada uma crescente
diminuicdo da solucdo sdlida Fe(Ti, H), seguido de um aumento significativo
das fases BTiFeH e TiH,.x(Fe), que permaneceram quase que inalteradas apoés
22 horas de moagem. No estagio final da moagem (de 36 até 60h), se
observaram maiores porcentagens das fases PTiFeH e TiH,.x(Fe). Apos a
moagem por 60 horas, os pdés moidos apresentaram agregados de particulas
da ordem de alguns um que, segundo os proprios autores, eram menores do
gue aqueles obtidos nas moagens pelos mesmos tempos dos pés de Ti e Fe
em trabalho anterior [7], o que pode ser justificado em boa parte pela maior

fragilidade da fase hidreto (TiH,). A questdo do tamanho médio de particulas
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dos pos moidos também € recorrente na literatura, e devera ser analisada
posteriormente em conjunto com os resultados obtidos pelos demais autores.

Os resultados expostos por Novakova et al. (2000) mostram que induzir
a primeira absorcdo de hidrogénio in situ, isto €, dentro do recipiente onde o
composto foi elaborado mecanicamente, pode ser uma boa alternativa para
contornar o problema da desativacdo ja observado por Zaluski et al. (1993).
Contudo, o crescente aumento da solucdo solida TiH,x(Fe) ao longo das
moagens também indica que a fase TiFe poderia ndo ser formada
majoritariamente. Em vista disso, ainda se busca uma rota de processo que
possa sintetizar um material ja ativo, contendo majoritariamente a fase TiFe,
uma questao nao abordada por estes autores.

Seguindo o exemplo dos demais autores, Abe e Kuji (2007) também
verificaram a elaboracdo mecéanica do composto TiFe apos 10 horas de
moagem. Foi relatado também um maior grau de amorfizacdo (perda da
cristalinidade) nos materiais moidos por 5 e 20 horas, caracterizada pelo
alargamento do perfil dos picos de difracdo, seguido por uma recristalizacéo
parcial da fase TiFe apés 10, 15 e 40 horas de moagem (FIGURA 10a), além
de um aumento significativo, em particular para o material moido por 20 horas,
da contaminacdo por cromo (Cr) (4,7% at. de Cr, proveniente do desgaste do
ferramental de moagem) e da aderéncia dos pos ao ferramental de moagem
(diminuicdo do rendimento do processo). Com relacdo a aderéncia dos pos,
foram observados rendimentos inferiores a 10% em massa ap0s as moagens
(10, 15 e 40h). Tal comportamento foi associado a um aumento da fase
cristalina TiFe nos materiais moidos, uma vez que, os rendimentos para 0s
materiais que apresentavam uma maior parcela da fase amorfa foram
superiores a 80% em massa (5 e 20h), como mostra a FIGURA 10c. Antes do
relato destes autores, a questdo da aderéncia dos pos de Ti e Fe ao
ferramental de moagem nado havia sido abordada de forma clara na literatura
consultada. Somente Lépez-Baez et al. (2006) ja haviam dado indicios sobre
este problema, mencionando um procedimento de pré-revestimento do
ferramental de moagem (com os préprios pés de Ti e Fe). O fenbmeno da
aderéncia é bem conhecido das rotas de moagem de alta energia [52, 54] e de
fundamental importancia para o sucesso da moagem, uma questdo que ainda

sera analisada juntamente com os relatos dos demais autores.
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Abe e Kuji (2007) avaliaram ainda a morfologia e o tamanho de
particulas (ou agregados) dos materiais moidos por 5, 10 e 20 horas. Nos
estagios iniciais da moagem (5 e 10h), foram observados particulas achatadas
e menores que 100um, que em um estagio mais avangado (20h) se agregaram
em particulas mais arredondadas de aproximadamente 10um. Uma questédo
ndo abordada pelos autores apdés as moagens, pelo menos ndo de maneira
explicita, refere-se a composicdo quimica dos pds moidos. Em principio, os
materiais moidos deveriam apresentar a composi¢cdo quimica estequiométrica
do composto TiFe (50% at. de Ti e 50% at. de Fe), contudo, foram relatados
apos as moagens desvios composicionais entre 3 e 17% at. em excesso de Ti,
indicios de que a mistura inicial dos pGs elementares feita pelos autores pode
nao ter sido exatamente na propor¢cdo estequiométrica do composto TiFe
(apresentava um excesso de Ti). Os parametros de rede do TiFe obtido nas
moagens por 10 e 40 horas (0,2982 e 0,2987nm, respectivamente)
acompanhavam essa tendéncia, em desacordo com o0 esperado para a fase
TiFe de composicado estequiométrica (0,2976nm). Outros autores ja haviam
associado esta discrepancia a um excesso de Ti em solugcdo no TiFe,
comumente representado por TiFe(Ti) [44, 65].

Apoés as moagens, Abe e Kuji (2007) submeteram os materiais moidos,
por 10 e 40 horas, a um tratamento térmico (573K sob vacuo por 3 h), antes
gue estes pudessem absorver hidrogénio pela primeira vez a temperatura
ambiente (o préprio autor ndo caracteriza tal procedimento como um ciclo de
ativacao térmica). Apos o tratamento, o material moido por 10 horas absorveu
hidrogénio (99,99999% de pureza) sob o platd de pressdao de
aproximadamente 0,4MPa, sendo que a capacidade maxima de
armazenamento de H:Ti+Fe=0,56 (1,09% em massa de H,) foi atingida a
pressao de 5MPa. J4 o material moido por 40 horas absorveu hidrogénio sob o
platd de pressdo de aproximadamente 0,17MPa, com capacidade maxima de
H:Ti+Fe~0,44 (~0,86% em massa de H;) atingida a uma pressdo de
aproximadamente 2MPa (FIGURA 10b). Foi verificado ainda que nem todo
hidrogénio absorvido pelos materiais moidos podia ser dessorvido apds a
primeira ciclagem (H:Ti+Fe~0,22 e H:Ti+Fe~0,25, respectivamente para 10 e
40h de moagem). Quando estes resultados sao confrontados diretamente, se

observa que o material moido por 40 horas apresentou uma maior perda na
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capacidade de armazenamento reversivel, bem como platds mais baixos de
absorcdo (ou de dessorcédo) de hidrogénio, fenbmenos que parecem estar
relacionados com os maiores grau de amorfizagao e variagdo composicional da

fase TiFe (excesso de Ti em solucdo solida no TiFe) [44].
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FIGURA 10 — (a) Difratogramas de raios X (DRX) dos materiais moidos por
diferentes tempos; (b) Curvas PCTs (Pressdo-Composicdo e Temperatura) a
temperatura constante de 303K para o TiFe elaborado mecanicamente apés 10
e 40 horas de moagem; (c) Rendimentos do processo apoés diferentes tempos
de moagem [3].

A ideia de um material ja ativado apds as moagens, exposta por Abe e
Kuji (2007), corrobora as observacdes ja feitas por Novakova et al. (2000).
Contudo, os mecanismos que mantiveram o TiFe ativo nestes casos parecem
ser distintos. No caso de Novakova et al. (2000), o fato de ndo expor o TiFe a
uma atmosfera renovada apés as moagens (a primeira absorcédo de hidrogénio
foi realizada in situ e ndo em um reator) parece ter evitado a desativa¢édo. Ja no
caso de Abe e Kuji (2007), onde o TiFe foi exposto a atmosfera ndo controlada

(ao ar) apos as moagens, a questdo da composicédo quimica do material moido
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pode ter tido grande influéncia sobre a ativacdo, resultado que ainda deve ser
avaliado posteriormente em conjunto com os obtidos pelos demais autores.

Hotta et al. (2007) também confirmaram a elaboracdo mecénica do
composto apds 20 horas de moagem. Além disso, foi observada uma crescente
amorfizacdo do material moido com o aumento do tempo de moagem (de 2,5
até 10h), seguida de uma recristalizacdo da fase TiFe apdés 20 horas de
moagem (ver FIGURA 11a). Segundo os autores, o material moido por 20
horas apresentava majoritariamente a fase TiFe nanocristalina (entre 5 e
10nm), resultado confirmado por microscopia eletronica de transmissao (MET),
como mostra a FIGURA 11c. Além disso, a composi¢cdo quimica do material
moido se mostrou bem préxima a estequiométrica do TiFe (49,1% de Ti e
50,9% at. de Fe), como também indicou a medida do parametro de rede da
fase TiFe (0,2978nm).

Hotta et al. (2007) verificaram que o material moido por 20 horas ainda
precisava ser ativado termicamente antes que pudesse absorver hidrogénio
pela primeira vez a temperatura ambiente. Ja ativo, o material moido absorveu
hidrogénio (até 1,3% em massa de H,) sob os platés de pressao de 0,5 MPa e
25MPa, que corresponderiam, respectivamente, a formacdo dos hidretos
BTiFeH e yTiFeH; (FIGURA 11b). Contudo, o valor encontrado para o segundo
platd (25MPa) se encontra em total desacordo com o esperado pela literatura
(1MPa para o TiFe fundido), uma questéo a ser investigada. Assim como Abe e
Kuji (2007), os autores também verificaram que nem todo hidrogénio absorvido
pelo composto podia ser dessorvido apos a primeira ciclagem (0,7% em massa
de Hy).
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FIGURA 11 — (a) Difratogramas de raios X (DRX) dos materiais moidos por
diferentes tempos; (b) Curvas PCTs a temperatura constante de 298K para o
TiFe elaborado mecanicamente apos 20 horas de moagem; (c) Micrografia de
elétrons transmitidos (MET) do TiFe elaborado mecanicamente ap6s 20 horas
de moagem, além do detalhe do padréo de difracédo de elétrons da fase TiFe [2]
(adaptada).

Na mesma linha de trabalho, Haraki et al. (2008) confirmaram a
elaboracdo mecéanica do composto TiFe apdés 90 horas de moagem. Também
foi constatada uma crescente amorfizacdo do material moido com o aumento
do tempo de moagem (de 5 até 100h). Segundo os autores, o material moido
por 90 horas apresentava uma mistura de fases amorfa e TiFe nanocristalina
(entre 5 e 10nm), ainda com um leve traco de Ti livre, um indicativo de que
composi¢do quimica do material moido poderia conter um excesso de Ti. Além
disso, foi observado que diferentes areas das particulas do p6 moido (mais

superficial ou mais interna) podiam contribuir de diferentes formas na mistura
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amorfa e nanocristalina (maior densidade da fase nanocristalina no interior das
particulas), resultados confirmados por MET. O material moido por 90 horas
apresentou agregados levemente arredondados entre 5 e 10um.

Haraki et al. (2008) observaram ainda que o material moido por 90 horas
jA absorvia hidrogénio (99,99999% de pureza) a temperatura ambiente, sem
qualquer tipo de ativacao térmica, sob o platé de pressao de 0,5MPa, atingindo
sua capacidade maxima de armazenamento (H:TiFe=1,3) a aproximadamente
5MPa. Além disso, quando exposto diretamente a pressdo de 0,5MPa de
hidrogénio a temperatura ambiente, o material moido apresentava uma elevada
taxa inicial de absorcao, atingindo sua capacidade maxima de armazenamento
(H:TiFe~0,9, coerente com o esperado para a fase BTiFeH) em apenas 3000s
(50min.). Os autores também fazem referéncia a dificuldade observada por
Hotta et al. (2007) na formacé&o da fase yTiFeH,. Segundo estes, tal fenbmeno
esta diretamente ligado ao aumento da densidade de defeitos cristalinos
introduzidos pelo processo de moagem, que resultaria em uma maior
solubilidade de hidrogénio na fase BTiFeH, e por consequéncia no atraso da
formacédo da fase yTiFeH,. Ainda segundo os autores, tal fendmeno é tipico de
materiais moidos com alta energia, e também pode ser observado na transi¢cao
da fase o para a fase pTiFeH.

Zadorozhnyy et al. (2011) também confirmaram a elaboracdo mecanica
do composto TiFe apos 1 hora de moagem utilizando diferentes velocidades de
rotacdo do prato do moinho (620 e 840rpm). Nos materiais moidos com maior
rotacdo, foi relatada uma diminuicdo da fase amorfa em relacdo a fase
nanocristalina TiFe (5% em massa de fase amorfa apds 2h de moagem com
840 rpm). A composicao quimica da fase TiFe também parece ter sido menos
afetada quando foi empregada uma maior rotacdo, a julgar pela menor
discrepancia entre os parametros de rede do TiFe moido e do material padréo
(TiFe estequiométrico), algo que pode ser verificado na FIGURA 12a. Tais
discrepancias, observadas especialmente nas moagens com menor rotacao
(desvio nos parametros de rede de até 0,81% em relacdo ao padrao), indicam
gue a fase TiFe esta supersaturada de Ti (excesso de Ti em solucdo sélida no
TiFe), fenbmeno oriundo, segundo o0s proprios autores, de uma

heterogeneidade local na dispersdo das fases Ti e Fe (regibes das particulas
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dos pdés moidos ligeiramente mais ricas em Ti). JA& o tamanho médio de
cristalito da fase TiFe (obtido pelo ajuste das funcbes de Cauchy aos padrdes
de DRX dos p6s moidos), independente da rotacdo empregada, permaneceu
praticamente inalterado com o aumento do tempo de moagem (entre 8 e
10nm), indicando que estas estruturas ja haviam sido reduzidas quase ao seu
limite ainda na primeira hora de moagem.

Zadorozhnyy et al. (2011) estudaram ainda, por calorimetria exploratoria
diferencial (DSC) e DRX, as transformagdes estruturais e de fase induzidas
pela temperatura nos materiais moidos por 2 horas com ambas as rotacdes
(620 e 840rpm). Nas transformagbes ocorridas em menores temperaturas,
entre 573 e 643K (300 e 370°C), primeiros picos exotérmicos dos termogramas
apresentados na FIGURA 12b, ndo foi observada significativa variacdo na
composicao de fases (amorfa e nanocristalina), somente uma diminuicdo dos
valores do parametro de rede (0,2972nm, reducdo de ~0,2% em relacdo ao
material moido por 2h com 840rpm) e da microdeformacéo (0,357%, reducéo
de ~36,5% em relacdo ao mesmo material). J& em maiores temperaturas, entre
736 e 816K (463 e 543°C), segundos picos exotérmicos dos termogramas
apresentados na FIGURA 12b, houve recristalizacdo da fase amorfa,
acompanhada de uma maior diminuicdo dos valores do parametro de rede
(0,2969nm para o material moido por 2h com 840rpm) e da microdeformacéo
(0,175% para o mesmo material), além de um aumento dos valores do
tamanho médio de cristalito (12nm para o mesmo material). Feitos estes
estudos, os autores escolheram entdo o material moido por 2 horas com
840rpm para os experimentos com hidrogénio, por este apresentar maior
estabilidade da fase TiFe, além de um parametro de rede mais proximo ao do
composto estequiométrico (0,2969nm).

Apés as andlises, Zadorozhnyy et al. (2011) verificaram que o material
selecionado ainda precisava ser ativado termicamente antes que pudesse
absorver hidrogénio (99,9999% de pureza) pela primeira vez a temperatura
ambiente. Quando ativado, o material moido absorveu e dessorveu hidrogénio
sob os respectivos platés de 1,6MPa e 0,6MPa, sendo sua capacidade maxima
de armazenagem (1,4% em massa de H,) atingida a pressao de 40MPa. Assim

como Hotta et al. (2007) e Haraki et al. (2008), os autores também constataram
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dificuldade na formacédo da fase yTiFeH,. Contudo, a formagéo desta fase néo

foi confirmada mesmo apos 40MPa.
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FIGURA 12 - (a) Variagdo do parametro de rede para as diferentes condigbes
de moagem; (b) Termogramas (DSC) dos materiais moidos por 120 minutos
com baixa rotacao (620rpm) e alta rotacéao (840rpm) [5] (adaptada).

Os resultados expostos pelos diversos autores mostram claramente que
0 composto intermetalico TiFe nanoestruturado (entre 5 e 10nm em média), ja
com excelentes propriedades para absorver hidrogénio, pode ser obtido pela
rota de elaboracdo mecanica (EM). Entretanto, muitos destes autores relataram
gque o composto TiFe, ja ativado pela moagem [6], ainda precisava ser
reativado termicamente para que pudesse absorver hidrogénio a temperatura
ambiente [2, 5, 8]. Nestes casos, a formacdo de uma camada impermeavel ao
hidrogénio, devido a oxidagcdo superficial, seria a principal responsavel pela
necessidade de reativacdo. Boas revisbes sobre as causas da desativacdo do
composto exposto ao oxigénio podem ser encontradas na literatura [66]. Também
foram relatados casos em que 0 composto moido ndo precisou ser reativado apos
as moagens [3, 4]. Nestes, algum outro tipo de mecanismo, provavelmente ligado
a desproporcao da mistura dos pos de Ti e Fe (com um excesso de Ti), ou mesmo
da fase TiFe, impediu essa desativacdo, observacdo esta feita com base nas
medidas da composi¢cdo quimica e do parametro de rede apresentados pelos
diversos autores. Ha que se dizer ainda, que nem todos os autores informaram a
pureza do hidrogénio utilizado nas hidretacdes (pequenas quantidades de
contaminantes, como O,, CO e H,0O, podem desativar o composto TiFe), em

prejuizo da analise comparativa.
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A dificuldade na formacdo da fase yTiFeH; foi outra observacdo comum
entre os diferentes autores [2-5]. De fato, poucos autores relataram a formagéo
desta fase, e em platds ndo menores que 25MPa de hidrogénio. Tal fenbmeno foi
associado a um aumento da solubilidade de hidrogénio na fase BTiFeH, que
resultou no atraso da formacéo da fase yTiFeH,. Outra questdo abordada foi a
perda da capacidade reversivel de hidrogénio no composto TiFe, onde diversos
autores relataram que parte do hidrogénio absorvido ndo podia ser revertida
novamente em hidrogénio molecular, algo que foi atribuido principalmente a
presenca de fase amorfa e de defeitos cristalinos introduzidos pela propria
moagem [2, 4].

Com relacdo a morfologia das particulas moidas, todos os autores
relataram a formacédo de agregados de aparéncia arredondada, da ordem de
poucos um (entre 5 e 10um). Ja com relacdo ao rendimento do processo, poucos
autores relataram abertamente o fenbmeno da aderéncia dos pos de Ti e Fe ao
ferramental de moagem (somente Abe e Kuji (2007) dos autores selecionados
nesta rota), tdo pouco foi proposta alguma alternativa para contornar esse
problema. Entretanto, existem fortes indicios de que este € um problema

recorrente nas moagens do sistema Ti-Fe, uma questao intrigante.

3.5.2 Rota de moagem mecéanica (MM)

Na rota de moagem mecanica do composto TiFe, também em uma linha
do tempo que se estende a partir da década de 90, diversos autores estudaram
a influéncia do tempo e da atmosfera de moagem nas propriedades de
armazenagem de hidrogénio [2-8].

Zaluski et al. (1993) contribuiram positivamente nesta rota destacando a
importancia do controle da atmosfera na moagem mecanica do TiFe obtido
previamente por fusdo a arco. Os autores verificaram que a moagem do
composto por 20 horas, sob atmosfera de argénio purificado com menos de 3%
at. de oxigénio, resultou na formacéo da fase TiFe nanocristalina, assim como
em um aumento significativo da fase amorfa. Ja a moagem sob atmosfera de
argbnio com mais de 10% at. de oxigénio resultou em uma oxidacao
preferencial do Ti e na decomposi¢cdo do composto TiFe em TiO e Fe, com

5.1% at. de oxigénio dissolvido no p6 moido. O material moido por 20 horas
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apresentou agregado de particulas muito finas (entre 1 e 5um) soldadas a frio
durante a moagem. Também foi relatada a necessidade de reativar o material
moido antes que o hidrogénio pudesse ser absorvido pela primeira vez a
temperatura ambiente, resultado que corrobora a ideia de que o material moido
tem sua reatividade aumentada, e que mesmo pequenas quantidades de
oxigénio podem desativa-lo.

Aoyagi et al. (1995) moeram o composto TiFe (0,5 até 24h) ja
previamente fundido a arco. Os autores verificaram uma diminuicdo no
tamanho de particula com 0 aumento do tempo de moagem (16um apds 24h
de moagem). Foi observado que os materiais moidos e expostos a 2MPa de
hidrogénio ja podiam absorve-lo a temperatura ambiente, sem necessidade de
ativacdo térmica (o material moido foi hidretado no préprio recipiente de
moagem), como mostrado a FIGURA 13a. Contudo, também foi observado um
aumento da reatividade com oxigénio, o que resultou na desativacdo do
material apds exposicdo a uma atmosfera ndao controlada (ao ar). O material
moido ndo absorveu hidrogénio ap0s ser exposto ao ar por aproximadamente 3
minutos (FIGURA 13b). Também foi observado que a capacidade maxima de
armazenamento de hidrogénio, bem como a sua taxa de absorcéo,
aumentavam com o tempo de moagem (FIGURA 13a). A capacidade maxima
de armazenamento de hidrogénio (H:TiFe=0,75) para o maior tempo de
moagem (24h) foi atingida apos 1000s (~17min.).

A ideia de um material ja ativo in situ apresentada por Aoyagi et al.
(1995) corrobora as observactes feitas por Novakova et al. (2000), deixando
claro que o TiFe é de fato ativado ainda durante a moagem. Neste caso,
segundo os proprios autores, a desativacdo ocorreria apdés as moagens,
guando o composto moido € exposto a uma atmosfera renovada, ainda que
controlada (caso tipico do carregamento do reator para 0s experimentos com
hidrogénio). Tais observacdes ajudam a explicar em parte a desativacao ja

relatada por diversos autores.
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FIGURA 13 - (a) Curvas de absorcéo de hidrogénio a temperatura constante
de 283K e pressdo de 2MPa para o TiFe moido por diferentes tempos em
atmosfera de arg6nio; (b) Curvas de absorcdo de hidrogénio a temperatura
constante de 283K e pressédo de 2MPa para o TiFe moido por 30 minutos em
atmosfera de argonio, e apds a exposi¢cao a atmosfera nao controlada [67].

Chiang et al. (2000) também estudaram a influéncia da atmosfera de
hidrogénio na moagem mecanica do TiFe (moagem reativa). Os autores
verificaram que os materiais moidos (entre 1 e 24h) sob atmosfera de
hidrogénio podiam absorvé-lo ainda durante as moagens. Além disso, foi
observado um crescente aumento da capacidade de armazenamento de
hidrogénio ao longo das moagens, 0 que resultou na capacidade maxima de
armazenamento (H:TiFe=0,88) ap0s 24 horas de moagem sob a presséo final
de 0,14MPa. Contudo, também se constatou uma crescente decomposi¢cao do
hidreto TiFeHx (em TiHi 924 € Fe) com o0 aumento do tempo de moagem,
resultado atribuido a saturacdo da fase hidreto (TiFeHy).

Os resultados apresentados por Chiang et al. (2000) sdo muito
interessantes e vao ao encontro das ideias de Aoyagi et al. (1995) e Novakova
et al. (2000) de um material ja ativado durante as moagens. Entretanto, assim
como Novakova et al. (2000) j& haviam observado, o crescente grau de
decomposicdo do TiFeHy resultava na formacdo de segundas fases durante a
moagem, o que pode limitar muito a obtencdo majoritaria da fase TiFe nestes
casos.

Em complementacdo ao seu trabalho, Abe e Kuji (2007) tentaram
contornar as dificuldades apresentadas nas moagens por maiores tempos (10 e
40h) adotando a rota de moagem mecanica (por 5h) dos pés elementares (Ti e

Fe), seguida de tratamento térmico (673, 773 ou 873K por 3h) para completar a
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sintese do composto TiFe (FIGURA 14a). Tal rota resultou de fato em uma
menor contaminacdo dos pos (0,4% at. de Cr), melhores rendimentos (acima
de 85%), uma maior quantidade de hidrogénio que podia ser dessorvido apos a
primeira ciclagem (melhor reversibilidade de hidrogénio), além de um aumento
na capacidade maxima de armazenamento de hidrogénio em relacdo aos
materiais moidos por 10 e 40 horas, H:Ti+Fe=0,64 (1,25% em massa de Hy)
sob a pressao de 5MPa (FIGURA 14b). H& que se ressaltar, porém, que nao
houve a formacdo majoritaria da fase TiFe no produto final (grandes
guantidades de Ti e Fe livres ainda foram observadas), o que pode ser
justificado, em boa parte, pelo baixo tempo de moagem do material (5h). Neste
sentido, ainda se busca uma rota de processo que seja capaz de aliar os

beneficios citados pelos autores com a sintese majoritaria da fase TiFe.
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FIGURA 14 — (a) Difratogramas de raios X (DRX) do material moido e tratado
termicamente a diferentes temperaturas; (b) Curvas PCTs a temperatura
constante de 303K para o TiFe sintetizado ap0s os tratamentos térmicos a
diferentes temperaturas [3].

Também na rota de moagem mecanica, Haraki et al. (2008) moeram o
composto TiFe (0,25 até 5h) previamente fundido por inducdo. Os autores
observaram um crescente alargamento do perfil dos picos de difracdo de raios
X com o aumento do tempo de moagem, resultante da amorfizacdo. Ainda
segundo Haraki et al. (2008) o material moido por 2 horas apresentava uma
mistura de fases amorfa e TiFe (poli- e nanocristalina, entre 5 e 10nm), assim
como no TiFe elaborado mecanicamente no mesmo trabalho. Contudo, a
contribuicdo da fase amorfa neste caso foi significativamente menor, ficando
guase que exclusivamente concentrada na superficie das particulas dos pos

moidos (alta densidade da fase policristalina no interior das particulas). O
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material moido por 2 horas apresentava ainda agregados de particulas
arredondados de aproximadamente 2um, resultado que se manteve
praticamente inalterado com o aumento do tempo de moagem (de 2 até 3h). A
guestdo da composicdo quimica dos pés moidos néo foi abordada pelo autor,
tdo pouco foram apresentados os respectivos valores para o parametro de rede
da fase TiFe.

ApO6s a moagem, Haraki et al. (2008) observaram que o material fundido
e moido por 2 horas podia absorver hidrogénio (99,99999% de pureza) a
temperatura ambiente, sem ativacdo térmica, sob o platd de pressédo de
aproximadamente 0,7MPa, correspondente a formacdo do hidreto BTiFeH,
atingindo sua capacidade maxima de armazenamento (H:TiFe~1,28) a
aproximadamente 1,5MPa. Também foi observado um segundo platd a
aproximadamente 3MPa, correspondente a formac&o do hidreto yTiFeH,, que
atingiu sua capacidade maxima de armazenamento (H:TiFe=1,7) a 5MPa. Ja
guando exposto diretamente a pressao de 0,5MPa de hidrogénio a temperatura
ambiente, o material moido apresentou uma elevada taxa inicial de absorcéo,
atingindo sua capacidade maxima de armazenamento (H:TiFe~1,5) em apenas
3000s (50min.). Tais resultados, se comparados com aqueles obtidos pelos
mesmos autores na rota de elaboragcdo mecanica, apresentam melhoras
significativas na cinética de absorcao e dessorcao de hidrogénio, bem como na
capacidade de armazenamento reversivel de hidrogénio em platdés de presséao
relativamente baixos (<10MPa).

Ainda na rota de moagem mecéanica, Emami et al. (2015) moeram o
composto TiFe (12 até 36h) ja previamente obtido por fusdo. Foi observada
uma crescente amorfizacdo do material moido ao logo do tempo, processo que
parece ter se estabilizado apds 36 horas de moagem. Segundo os autores,
apos 36 horas de moagem o material apresentava majoritariamente a fase TiFe
nanocristalina (~7nm), verificada por MET. Tal resultado parece ser consistente
com o tamanho médio de cristalito obtido do refinamento dos padrdes de DRX
dos materiais moidos (~11nm), onde se utilizou o método de Rietveld
associado a funcao de perfil pseudo-voigt TCH (“Thompson-Cox-Hastings”). O
material assim moido apresentava ainda agregados de pequenas particulas

arredondadas entre 100nm e 5um. Os autores reportaram o uso de ACP (20%
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em massa de acetona) para controlar a aderéncia dos pds ao ferramental de
moagem, sem mencionar, contudo, os rendimentos do processo. A fase TiFe
parecia ser mais rica em Ti, conforme indicado pelo valor medido do parametro
de rede (0,298nm).

Emami et al. (2015) verificaram que o material moido (armazenado por
aproximadamente um més em uma atmosfera ndo controlada) podia absorver
hidrogénio a temperatura ambiente sob o platd de pressdao de
aproximadamente 1MPa, correspondente a formacdo do primeiro hidreto
BTiFeH, atingindo sua capacidade méaxima de armazenamento (~1,1% em
massa de H,) a aproximadamente 2MPa. Também foi observado um segundo
platb a 7MPa, correspondente a formacao do segundo hidreto yTiFeH,, que
atingiu sua capacidade maxima de armazenamento (~1,5% em massa de H) a
aproximadamente 10MPa.

Emami et al. (2015) ressaltam o fato do material moido, mesmo exposto
a uma atmosfera ndo controlada (por aproximadamente um més), ainda estar
ativo, resultado atribuido principalmente a estrutura nanocristalina do composto
TiFe (~7nm). Realmente, todos os relatos revistos aqui do composto TiFe ativo
ap0s as moagens (excluindo os casos in situ, que ndo mencionaram a
presenca de nanoestruturas) também mencionaram a presenca da fase TiFe
nanocristalina [3, 4]. Contudo, a reciproca parece nao ser verdadeira, uma vez
gue, a simples presenca de nanoestruturas ndo garantiu a ativacdo em
diversos outros casos [2, 5, 8]. Nestes casos, a variacdo da composicao
guimica (excesso de Ti) parece ter sido 0 mecanismo responsavel por manter o
TiFe ativo apds as moagens.

Os resultados expostos pelos diversos autores nesta rota (MM) deixam
claro que o composto TiFe moido tem sua reatividade com hidrogénio, assim
como com oxigénio, aumentada pela moagem. Realmente, alguns autores
relataram a necessidade de reativar (0 composto ja havia sido ativado durante
a propria moagem) o TiFe antes que este pudesse absorver hidrogénio pela
primeira vez a temperatura ambiente [8]. Novamente, a formacédo de uma fina
camada de Oxido seria a principal responsavel pela ndo absorcdo de
hidrogénio. Também foram relatados casos em que o composto moido néo
precisou ser reativado ap0s as moagens [3, 4, 61], sendo a despropor¢ao

estequiométrica o aparente mecanismo de manutencdo desta atividade. A
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observacao anterior (da rota de EM) feita com relagdo a pureza do hidrogénio
utilizado pelos autores em seus experimentos se mantém a mesma nesta rota.

A dificuldade na formacgédo da fase yTiFeH,, frequentemente observada
na elaboragdo mecénica, parece ter sido sensivelmente reduzida nesta rota [4,
61]. De fato, os referidos autores relataram a formacdo dessa fase em platos
de pressdes relativamente menores do que as observadas na rota de
elaboragdo mecanica (entre 5 e 7MPa), fendmeno que foi acompanhado por
uma menor solubilidade de hidrogénio nas demais fases do processo de
hidretacdo. A perda da capacidade reversivel de hidrogénio também foi
reduzida nesta rota. Ha que se dizer, contudo, que as relatadas melhorias
foram sempre acompanhadas de um aumento na pressdo dos platbs de
formacé&o do primeiro hidreto (BTiFeH), uma questdo ambigua.

Com relacdo a morfologia das particulas, assim como na rota de EM,
todos os autores relataram a formacdo de agregados arredondados da ordem
de poucos um apés as moagens. Ja com relacado ao rendimento do processo,
poucos foram os autores que relataram algum tipo de aderéncia dos pos ao
ferramental de moagem (somente Emami et al. (2015) dos autores
selecionados nesta rota), quando o fizeram, um ACP orgéanico (acetona) foi

empregado para controla-la.

3.5.3 Controle da aderéncia e atividade do composto TiFe apds a moagem
Como ja havia sido abordado anteriormente, os pés metalicos
processados por moagem de alta energia podem apresentar de fato uma forte
tendéncia a soldagem mutua e aderéncia ao ferramental de moagem,
fendbmeno que pode ser observado na FIGURA 15 [3, 9, 34, 61]. Normalmente,
o controle de tal fenbmeno é realizado pela adicdo de ACPs organicos as
moagens. Entretanto, nas rotas de moagem do sistema Ti-Fe, poucos sao 0s

relatos sobre o uso destes agentes controladores [9, 59, 61, 68, 69].
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Moinho = Agitador
Moagem = 2 horas
ACP = 2% em massa
de polietileno
Rendimento = 34%

FIGURA 15 — Exemplo de aderéncia dos pos de Ti e Fe ao recipiente de
moagem [9].

Uma boa |justificativa para a escassez destes relatos pode estar
relacionada ao fato de muitos dos conhecidos ACPs orgéanicos apresentarem
uma tendéncia a se decomporem durante a moagem, liberando atomos de
carbono, oxigénio e hidrogénio, que ao reagirem com as particulas dos pés
moidos podem formar carbetos, 0xidos e hidretos [9, 52, 61, 70, 71]. De fato,
Arias (1975) ja havia constatado que mesmo compostos organicos
considerados quimicamente inertes (como os alcanos e o benzeno) podiam
reagir com as particulas dos pds moidos, sendo a severa deformacéo plastica,
0 aumento local de temperatura e a exposicdo das superficies das particulas
apontadas como as possiveis causadoras deste fenbmeno. Outros autores,
como Zhang et al. (1999), constataram ainda que a eficiéncia do ACP é
mantida até um determinado estagio da moagem, ocorrendo uma diminuicéo
progressiva desta eficiéncia com o aumento do tempo de moagem, um claro
indicio de que os ACPs poderiam estar se decompondo, ou mesmo sendo
aprisionados entre as lamelas dos pos moidos.

Ja4 nas rotas do sistema Ti-Fe, autores como Falcdo et al. (2010)
também ja haviam observado uma perda da eficiéncia de diversos tipos de
ACPs (etanol, &cido esteérico, polietieno de baixa densidade, benzeno e
ciclohexano) ao longo das moagens dos pos de Ti e Fe, algo que foi associado
a uma parcial decomposi¢do dos ACPs durante as moagens, seguida pela
reacdo do carbono com as particulas dos p6s moidos de Ti (formando TiC).

Emami et al. (2015) também encontraram indicios que o0 agente organico
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(acetona) poderia reagir com os pds moidos de TiFe, constatando no produto
final da moagem a presenca de elevadas quantidades de carbono e oxigénio
(11% at. de O, e 8% at. de C), algo que também foi atribuido a parcial
decomposicéo do ACP.

Do exposto pelos diversos autores, fica evidente que os ACPs podem
servir como uma grande fonte de contaminantes para os pds metalicos
processados por moagem de alta energia. Neste sentido, ainda se procura um
ACP “ideal”, que possa desempenhar o seu papel durante a moagem, porém,
sem contaminar o produto final.

Além do controle da aderéncia, diversos autores ainda buscam na
moagem de alta energia alternativas para obter o composto TiFe ativo.
Contudo, como ja havia sido observado, o TiFe ativado pela moagem se torna
altamente reativo ndo s6 com hidrogénio, mas também com oxigénio, fato que
muitas vezes demandou a reativacdo do composto por meio da aplicacdo de
tratamentos térmicos apos as moagens [2, 5, 8, 72].

Chu et al. (1991) verificaram que o composto TiFe, elaborado
mecanicamente apos 25 horas de moagem em um moinho do tipo planetario,
nao podia absorver hidrogénio a temperatura ambiente, sendo necessaria a
aplicacado de um tratamento térmico, 573K (ou 673K) por 1 hora sob presséao de
hidrogénio de 0,7MPa (ou 1MPa), para a sua reativacdo. As diferentes
temperaturas de aquecimento, 573K e 673K, foram utilizadas para avaliar um
hipotético efeito dessa variavel sobre a ativacdo térmica do material.
Entretanto, os autores ndo encontraram qualquer relacdo entre o aumento da
temperatura dos tratamentos térmicos e a ativacdo, uma vez que a capacidade
de absorcao se manteve inalterada nos dois casos.

Hotta et al. (2007) também verificaram a necessidade de reativar o
material moido, e assim como Chu et al. (1991), utilizaram tratamentos
térmicos para tal intento. Os autores reativaram o composto moido por 20
horas aplicando cinco ciclos de desgaseificacdo sob vacuo (a 573K) seguidos
de pressurizacdo com hidrogénio (15MPa). Da mesma forma, Zadorozhnyy et
al. (2011) reativaram o material moido por 2 horas com 840rpm aplicando
ciclos de desgaseificacdo sob vacuo seguidos de aquecimento (673K) a

pressao de 1MPa de hidrogénio.
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Uma alternativa para a necessidade de reativar o composto TiFe seria
tentar aumentar sua tolerancia ao oxigénio e, com esta intencdo, diversos
autores relataram seus esforgos [73—75].

Katamian et al. (1983) utilizaram-se da adi¢cdo de um terceiro elemento a
mistura de pés de Ti e Fe para tentar contornar os problemas com a ativagéo.
Para tal, foram adicionadas quantidades de 2 a 5% at. de TiC em relacédo a
mistura estequiométrica dos pés. Apds a fusdo os autores obtiveram uma fina
dispersao de particulas de TiC na matriz de TiFe. A expectativa dos autores era
de que o TiC pudesse facilitar a difusdo de hidrogénio para o interior do
composto TiFe, sem prejudicar significativamente a sua capacidade de
armazenamento, visto que, o TiC também poderia absorver certa quantidade
de hidrogénio. E de fato, os autores verificaram que o compadsito TiFe-TiC néo
teve sua capacidade de armazenamento reduzida em relacdo ao composto
TiFe. Contudo, as melhorias esperadas com relacdo as propriedades de
absorcao de hidrogénio ndo foram observadas, e o compésito TiFe-TiC ainda
teve que ser termicamente ativado.

Lee e Perng. (1991) e Mizuno e Morozumi (1982) observaram que o
composto TiFe com um excesso de Ti (TixsFe com 1< x <2), produzido por fusédo
a arco, ja podia absorver hidrogénio a temperatura ambiente, sem a
necessidade de tratamentos térmicos posteriores, resultado atribuido a reducao
da sensibilidade do material a impurezas gasosas, principalmente ao oxigénio.
Neste caso, 0 excedente de Ti (na forma de BTi) estaria funcionando como uma
armadilha para o oxigénio, impedindo que este desativasse o TiFe. Além disto,
ao ser hidretado, esse excesso de Ti causaria pequenas fraturas na matriz de
TiFe, formando o compésito TiFe-TiH,, resultando em superficies novas e
reativas aptas a absorver hidrogénio.

Do exposto pelos diferentes autores, fica claro que ainda se procura uma
rota capaz de controlar a aderéncia dos pos de Ti e Fe ao ferramental de
moagem (aumentar o rendimento do processo) e a0 mesmo tempo obter o TiFe
de forma majoritaria, jA& apto para absorver hidrogénio pela primeira vez a
temperatura ambiente. A busca desta rota e seus desdobramentos constituem os
aspectos inéditos do presente trabalho. Para tal fim, se adotou a rota de moagem
mecanica de misturas de pds de TiH, e Fe seguida de tratamentos térmicos para

a sintese por reacdo do composto TiFe.

39



4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Moagem dos pos de partida (TiH2 e Fe)

Foram utilizados como materiais de partida os pds de TiH, (p6 de Ti,
99,7% de pureza, -325 mesh, lote: 908526-2) e Fe (p6 de Fe, 99,9% de pureza,
-325 mesh, lote: 901529), ambos adquiridos da AEE® (“Atlantic Equipament
Engineers”). A hidretacdo do Ti (TiH,) ocorreu mediante o aquecimento do p6
deste material em atmosfera de hidrogénio (~10bar) até a temperatura de
500°C (por ~10min.). ApGs a hidretacdo, amostras destes materiais (pés de
TiH, e Fe) foram separadas para caracterizagdo (DRX, EDXRF, DSC e TG) e
moagem, algo que que ainda serd abordado com maiores detalhes nos itens
subsequentes deste trabalho.

As amostras para moagem foram preparadas com uma massa nominal
de 30g da mistura de pés de TiH, e Fe, cuja proporcdo em massa foi
estabelecida com base na proporcao estequiométrica do composto TiFe (50%
at. de Ti e 50% at. de Fe), ou ainda com um ligeiro excesso de Ti (56% at. de Ti
e 44% at. de Fe), valores estes correspondentes aos lotes composicionais
50:50 e 56:44, respectivamente. As massas dos pds foram medidas com o

auxilio de uma balanca digital semianalitica (Ohaus Explorer® Pro; 6=+0,001g).

FIGURA 16 — llustracdo esqueméatica do recipiente utilizado nas moagens: (a)
Viséo explodida do recipiente; (b) Dimensdes do recipiente (em mm).

40



Apébs pesados, os pds foram misturados em um recipiente de moagem,
gue consistia de um copo de aco inoxidavel endurecido (ABNT 420,
Volume=275cm®), selado por um anel de viton e com fundo de cantos
arredondados (ver FIGURA 16), no qual foram adicionadas 295 bolas de aco
cromo-vanadio (ABNT 52100, & =8 mm), nimero esse calculado em fun¢éo da
razado nominal entre a massa das bolas e a massa nominal da mistura dos pés
de partida, aqui adotada como 20:1. Para evitar a oxidacdo dos pés metalicos,
gue poderia se acentuar devido ao aumento da temperatura e da superficie de
contato durante a moagem, todos os procedimentos de carregamento foram
realizados dentro de uma caixa de luvas com argoénio purificado (MBraun®
LABstar Glovebox, FIGURA 17a).

Ja fechado, o conjunto foi retirado da caixa de luvas e transportado até
um moinho do tipo planetario (Pulverisette 5 Fritsch®, FIGURA 17b). As
moagens foram realizadas sempre com a mesma velocidade de rotacdo do
prato do moinho (300rpm) e variando o tempo de moagem (5, 10, 25 e 40h).
Em todas as moagens, com o intuito de evitar um aumento exacerbado da
temperatura do ferramental de moagem, foram feitas pausas de 30 minutos a
cada 30 minutos de operacdo do moinho, procedimento ja adotado por diversos
autores da literatura [4, 36, 61]. Na retomada do ciclo o sentido de rotacdo do

prato do moinho foi sempre invertido.

FIGURA 17 — llustracdo dos equipamentos utilizados nas moagens dos pos: (a)
Caixa de luvas com argoénio purificado; (b) Moinho do tipo planetario.

ApdOs as moagens, o conjunto foi levado novamente para o interior da

caixa de luvas para a operagdo de descarregamento e controle do rendimento

41



(% da massa retirada do recipiente em relacdo a massa inicial introduzida).
N&o foram feitas aberturas intermediarias do recipiente para a retirada de
aliqguotas das amostras, evitando assim o0s possiveis efeitos negativos de
oxidacao relatados por autores como Zaluski et al. (1993). Amostras dos pés
moidos foram separadas para posterior caracterizacdo (DRX, EDXRF, MEV,
DSC e TG) e investigacdo de rota de processamento. Um fluxograma com
todos o0s procedimentos utilizados na preparacdo e caracterizacdo das
amostras € apresentado na FIGURA 18.

Caracterizacdo Testes com H, Resfriamento
(DRX, EDXRF, DSC e TG} (Equipamento Sievert) (21bar, 600 ate 25°C)
A
L 4
@ ™ e = ™ T
— Reagao
Carregamento Caracterizagéo de si Des./Abs.de H,
(Caixa de luvas) (DRX, EDXRF & MEV) e sintese (1 até 21bar, 25°C)
(600°C)
F'y A
v v
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FIGURA 18 - Fluxograma dos procedimentos utilizados na preparacdo e
caracterizacao das amostras.

4.1.1 Caracterizacdo dos p0s de partida e moidos

Inicialmente, para avaliar a completa formacdo do hidreto de Ti (TiHy),
utilizado como um dos materiais de partida nas moagens, uma amostra do pé
hidretado, cerca de 40mg, foi analisada por calorimetria exploratéria diferencial
(DSC) e termogravimetria (TG) em um analisador térmico (Setaram® modelo
SetSys 1200) com fluxo de argbnio e taxa de aguecimento constantes (1L/hora,
pureza de 99,999% e 10°C/min.).

Amostras dos p6s de partida (TiH, e Fe) também foram analisadas por

difracdo de raios X (DRX; difratdmetro Rigaku®, modelo Ultima IV; Cu-K,), para
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a confirmagdo das fases presentes (aTiH, e aFe). Nestas andlises foram
realizadas varreduras angulares de 32,5° a 103,8° (20), com passo angular
0,02° e tempo de contagem por passo de 10 segundos. A identificacdo das
fases presentes nas amostras foi feita mediante a comparacdo dos picos de
difragcdo, que foram obtidos dos padrdes de DRX das amostras, com 0S picos
dos padrdes de DRX encontrados na base de dados *PDF-2 (do inglés
“Powder Diffraction File 2”).

Foi avaliada ainda uma possivel contaminacgédo inicial dos materiais de
partida. Para tal fim, amostras dos pds foram analisadas por fluorescéncia de
raios X por disperséo de energia (EDXRF; espectrémetro Shimadzu®, modelo
720; Rh-K,, 15-50Kv), onde utilizaram-se tempos de contagem de 100s.

Apés as moagens, a morfologia e o tamanho de agregados das
particulas dos pés moidos de ambos os lotes (das composi¢cdes 50:50 e 56:44)
foram caracterizados em um microscopio eletrénico de varredura (MEV;
Philips® modelo X30), onde se utilizou o sinal de elétrons secundéarios. As
amostras separadas para este fim foram inicialmente dispersas em um
substrato, ja previamente aderido a um porta amostras. Ja a microestrutura dos
agregados foi caracterizada em um microscopio eletronico de varredura com
emisséo de campo (MEV-FEG; Jeol® modelo JSM-6701F), onde se utilizou o
sinal de elétrons retroespalhados, bem como a energia dispersiva dos raios X
(EDS) provenientes de microrregides das amostras. As amostras separadas
para este fim foram inicialmente embutidas em resina de cura a frio em
pequenos moldes cilindricos de cobre. Apés o endurecimento da resina, 0s
moldes de cobre foram, por sua vez, embutidos em baquelite (termoplastico).
As amostras assim embutidas foram lixadas com SiC de grana 400, 600 e 1000
e polidas com pasta de diamante de grana 6um, 3um e 1um.

Ainda apds as moagens, para avaliar possiveis mudancas estruturais
nas fases hidreto (aTiH,) e aFe, ou mesmo a formagdo de novas fases, as
amostras dos p6s moidos de ambos os lotes foram analisadas por DRX (no
mesmo difratbmetro ja descrito anteriormente). Nestas analises foram
realizadas varreduras angulares de 30° a 85° (26), com passo angular 0,05° e
tempo de contagem por passo de 10 segundos. Assim como nos caso dos pés

de partida, a identificacdo das fases presentes nas amostras ocorreu mediante
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a comparacao dos picos de difragdo com padrdes. Uma estimativa da
porcentagem atdbmica de Ti em solucdo no Fe apdés as moagens foi obtida a
partir da lei de Vegard, utilizando o deslocamento do pico (110) da fase Fe das
amostras moidas em relacdo ao pico (110) da solucdo solida Feg g4Tio 36.

Também foi avaliada uma possivel contaminacdo das amostras apos as
moagens, resultante do desgaste do ferramental de moagem, ou mesmo dos
proprios pos de partida. Para tal fim, amostras dos materiais moidos (somente
da composicao 50:50) foram analisados por EDXRF (no mesmo espectrémetro
jA descrito anteriormente). Nestas andlises semiquantitativas foram utilizados
tempos de contagem de 100s.

ApOGs a caracterizacdo, para estudar o processo de sintese por reacao
do composto TiFe, as amostras dos pos moidos (somente da composicéo
50:50), cerca de 40mg, foram analisadas por DSC e TG em um analisador
térmico (0 mesmo analisador ja descrito anteriormente) com fluxo de argbnio e
taxa de aquecimento constantes (1L/hora, pureza de 99,999% e 10°C/min.). A
analise termogravimétrica foi utilizada para acompanhar o desprendimento de
gases (vapor de agua e hidrogénio), bem como uma possivel oxidacdo dos

materiais moidos ao longo das analises.

% powder Diffraction File (ed. 2003) da International Center for Diffraction Date (ICDD).

4.2 Reacdo de sintese do composto TiFe

Com base nos resultados obtidos nas analises por DSC e TG, as
amostras moidas (dos lotes 50:50 e 56:44) foram tratadas termicamente para a
sintese por reacdo do composto TiFe. Os tratamentos térmicos foram
realizados em duas temperaturas distintas, 600 e 800°C (sem patamar). Para
tal, aproximadamente 2g das amostras dos pdés moidos, cujas massas foram
mediadas com o auxilio de uma balanca digital semianalitica (Ohaus Explorer®
Pro; 6=+0,001g) em atmosfera inerte (argbnio purificado), foram depositadas
em uma nhavicula de aco e introduzidas em uma retorta cilindrica do mesmo
material (que sera descrita posteriormente de forma mais detalhada). Depois
de fechada, a retorta foi conectada a um sistema auxiliar de vacuo (bombas
mecanica e turbo molecular Edwards® modelo EXT 70) que mantinha a

pressdo no seu interior em aproximadamente 10 mbar. As amostras foram
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entdo aquecidas da temperatura ambiente até as temperaturas pré-
estabelecidas para os tratamentos (600 ou 800°C, sem patamar), esse
aquecimento ocorreu em um forno resistivo tubular (EDG Equipamentos®
modelo Edgcon 3P) com uma taxa constante de aquecimento de 10°C/min. No
decorrer dos tratamentos foi observada uma elevagdo da pressédo dentro da
retorta, ocasionada pelo desprendimento de gases, principalmente de
hidrogénio. Para garantir o completo desprendimento destes gases aguardou-
se o restabelecimento da pressdo de 10“mbar (~5 min.). As amostras reagidas,
ainda sob vacuo, foram retiradas do forno e resfriadas através de ventilacdo
forcada. ApOs o resfriamento, com o intuito de verificar as possiveis
transformacgdes estruturais e de fase induzidas pela temperatura, as amostras
reagidas foram expostas a atmosfera ndo controlada (ao ar) e separadas para

a caracterizagao (DRX e MET).

4.2.1 Caracterizacao dos pos reagidos

Apés as reacdes, para confirmar a sintese do TiFe, bem como a possivel
formacdo de segundas fases, as amostras reagidas (das composicées 50:50 e
56:44) foram analisadas por DRX (no mesmo difratbmetro ja descrito no item
anterior). Nestas analises foram realizadas varreduras angulares de 28° a 97°
(20), com passo angular 0,05° e tempo de contagem por passo de 10
segundos. A identificacdo das fases presentes nas amostras seguiu 0sS
mesmos procedimentos ja descritos anteriormente. Para determinar o
parametro de rede, o tamanho médio de cristalito e a microdeformacéo da fase
TiFe, os padrdes de DRX das amostras reagidas foram analisadas pela método
de Rietveld de refinamento, utilizando o software Diffrac™ Topas 4.2 da
Brucker®. Boas revisdes sobre a aplicacdo do método podem ser encontradas
na literatura pertinente [76, 77]. Os ajustes dos padrbes foram realizados por
meio da funcdo pseudo-voigt TCH (“Thompson-Cox-Hastings”) modificada,
utilizando o modelo double-voigt de Balzar, onde o perfil dos picos é
considerado como sendo uma convolucdo de funcdes Gaussianas e
Lorentzianas [78]. A estrutura da fase TiFe dos materiais reagidos (somente da
composicdo 50:50) também foi avaliada em microscopios eletrénicos de
transmissdo (MET; Zeiss® modelo EM912 Omega e METAR; Fei® modelo
Tecnai G2 F20).
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4.3 Estudo das propriedades de armazenamento de hidrogénio do TiFe

Para estudar as propriedades de armazenamento de hidrogénio das
amostras reagidas foi utilizado um equipamento automatizado do tipo Sievert
(de construcao propria do LMI), conectado a um forno resistivo tubular e a uma
bomba auxiliar de vacuo turbomolecular (FIGURA 19). Tipicamente estes
equipamentos apresentam dois modos de operacao, estatico e dinamico, onde
sdo medidas com precisdo as pequenas variacbes no volume de hidrogénio,
gue ocorrem ao longo dos processos de absor¢cdo e dessorcao deste gas. No
modo estatico, as medidas séo realizadas a partir da equalizacao das pressdes
entre um volume de referéncia e outro contendo a amostra (volume de
trabalho), ambos conhecidos. Ja no modo dindmico, as medidas sao realizadas
por meio de um controlador de fluxo que pressuriza constantemente, com um
volume conhecido de hidrogénio, o volume de trabalho [79].

FIGURA 19 — llustracdo do equipamento do tipo Sievert construido pelo LMI
(CCTM/IPEN): (a) Painel de controle central do equipamento; (b) Forno
resistivo tubular conectado ao reator; (c) Reator conectado a uma bomba
auxiliar turbomolecular.

Os dados resultantes destas medidas, em ambos o0s modos, Ss&o
frequentemente empregados no estudo da cinética de absorcédo e dessorcao

de hidrogénio por materiais metalicos, bem como no levantamento das
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conhecidas curvas PCTs (do inglés “Pressure-Composition and Temperature”),
exemplificada na FIGURA 20. Destas curvas, em particular, sdo extraidas
importantes informagbes, como a capacidade de armazenamento de
hidrogénio, representada pela relagdo atdbmica hidrogénio-metal (H:M) ou pela
porcentagem em massa de hidrogénio no metal (H), os platés de pressao, os
pontos de transicdo de fases e etc. [45]. H& que se dizer, entretanto, que o
modo de operagdo do sistema pode influenciar sobremaneira a medida de
algumas destas propriedades. De fato, ja foi observado que as medidas feitas
em modo dindmico podem fornecer curvas PCTs com maiores histereses e
com platdés de pressao mais elevados se comparadas com as curvas obtidas
no modo estatico. Tais resultados podem ser atribuidos, em boa parte, a
limitacdo da troca de calor entre a amostra e 0 equipamento, uma vez que, as
reacdes exotérmica e endotérmica ocorrem ao longo das medidas, ou mesmo a
condicdo onde a taxa de pressurizacdo do equipamento é maior (ou menor) do
gue a taxa que o material poderia absorver hidrogénio mantendo uma presséo
de equilibrio (condicdo de sobrepressao) [80]. Neste sentido, a comparacéo
direta entre os resultados obtidos nos diferentes modos de operacédo deve ser

feita com cautela.

Pressdo
(escala log)

. Pa
Histerese = In—
| Pd
|

dinP
d(H/M)

nclinagdo do platé=

4——Capacidade reversivel ———»| Capacidade
AL/ (H/M)max

Relagéo Hidrogénio/Metal (H/M)

FIGURA 20 — Curva tipica da histerese de pressdo-composicéo a temperatura
constante [45].
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No presente trabalho, optou-se pela utilizagdo do equipamento Sievert
em modo dinamico, onde os processos de absorcédo e dessor¢cao ocorriam no
reator do equipamento sob um fluxo constante de hidrogénio (9cm*/min. e
99,999% de pureza). Este reator € composto basicamente de uma retorta
cilindrica de aco dividida em duas partes (interna e externa), seladas por um
anel de viton (a mesma retorta utilizada nas reacdes de sintese do TiFe). A
ponteira da parte interna da retorta é feita de cobre (ver FIGURA 21), visando
maximizar a troca de calor entre o equipamento e a amostra. Nesta ponteira, a
amostra é depositada em uma navicula de aco ligada a termopares do tipo N
(Nicrosil-Nisil). Todas estas partes do reator, bem como as demais restantes do
equipamento (ver FIGURA 22), sdo conectadas a um controlador de fluxo de
alta precisdo (EI-Flow® Bronkhorts; ©=0,5%VM+0,1%FS) e medidores de
pressdo (Zurich®; 6=0,5%FS), integrados a um controlador 16gico programavel
(CLP) para a aquisicdo automatica dos dados (com frequéncia de aquisi¢cao de
f=1/10s). Os dados gerados durante o processo de hidretacéo, temperatura (T),
pressao (P), fluxo (¢) e tempo(t) foram armazenados na memaria interna da

CLP para posteriores analises.

FIGURA 21 - lustracdo da retorta de aco utilizada nos tratamentos térmicos e
no estudo das propriedades de armazenamento de hidrogénio do TiFe.

Para dar inicio aos experimentos com hidrogénio, aproximadamente 2g
das amostras moidas por 5, 10, 25 e 40 horas, de ambas as composic¢oes,
foram tratados termicamente, até 600°C sob vacuo dindmico, para sintese por

reacdo do composto TiFe. O procedimento utilizado nestes tratamentos
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térmicos ja foi descrito no item anterior. ApGs o tratamento térmico, a retorta foi
conectada ao equipamento Sievert e pressurizada com hidrogénio (99,999% de
pureza) até aproximadamente 2lbar, porém sem controle de fluxo (o
hidrogénio absorvido ndo foi quantificado). ApOs atingir a pressao pré-
estabelecida (~10min.), a retorta foi resfriada através de ventilacdo forcada até
a temperatura ambiente (~25°C). Depois de constada a primeira absorcdo de
hidrogénio a temperatura ambiente, o equipamento Sievert foi utilizado para
estudar de forma mais detalhada as propriedades de armazenamento de
hidrogénio das amostras. Para tal fim, o equipamento foi despressurizado e
pressurizado (1 até 21bar) utilizando-se os fluxos nominais continuos de
denysaigc=9cm/min. (0,15cm®/s), escolhidos a principio para minimizar os efeitos
da sobrepresséo relatados por Goodell et al. (1980), completando assim o ciclo
de hidretacio das amostras. E importante destacar que o termo ciclo de
hidretacdo se refere a sequéncia de primeira absorcdo (sem quantificacdo de
hidrogénio)—»dessor¢géo (quantificacdo de hidrogénio utilizando a rotina de
despressurizacdo do equipamento Sievert)—»absorcdo (quantificacdo de
hidrogénio utilizando a rotina de pressurizacdo do equipamento Sievert). Uma
descricdo mais detalhada da metodologia empregada nas andlises dos dados
resultantes dos experimentos com hidrogénio pode ser encontrada no
APENDICE B deste trabalho.

4.3.1 Caracterizacdo dos pos reagidos apoés o ciclo de hidretacao

Apés o ciclo de hidretacdo, para avaliar a estabilidade das fases
formadas apos a sintese do TiFe, bem como a possivel presenca de hidrogénio
residual nas amostras (que ndo podia ser revertido novamente em hidrogénio
molecular apds o ciclo de hidretacdo), as amostras reagidas (das composicdes
50:50 e 56:44) foram analisadas novamente por DRX (no mesmo difratdmetro
ja descrito nos itens anteriores). Nestas analises foram realizadas varreduras
angulares de 28° a 97° (20), com passo angular 0,05° e tempo de contagem
por passo de 10 segundos. A identificacdo das fases presentes nas amostras,
bem como a determinacdo do parametro de rede, do tamanho médio de
cristalito e da microdeformacdo da fase TiFe, seguiram 0S mesmos

procedimentos ja descritos anteriormente. Uma estimativa de hidrogénio
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residual no composto TiFe apods o ciclo de hidretacdo foi obtida a partir da lei
de Vegard, utilizando o deslocamento (antes e apos ciclo) do pico (110) da fase
TiFe (ou da fase TiFe supersaturada de Ti) das amostras reagidas em relagcéo ao
pico (110) da solucdo sdlida TiFeHpos. Andlises por absor¢cdo de radiacdo
infravermelha também foram utilizadas para estimar essas quantidades (IV,
analisador LECO® modelo TCHEN-600).

VEF = Vélvula esfera; VRG = Valvula agulha; VSL = Valvula solenoide; VRT = Valvula retentora direcional; PIT =

Medidor de presséo; PC = Controlador de presséo; MFC = Controlador de fluxo; CC = Cilindro de controle; R = Reator.

FIGURA 22 - llustracdo esquematica simplificada do equipamento do tipo
Sievert construido pelo LMI (CCTM/IPEN) e utilizado no estudo das
propriedades de armazenamento de hidrogénio do TiFe.

50



5 RESULTADOS E DISCUSAO

5.1 Moagem dos p0s de partida (TiH, e Fe)

Na FIGURA 23 sdo apresentados os termogramas referentes as
analises por DSC e TG do p6 hidretado de Ti (TiHy), utilizado como um dos
materiais de partida nas moagens. No termograma oriundo da andlise por DSC,
podemos observar dois picos endotérmicos, em aproximadamente 518 e
582°C, caracteristicos da decomposicdo do TiH, [81]. JA4 no termograma da
analise por TG, observamos uma liberacdo de hidrogénio correspondente a
4,1% em massa de Ti, valor préximo ao esperado teoricamente (4,04% em
massa de Ti). Tais resultados indicam que o p6 hidretado de Ti pode ser
considerados em boa parte como TiH,, justificando assim a sua utilizacdo nas

moagens que se sucederam.
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FIGURA 23 — Termogramas (DSC e TG) do p6 de TiH, utilizado como um dos
materiais de partida nas moagens.

Com relacdo as analises por DRX dos pds de partida (TiH, e Fe),
observa-se nos difratogramas da FIGURA 24 a presenca majoritaria das fases
aTiH2 e aFe (ver FIGURA 24a), bem como o alinhamento do pico de difracédo
(110) do Fe com o padrao obtido na base de dados PDF-2 (ver FIGURA 24b).
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FIGURA 24 — Difratogramas de raios X (DRX) dos pos de partida (TiH, e Fe)
utilizados nas moagens das amostras: (a) Visao geral das fases presentes; (b)
Visado expandida na regido do pico (110) da fase Fe.

Ainda sobre os materiais de partida, também foi avaliada a possivel
presenca de contaminantes por EDXRF, cujos resultados sdo apresentados na
TABELA 3. Nesta, podemos observar que os valores obtidos para a
contaminacao inicial dos pos estdo todos préoximos aos apresentados pelo
fornecedor. Embora, seja possivel destacar uma maior contaminacao inicial por

aluminio (Al) no p6 de Ti (0,14% em massa de Ti).

TABELA 3 — Contaminantes presentes nos materiais de partida.

Material de partida/

p . ® z ®
Contaminantes P6 de Ti (AEE™, pureza P6 de Fe (AEE”, pureza

(% em massa) nominal 99,7%) nominal 99,9%)
Al 0,14%0,02 n.o.
Cu 0,03+0,01 n.o.
Si 0,030,01 n.o.
Zn n.o. 0,04+0,01

n.o. = ndo observado.

Feita esta avaliagdo inicial, na TABELA 4 s&o apresentados o0s

rendimentos (% da massa retirada do recipiente em relacdo a massa inicial) em
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funcdo do tempo de moagem das amostras, onde, para facilitar a possivel
reprodutibilidade dos resultados, também foram calculadas as energias totais
fornecidas ao p6 moido (E;), baseadas no modelo simplificado apresentado no
APENDICE A. Tais resultados serdo avaliados em conjunto com 0s
difratogramas e micrografias obtidos ap6s as moagens das amostras de ambos
os lotes (composicdoes 50:50 e 56:44), bem como com os resultados das

andlises por EDS de microrregifes dessas amostras (TABELA 7).

TABELA 4 — Rendimentos (% em massa) e energia total fornecida pelo sistema
ao pé moido (E;) ap6s as moagens por diferentes tempos das amostras das
composicdes 50:50 e 56:44.

Composicao nominal (Ti:Fe)

Trﬁ?ap%?ne at. (%) E: Rendimento
: 7 (Wh/g) (% em massa)
(h) -
[ Fe
5 0,8 92
10 16 %
50 50
> 0,8 90
10 1,6 92
56 44
25 41 90
40 6,6 92

Pode-se observar na TABELA 4 que a aderéncia dos pés ao ferramental
de moagem foi controlada com sucesso em todos 0s experimentos
(rendimentos 290%). Ha& que se dizer, contudo, que em alguns casos ainda
foram observadas regibes de concentracdo de massa apds as moagens,
principalmente no fundo do recipiente de moagem. Embora, estas regifes
pudessem ser removidas facilmente com o auxilio de uma espéatula.

Apesar do referido controle da aderéncia, como mostram o0s
difratogramas da FIGURA 26 e FIGURA 27, em nenhuma das moagens foi
observada a formagéao do composto TiFe. O TiH; atuou nesses casos como um
ACP intrinseco, evitando ndo somente a aderéncia dos pds ao ferramental de

moagem, mas também a formacdo do préprio composto. De fato, nos
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difratogramas das amostras moidas discriminam-se apenas as reflexfes das
fases hidreto (aTiH;) e aFe, além da formacao das solugdes sdlidas Fe(Ti), que
podem ser verificadas mais claramente através do deslocamento para a
esquerda do pico (110) da fase Fe. Nestes casos, segundo a Lei de Vegard, o
aumento do deslocamento ao longo do processo de moagem esta diretamente
relacionado a um maior teor de solutos nas soluc¢des (e por consequéncia um
menor teor de TiH; livre), fenbmeno que parece aumentar proporcionalmente
com o tempo de moagem e a quantidade de Ti em excesso disponivel nas
moagens, como indicam as curvas da FIGURA 25, cujos resultados estédo
sintetizados na TABELA 5. Resultados semelhantes, no que concerne a
formacdo das solucbes sdlidas Fe(Ti), ja haviam sido observados por
Novakova et al. (2000) na moagem do sistema TiH,-Fe. No mesmo trabalho, os
autores observaram também que, mesmo apdés 60 horas de moagem, o
material moido ainda apresentava um elevado teor de solug¢des solidas, além
do hidreto TiFeHx, um indicativo de que a simples moagem nao levaria a

sintese completa da fase desejada.
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FIGURA 25 — Curvas da estimativa da porcentagem atdmica de Ti em solucéo
no Fe apOs as moagens por diferentes tempos das composi¢des 50:50 e 56:44.
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Ainda nos difratogramas, de ambos os lotes composicionais, observa-se

um alargamento nos perfis de picos de difracéo, e a consequente diminuicédo

da intensidade das reflexdes, em fungdo do aumento do tempo de moagem,

resultado do maior grau de amorfizacdo do material moido (perda da

cristalinidade). Tal fenbmeno € caracteristico da moagem de alta energia, em

virtude das sucessivas colisbes das bolas com as particulas metélicas dos pés

ao longo do processo de moagem, que provocam uma severa deformacao

plastica, aumentando sobremaneira a densidade de defeitos cristalinos.

Resultados semelhantes também ja haviam sido observados por diversos

autores da literatura revisada [2—7, 61].

TABELA 5 — Estimativas da porcentagem atomica de Ti em solucdo no Fe apos
as moagens por diferentes tempos das composicdes 50:50 e 56:44.

Tempo de moagem

(h)

Composicao nominal (Ti:Fe)

Fe(x% at. de Ti)

Ti Fe
5 1,3
10 5,8
50 50
25 11,5
40 11,9
5 2,4
10 6,3
56 44
25 11,8
40 12,8

Fe(x% at. de Ti) se refere a porcentagem atdémica de Ti em solugdo soélida no Fe, estimada a partir da lei de Vegard,
utilizando o deslocamento do pico (110) da fase Fe das amostras moidas em relagdo ao pico (110) da solugdo sdlida

Feg64Tio36.
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FIGURA 26 — Difratogramas de raios X (DRX) das amostras moidas por
diferentes tempos da composicao 50:50: Visdo geral das fases presentes; (b)
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diferentes tempos da composicao 56:44: Visao geral das fases presentes; (b)
Visao expandida na regido do pico (110) da fase Fe.
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Alguns dos resultados supracitados também podem ser verificados com
o auxilio das micrografias (de elétrons retroespalhados) apresentadas na
FIGURA 28 e FIGURA 29, principalmente nas amostras moidas por 5 horas, de
ambos os lotes composicionais (50:50 e 56:44), onde ainda observam-se
claramente regides com finas lamelas das fases TiH, e Fe (lamelas <100nm),
além de regides isoladas ricas em Fe (de até 1um). A formacao destas regides
pode ser um indicio do menor grau de disperséo da fase Fe frente a fase TiH,,
0 que poderia resultar na formacdo de regibes mais ricas em Ti ap0s as
moagens. Realmente, as regides lamelares das amostras moidas por 5 horas,
de ambas as composic¢des, apresentaram um desvio composicional em relagao
ao valor nominal de até 5% em excesso de Ti, como mostram 0s resultados
apresentados na TABELA 7, referentes as analises por EDS de microrregides
das amostras moidas. E importante salientar que, no caso das amostras do lote
56:44, as regides analisadas se apresentaram naturalmente mais ricas em Ti,
uma vez que, maiores porcentagens em massa de Ti foram adicionadas
propositadamente nessas misturas.

A questdo da variacdo composicional € tipica dos estagios iniciais da
moagem de alta energia e tende a se minimizar nos estagios mais avangcados
[5, 52]. E de fato, nos estagios mais avancados, caso das moagens por 10
horas, independente da composicao inicial, verificou-se que as lamelas das
fases TiH, e Fe ja pareciam quase indistinguiveis (mais homogéneas), embora,
algumas das regides ricas em Fe (de até 0,4um) ainda se fizessem presentes,
resultado este que ainda se refletiu na composicao das regides lamelares mais
homogéneas (desvios de até 4% em excesso de Ti, TABELA 7). Neste estagio
da moagem, em particular, € importante salientar que as regides ricas em Fe
ainda parecem ser, em boa parte, oriundas do menor grau de dispersao das
fases, como indicam os resultados das analises pontuais por EDS
apresentados na TABELA 7 (nédo foi verificada a contaminacéo por cromo (Cr)
nas analises dessas regides).

Em estagios ainda mais avancados das moagens (25 e 40h), de ambas
as composicdes, jA ndo se observam mais lamelas das fases TiH, e Fe
(completamente homogéneas dentro do limite de resolugdo do microscépio), e
a variacdo composicional chegou a ser menor do que 2% em excesso de Ti
(ver TABELA 7). Embora, como indiquem os difratogramas da FIGURA 26 e
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FIGURA 27, essa aparente homogeneidade néo esta relacionada a sintese do
composto TiFe, mas sim ao elevado grau de dispersdo das fases presentes
nas amostras (TiH, e Fe). Ainda nestes estagios, apesar da aparente
homogeneidade relatada, também foram observadas algumas pequenas
regides ricas em Fe (finas lamelas entre 0,1 e 0,3um). Contudo, estas regides
jA pareciam, em boa parte, oriundas do desgaste do ferramental de moagem,
resultados confirmados pelas analises pontuais por EDS destas regides, que
indicaram contaminacgdo por cromo (até 0,73% at. de Cr ap6s 40h de moagem
dos po6s do lote 50:50, TABELA 7).

Uma melhor avaliagdo sobre a presenca de contaminantes apds as
moagens pode ser realizada a partir dos resultados apresentados na TABELA
6, referentes as analises por EDXRF das amostras moidas por diferentes
tempos do lote composicional 50:50. Nesta, observa-se de fato um aumento
significativo na presenca de cromo (Cr), principalmente nas moagens por
maiores tempos, além de um aumento na contaminagdo por calcio (Ca) e
manganés (Mn). As presencas dos demais contaminantes, como o aluminio
(Al), o cobre (Cu) e o zinco (Zn), podem ser justificadas, em sua maior parte,
pela contaminacéo inicial dos pos de partida (ver TABELA 3). Tais resultados,
de uma forma geral, indicam uma baixa contaminacdo dos materiais moidos,
uma vez que, mesmo nos piores casos (25 e 40h), a soma dos contaminantes
potencialmente oriundos do desgaste do ferramental de moagem (Cr e Mn) ndo
ultrapassou o valor de 0,2% em massa das amostras. Mais informacdes sobre
a presenca de contaminantes oriundos do desgaste do ferramental de moagem

sdo encontradas na literatura revisada [3, 52, 54].
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TABELA 6 — Contaminantes presentes

tempos da composicéo 50:50.

nas amostras moidas por diferentes

Tempo de moagem/

Contaminantes 5 horas 10 horas 25 horas 40 horas

(% em massa)
Al 0,14+0,01 0,25+0,01 0,21+0,01 0,16+0,01
Ca 0,21+0,01 0,25+0,01 0,18+0,01 0,10+0,01
Cu 0,07+0,01 0,07+0,01 0,07+0,01 0,09+0,01
Cr 0,03+0,01 0,04+0,01 0,12+0,01 0,06+0,01
Mn 0,05+0,01 0,06+0,01 0,07+0,01 0,06+0,01
Zn 0,03+0,01 <0,02 <0,02 <0,02

Observando agora as

micrografias

(de elétrons

secundarios),

apresentadas na FIGURA 30 e FIGURA 31, é possivel notar nos pés moidos
de ambas as composi¢des, um aumento no tamanho de particulas ao longo do
tempo, fruto da formacdo de agregados de particulas, algo que ja havia sido
observado por diversos autores da literatura revisada [2-5, 8]. De fato, nos
primeiros estagios da moagem, especialmente da composicdo 56:44, se
observa um grande numero de pequenas particulas (~1um), que com o
aumento do tempo de moagem acabaram se agregando em particulas maiores
de aproximadamente 5um. A particular formacdo de menores particulas nos
estagios iniciais da moagem do lote 56:44 pode estar relacionada com a maior
porcentagem da fase hidreto na mistura dos pos de partida (os p6s de hidretos
sd0 mais suscetiveis a fratura).

Em suma, apesar do relatado controle da aderéncia e do elevado grau
de dispersdo das fases de TiH, e Fe (excluindo as moagens por 5 horas de
ambos os lotes), a simples moagem dos pdés aparentemente ndo levaria a
sintese completa da fase desejada, o que justificou a busca de uma rota
alternativa para tal fim. Aventou-se entdo a possibilidade da realizacdo de
tratamentos térmicos para a completa sintese do composto TiFe. Para tal, o
processo de formacdo do composto foi investigado de forma mais detalhada
por meio de andlises por DSC e TG das amostras moidas do lote

composicional 50:50.
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FIGURA 28 — Micrografias de varredura de elétrons retroespalhados (MEV-
FEG) da microestrutura dos agregados soltos ap6s a moagem por diferentes
tempos da composicéo 50:50.
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TABELA 7 — Microandlises por EDS das amostras moidas por diferentes tempos das composi¢cfes 50:50 e 56:44.

Composicado nominal

(Ti:Fe) EDS
0 .
Tempo de at. (%) wt. (% em Area (Ti:Fe) Pontual (Ti:Fe:Cr)
massa)
moagem
(h) at.+c at. (%) wt.xowt. (% em massa) at. (%) wt. (% em massa)
Ti Fe Ti Fe
Ti Fe Ti Fe Ti Fe Cr Ti Fe Cr
5 52,7+0,4 47,310,4 48,8+0,4 51,2+0,4 10,40 89,60 n.o. 9,05 90,95 n.o.
10 52,1140,04 47,89+0,04 48,27+0,04 51,73+0,04 16,49 8351 n.o. 1449 8551 n.o.
50 50 @ 46,15 53,85
25 50,944+0,16 49,06%0,16 47,11+0,16 52,89+0,16 19,82 7954 0,64 17,5 81,89 0,61
40 50,9340,15 49,07+0,15 47,10+0,15 52,90+0,15 8,32 90,95 0,73 7,22 92,08 0,69
5 58,62+0,29 41,38+0,29 54,85+0,29 45,15+0,29 41,11 5889 n.o. 37,45 62,55 n.o.
10 58,47+0,15 41,53+0,15 54,70+0,15 45,30+0,15 50,19 49,81 n.o. 46,36 53,64 n.o.
56 44 52,17 47,83
25 57,7+0,4 42,3+0,4 53,9+0,4 46,1404 31,12 68,43 0,44 2794 71,63 0,43
40 57,4540,11 42,55+0,11 53,66+0,11 46,34+0,11 3583 63,71 0,46 32,40 67,15 0,45

A andlise de area se refere & média de trés areas (~100pm?) sobre particulas homogéneas e aleatdrias com o respectivo desvio padrdo da média; A analise pontual se refere a medida pontual
sobre uma particula visivelmente com maior teor de Fe; n.o. = ndo observado.
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FIGURA 30 — Micrografias de varredura de elétrons secundarios (MEV) da

forma dos agregados soltos apdés as moagens por diferentes tempos da
composic¢do 50:50.
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FIGURA 31 — Micrografias de varredura de elétrons secundarios (MEV) da
forma dos agregados soltos ap6s as moagens por deferentes tempos da
composicao 56:44.
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5.2 Reacdo de sintese do composto TiFe

No que concerne a investigacdo do processo de formacédo do TiFe, sédo
apresentados na FIGURA 32 os termogramas referentes as analises por DSC e
TG dos pés moidos por diferentes tempos do lote composicional 50:50. Nos
termogramas oriundos das andlises por DSC (FIGURA 32a), observam-se
inicialmente dois picos endotérmicos, um menor em aproximadamente 230°C,
e outro maior proximo dos 425°C, ambos atribuidos a decomposi¢do do TiH;
em hidrogénio molecular e Ti livre (TiH,—>Ti+H,). Tal decomposi¢do foi
evidentemente acelerada pelo processo de moagem, resultado que fica
evidente mediante a uma comparacao direta com o termograma do p6 de TiH;»
nao processado, apresentado na FIGURA 23. Nestes casos, a energia
acumulada na forma de tensdes estruturais teria catalisado a reacdo de
decomposicéao do hidreto.

Apoés a decomposicdo do TiH; (entre 230 e 425°C), seguiram-se dois
picos exotérmicos, um maior em aproximadamente 500°C, e outro menor
proximo dos 737°C. O maior dos picos exotérmicos (~500°C) pode ser atribuido
principalmente a formacao do composto TiFe, que € acompanhada de um alivio
de tensbes internas e recuperacdo de defeitos da estrutura dos materiais
moidos. Tal evento exotérmico parece ter ocorrido de forma intensa logo apés
a decomposicao do TiH;, exceto no caso dos pos moidos por 5 horas, onde as
reacdes de decomposicdo e formacao parecem estar sobrepostas. Ja o menor
dos picos (~737°C) pode ser atribuido, segundo Novakova et al. (1998), a
transformacéo de TiFe para TiFe; (TiFe—TiFe,). Entretanto, como ja havia sido
observado anteriormente, o diagrama de fases do sistema Ti-Fe ndo apresenta
tal transformacéo (ver FIGURA 6). Neste caso, a formacdo de um oéxido de
TiFe em um estagio intermediario da transformacéo seria a melhor explicacéo
para tal fenbmeno (ver as transformacfes indicadas na FIGURA 32a). Um
mecanismo de transformacdo semelhante ao proposto também ja havia sido
observado por outros autores da literatura que estudaram a oxidacdo do
sistema Ti-Fe [63, 64]. Tais resultados serdo analisados ainda posteriormente
com o auxilio das analises por DRX das amostras moidas e tratadas

termicamente a diferentes temperaturas (600 e 800°C).
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FIGURA 32 — Termogramas (DSC e TG) das amostras moidas por diferentes
tempos da composicdo 50:50: (a) DSC; (b) TG.
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Ja com relacdo as analises por TG, observa-se nos termogramas (FIGURA
32b) uma maior perda de massa das amostras (em ~230°C) em decorréncia da
liberacdo de hidrogénio molecular (gas), resultado que corrobora as observacfes
ja feitas com relacdo a decomposicéo do TiH,. Tais resultados corroboram ainda
as observacgdes anteriores com relacdo ao maior teor de solutos nas solucdes ao
longo do processo de moagem (e menor teor de TiH livre, ver FIGURA 25),
evidenciado pela diminuicdo da porcentagem em massa de hidrogénio liberada ao
longo das moagens (ver indicacfes da FIGURA 32b). Ainda nas andlises por TG,
também é possivel observar nos termogramas um pequeno ganho de massa,
principalmente a partir dos 650°C, resultado possivelmente associado a uma
maior oxidacdo superficial das amostras, e que vai ao encontro das observacoes
ja feitas com relacéo a oxidacao do TiFe.

Os resultados obtidos nas analises por DSC e TG podem ser mais bem
avaliados juntamente com os difratogramas obtidos apés as reacdes de sintese do
composto TiFe (600 e 800°C), bem como com os resultados obtidos a partir dos
refinamentos pelo método de Rietveld, apresentados na TABELA 8 (ver ajustes no
APENDICE C).

Nos difratogramas referentes as amostras moidas e tratadas termicamente
a 600°C, apresentados na FIGURA 33 e FIGURA 34, constata-se que o TiFe € a
fase majoritaria (294,8% em massa) nas amostras moidas por maiores tempos
(10, 25 e 40h). No caso das amostras moidas por menores tempos (5h), observa-
se ainda a maior presenca das fases Fe (até 18% em massa) e de um 6xido de Ti
(possivelmente o TiO 35 com até 8% em massa), oxidacdo essa que pode ter
ocorrido apés as analises (exposicdo do material moido a atmosfera néo
controlada), ou mesmo durante o proprio tratamento térmico. Neste caso, como ja
havia sido observado nas micrografias da FIGURA 28 e FIGURA 29, o grau de
dispersdo gerado nas moagens parece nao ter sido o suficiente para levar a
completa formacdo do composto TiFe apOs os tratamentos térmicos, o que
justifica a maior presenca de Fe livre e do 6xido de Ti (TiOaps). E importante
observar também que, no caso das amostras da composicdo 56:44, mesmo nas
moidas por maiores tempos, ainda podem ser encontradas porcentagens
significativas do Oxido de Ti (até 4,22% em massa), resultado da maior
porcentagem em massa de Ti adicionada a mistura para a posterior sintese do

composito TiFe-TiH, nos experimentos com hidrogénio.
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FIGURA 33 — Difratogramas de raios X (DRX) das amostras moidas por
diferentes tempos e reagidas a 600°C da composicao 50:50: Visao geral das
fases presentes; (b) Viséo expandida na regido do pico (110) da fase TiFe.
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FIGURA 34 — Difratogramas de raios X (DRX) das amostras moidas por
diferentes tempos e reagidas a 600°C da composicdo 56:44: Visao geral das
fases presentes; (b) Visdo expandida na regido do pico (110) da fase TiFe.
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FIGURA 35 — Difratogramas de raios X (DRX) das amostras moidas por
diferentes tempos e reagidas a 800°C da composi¢cao 50:50: (a) Visao geral
das fases presentes; (b) Visao expandida na regiao do pico (110) da fase TiFe.
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TABELA 8 — Parametros microestruturais e composicdo de fases (% em massa) das amostras moidas por diferentes tempos e
reagidas a 600 e 800°C das composicdes 50:50 e 56:44.

Composicao
nominal (Ti:Fe) Composicéao de fases (% em massa)
Tempo de b (% Temperatura do atoca <L>,to<L>, gtoe posie
moagem (h) at. (%) tratamento (°C) (nm) (nm) (%)
Ti Fe TiFe FeZTi Fe3Ti30 Fe Ti00.325
TiFe
(Padrio) 50 50 - 0,2976 - - 100 0 0 0 0
5 0,298091+0,000022 21,4+1,2  0,127+0,025 : 80,39  n.o. n.o. 16,42 3,19
10 0,298126+0,000028 12,5+1,0 0,18+0,03 94,80 n.o. n.o. 4,98 0,22
50 50 600
25 0,297850+0,000017 13,8+0,8 0,115+0,017 : 98,11 | n.o. n.o. 1,89 n.o.
40 0,29770040,000016 14,5+0,7  0,096+0,014 : 98,55 | n.o. n.o. 1,45 n.o.
5 0,298718+0,000028 16,2+2,5 0,22+0,03 73,76 | n.o. n.o. 18,17 . 8,07
10 0,298669+0,000027 14,6+1,8  0,254+0,022 : 95,90 | n.o. n.o. 1,32 2,78
56 44 600
25 0,298627+0,000022 16,5+1,4 0,176+0,021 : 95,73 | n.o. n.o. 0,05 4,22
40 0,298572+0,000020 19,2+¢2,0  0,185+0,016 . 96,41 | n.o. n.o. 0,35 3,24
5 0,297818+0,000018 385 0,049+0,018 | 68,14 6,59 14,46 9,39 1,42
10 0,297855+0,000018 22,5+2,5 0,08+0,03 78,14 1,81 14,35 5,64 0,07
50 50 800
25 0,29783+0,00004 18,9+1,1  0,093+0,011 90,67 @ 2,30 2,22 4,66 0,13
40 0,297673+0,000015 19,2+1,1  0,086+0,011 90,22 . 2,90 2,17 4,65 0,06

a = parametro de rede; <L>, = tamanho médio de cristalito; £ = microdeformag&o; n.o. = ndo observado. Todos os resultados foram obtidos para a fase TiFe a partir do refinamento pelo método de

Rietveld.
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Ainda com relacdo aos difratogramas da FIGURA 33 e FIGURA 34,
nota-se, em algumas das amostras, um sistemético deslocamento para a
esquerda do pico (110) da fase TiFe, atribuido a maior formacédo da fase TiFe
ndo estequiométrica (maior teor de Ti em solucao sélida no TiFe), também
representada por TiFe(Ti), resultados que se refletem na expansao da rede do
TiFe em relacdo ao padrdo (desvio nos parametros de rede de até ~0,4% em
relacdo ao padrdo, ver TABELA 8). Tal deslocamento parece variar com 0
tempo de moagem, bem como com a composi¢cdo inicial utlizada nas
moagens, resultado evidenciado nos parametros de rede da fase TiFe
apresentados na FIGURA 37. A questdo da variagdo composicional da fase
TiFe ja havia sido observada por diversos autores da literatura revisada,
embora, em alguns casos, nédo tenha sido abordada de forma direta [3, 4, 8, 44,
61, 65].

No caso das amostras da composicao 50:50, mais especificamente nas
moagens por 5 e 10 horas, a expansao na rede do TiFe (desvio nos
parametros de rede de até ~0,2% em relacdo ao padréo, ver TABELA 8) pode
estar associada em boa parte aos diferentes graus de dispersdo das fases TiH»
e Fe, que resultaram na formacéo de regibes mais ricas em Ti nas amostras.
De fato, uma dispersao insuficiente destas fases nas amostras moidas poderia
resultar, ap0s os tratamentos térmicos, em um aumento do parametro de rede
da fase TiFe, bem como das quantidades de Ti e Fe livres, caso observado nas
amostras moidas por 5 e 10 horas. Por outro lado, com o0 aumento do grau de
disperséo das fases TiH, e Fe, os valores do parametro de rede tenderiam a se
aproximar aos da fase TiFe estequiométrica, caso observado nas amostras
moidas por 25 e 40 horas (desvio nos parametros de rede menores que 0,08%
em relacdo ao padrao).

J& no caso das amostras da composicdo 56:44, além da questdo dos
diferentes graus de dispersdo das fases TiH, e Fe, a adicdo de maiores
porcentagens em massa de TiH, na mistura também teve grande influéncia na
variacdo composicional do TiFe (maior teor de solutos nas solucdes), resultado
gue fica evidenciado pelo aumento dos parametros de rede do TiFe de todas
as amostras desta composicao (ver TABELA 8). A questdo da variagao
composicional da fase TiFe pode ter grande influéncia sobre as propriedades

de armazenamento de hidrogénio [44], e deve ainda ser avaliada
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posteriormente juntamente com os resultados para a absorcao e dessor¢cao de
hidrogénio destas amostras.

Voltando aos difratogramas, na FIGURA 35, referente aos tratamentos
térmicos a 800°C do lote 50:50, ainda se observa a presenca majoritaria da
fase TiFe em todas as condi¢cbes investigadas. Entretanto, fica evidente
também a presenca de segundas fases, como TiFe,, FesTisO e um éxido de Ti
(possivelmente o TiO 3p5), principalmente nas amostras moidas por menores
tempos. A formagdo destas segundas fases pode estar relacionada
diretamente com o segundo pico exotérmico observado nas analises por DSC.
Neste caso, 0 aumento da concentragcdo de oxigénio no composto TiFe,
observado nas analises por TG, teria levado a formacdo do composto TiFe; e
de um oxido metaestavel de TiFe (FesgTi2100.96), apresentado no diagrama de
fases da FIGURA 36, que posteriormente se estabilizaria nos oxidos FesTizO e
TiOy, resultados que se assemelham aos observados por autores como
Schober (1983) e Davids e Lototskyy (2012), e corroboram as observacgdes ja
feitas no presente trabalho com relacdo as analises por DSC e TG dos pés

moidos.
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FIGURA 36 — Diagrama de fases do sistema Ti-O-Fe [82].
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Outra questao relevante nos tratamentos térmicos a 800°C diz respeito a
estabilidade das solucdes solidas TiFe(Ti). Aparentemente, como mostram 0s
parametros de rede apresentados na FIGURA 37, tais solugbes tendem a se
desestabilizar com o aumento da temperatura, ou mesmo com o tempo de
exposicdo a determinada temperatura, retornando a valores préximos aos da
fase TiFe estequiométrica, resultados que corroboram as observacgdes ja feitas
por autores como Zadorozhnyy et al. (2011). A partir dos resultados destas
analises, foi estabelecida a temperatura maxima de 600°C, e ndo menor do que
550°C, para a reacédo de sintese do TiFe a ser utilizado nos experimentos com
hidrogénio, devido principalmente a obtencdo majoritaria da fase TiFe sem a
presenca de uma oxidagéao significativa.

Ainda com relagéo a fase TiFe, também foram determinadas o tamanho
médio de cristalito (<L>,) e a microdeformacéo (¢) das amostras reagidas das
diferentes condicdbes de moagem, cujos resultados sdo apresentados na
TABELA 8 e nas curvas da FIGURA 37. Uma excelente revisdo sobre a
determinacao destes parametros pelo método de Rietveld de refinamento pode
ser encontrada na literatura pertinente [78]. Nas referidas curvas, em todos os
casos investigados, € possivel confirmar a formacdo do composto TiFe
nanoestruturado (entre 12,5 e 38nm), caracteristica esta ja associada a uma
melhora na difusdo do hidrogénio para o interior do composto, assim como a
uma reducdo na capacidade reversivel de armazenamento em materiais que
também apresentavam um maior grau de desordem estrutural [2, 4, 25, 44, 47].
Observa-se ainda que o tamanho médio de cristalito tende a aumentar quando
sdo utilizadas maiores temperaturas nos tratamentos térmicos (800°C) das
amostras moidas (aumento de até 77%), fenbmeno associado ao crescimento
de gréos [5]. Ja dentro de um mesmo grupo de tratamentos (600°C), ndo foram
observadas grandes variacdes. Ha que se evidenciar, todavia, certa tendéncia
a um maior aumento do tamanho médio de cristalito nas amostras moidas e
reagidas da composicdo 56:44 em relacdo as da composicao 50:50, muito
embora, todos estes valores ainda sejam compativeis dentro do limite das
incertezas apresentadas.

Diversos autores da literatura revisada também ja haviam verificado, a
partir de metodologia semelhante a empregada no presente trabalho (método

de Rietveld de refinamento), a sintese do TiFe nanoestruturado apds a
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moagem de alta energia, com valores entre aproximadamente 8 e 11nm [5, 61].
Nesta ultima referéncia, em especial, onde os materiais moidos também foram
submetidos a tratamentos térmicos (600°C), os autores observaram tamanhos
médios de cristalito entre 12 e 14nm, resultados compativeis com o0s
determinados em condi¢cdes semelhantes no presente trabalho (entre 12,5 e
21,4nm). A sintese do TiFe nanoestruturado também foi confirmada por MET
em diversos casos da literatura revisada, tendo sido apresentados comumente
valores entre 5 e 10nm. Tais valores vdo ao encontro dos tamanhos de
cristalito observados nas micrografias apresentadas na FIGURA 38 (entre 7 e
10nm), bem como com os ja observados pela difracdo de raios X das amostras
moidas na mesma condicdo (entre 12,5 e 14,2nm, respectivamente para 10 e
40h de moagem).

Ja no caso das microdeformacdes, o aumento da temperatura dos
tratamentos teve um efeito inverso, reduzindo estes valores (reducédo de até
55%), fendbmeno associado a um alivio das tensdes internas da estrutura do
TiFe, assim como com a recuperacao de seus defeitos. Outro aspecto curioso
observado nestas andlises foi a tendéncia apresentada por algumas amostras
em manter um maior grau de microdeformacéo apds os tratamentos térmicos a
600°C, sendo estes valores tdo maiores quanto as porcentagens de Ti em
solucéo no TiFe, bem como com as de Ti livre.

A questdo da microdeformacédo, assim como a do tamanho médio de
cristalito, pode ter grande influéncia sobre as propriedades de armazenamento
de hidrogénio, portanto, ainda deve ser avaliada cuidadosamente em conjunto

com os resultados obtidos a partir dos experimentos com hidrogénio.
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FIGURA 38 — Micrografias de elétrons transmitidos (MET) das amostras

moidas por 10 e 40 horas e reagidas a 600°C da composi¢cdo 50:50, além do
detalhe do padrao de difracdo de elétrons da fase TiFe.

5.3 Estudo das propriedades de armazenamento de hidrogénio do TiFe

Antes de dar inicio aos experimentos com hidrogénio, novas amostras
das diferentes condicdes de moagem foram reagidas utilizando os mesmos
procedimentos estabelecidos nos itens anteriores (aquecimento até 600°C sob
vacuo dindmico, sem patamar). Apos a reacdo de sintese do composto TiFe,
as amostras foram resfriadas, a partir da temperatura de sintese (~600°C) até a
temperatura ambiente (~25°C), sob pressdo de hidrogénio de
aproximadamente 21bar (as amostras permaneceram sob esta pressdo por
~10min. antes do inicio do resfriamento), procedimento que resultou na sintese
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do composito TiFe-TiH, (nas amostras com excesso de Ti livre). Tais
resultados podem ser verificados nos difratogramas obtidos apds o ciclo de
hidretacdo das amostras (FIGURA 39 e FIGURA 40), assim como nos
resultados obtidos a partir dos refinamentos pelo método de Rietveld,
apresentados na TABELA 9 (ver ajustes no APENDICE C).

A primeira absorgéo de hidrogénio das amostras durante o resfriamento
pode ser verificada nas curvas da diferengca de pressao do equipamento (ver
APENDICE B), apresentadas na FIGURA 42. Nestas curvas, observa-se que
todas as amostras, independente do tempo de moagem e da composicéo
inicial, absorveram quantidades significativas de hidrogénio, evidéncia clara de
gue estas ainda estavam ativas ap0s as reacdes de sintese. A manutencdo
desta atividade esta relacionada ao fato da primeira absorcéo de hidrogénio ter
sido realizada in situ (no mesmo local onde as amostras foram reagidas), ou
mesmo com a variagdo composicional das fases TiFe e a maior porcentagem
em massa de TiH, livre nas amostras, algo que ja havia sido abordado em
algumas das referéncias revisadas [3, 4, 6, 61, 67, 73, 75, 83].

Ja com relacdo as diferentes temperaturas de absorcdo observadas
(entre 40 e 87°C), nota-se no caso da amostra moida por 10 horas do lote
composicional 50:50, assim como nas amostras moidas por 10, 25 e 40 horas
da composicéo 56:44, que as absorcdes ocorreram sempre a partir de maiores
temperaturas (>80°C), um indicativo de que o hidrogénio podia se dissociar e
penetrar mais facilmente na superficie destas amostras, antecipando assim a
formacdo da fase hidreto em relacdo as demais (5, 25 e 40h da composicao
50:50 e 5h da composicéo 56:44), resultado que possivelmente deve se refletir
em platés de presséo de absorcédo de hidrogénio relativamente mais baixos. A
origem de tal fenbmeno parece estar intimamente ligada a variacédo
composicional da fase TiFe (maior teor de Ti em solucao sélida no TiFe), assim
como com 0s possiveis caminhos gerados (limpos e reativos) pela expansao
volumétrica do Ti livre ao ser hidretado (até 17% de expansao volumétrica),
resultados estes sempre acompanhados pelo aumento das microdeformacdes
da fase TiFe (ver TABELA 9) [44, 75, 84]. Contudo, especialmente no caso das
amostras moidas por 5 horas de ambos os lotes, que apresentavam
caracteristicas semelhantes as referidas, a magnitude deste fenbmeno parece

ter sido diminuta. Tais resultados podem indicar uma dependéncia deste
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fendmeno com o grau de dispersao do Ti livre (antes da hidreta¢do), ou mesmo
com a desestabilizacdo das solu¢des TiFe(Ti) durante o periodo em que as
amostras ficaram expostas a elevadas temperaturas e pressao de hidrogénio
(600°C e ~21bar, respectivamente) [5, 75].

Ainda com relacédo as curvas de absor¢éo, verificam-se diferentes formas
de queda ao longo dos resfriamentos, fendmeno associado provavelmente as
diferentes taxas de absorcdo de hidrogénio das amostras. No caso onde se
observam as quedas mais acentuadas, 10 horas da composicao 50:50 e 25 e 40
horas da composicao 56:44, as curvas parecem acompanhar o mesmo fenémeno
ja observado nas temperaturas, um indicativo de que esse poderia estar ligado
ndo s6 a uma maior facilidade de dissociacéo e penetracdo de hidrogénio nas
amostras, mas também a um aumento de suas taxas (melhor cinética de
absorcao), isto claro, quando sob pressdes de hidrogénio aproximadamente
equivalentes. Contudo, como mostram as curvas das amostras moidas por 5
horas do lote 50:50 e por 5 e 10 horas do lote 56:44, que apresentavam
caracteristicas semelhantes as referidas (maior teor de Ti em solucdo solida no
TiFe e de Ti livre na forma de hidreto), esta queda néo foi tdo acentuada. Aventa-
se entdo a possibilidade de que as taxas de absorcdo de hidrogénio estejam
relacionadas ainda a outras caracteristicas dessas amostras, como 0s maiores
tamanhos meédios de cristalito (reducdo das taxas de difusdo), as menores
porcentagens da fase TiFe nas amostras (menor ndmero de sitios ativos para a
nucleacdo da fase hidreto, ver TABELA 9), ou mesmo a ja relatada
desestabilizacdo das solucdes TiFe(Ti), questdes que podem ser mais bem
avaliadas nas curvas da FIGURA 41.

Todas as caracteristicas destacadas até o0 presente momento,
especialmente no caso das moagens por 10 horas do lote 50:50 e por 25 e 40
horas do lote 56:44, parecem de maneira geral ter influenciado mais positivamente
as propriedades de armazenamento de hidrogénio. Contudo, muitas destas
caracteristicas podem ter uma influéncia ambigua sobre as propriedades de
armazenagem, devendo ser avaliadas de forma mais concreta em conjunto com
as estimativas de hidrogénio residual ap6s o completo ciclo de hidretacdo das

amostras.
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FIGURA 39 — Difratogramas de raios X (DRX) das amostras moidas por

diferentes tempos e reagidas a 600°C da composi¢cdo 50:50 apo6s o clico de

hidretacéo: (a) Visédo geral das fases presentes; (b) Visdo expandida na regido
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TABELA 9 — Parametros microestruturais e composicdo de fases (% em massa) das amostras moidas por diferentes tempos e
reagidas a 600°C das composi¢des 50:50 e 56:44 apods o ciclo de hidretacao.

Composic¢ao nominal (Ti:Fe)

Composigéo de fases (% em massa)

Tempo de moagem (h) at. (%) ?:ri? <L>(V:r?;|‘>v ‘C’(ﬁ/f)‘c’
Ti Fe TiFe Fe TiH;
(PZ!;ZO) 50 50 0,2976 - - 100 0 0

S 0,298130+0,000021 | 285 0,12410,018 | 76,90 15,29 7,81
10 50 5o 0,29850+0,00003 10,9+0,8 0,1910,029 90,25 6,79 2,96
25 | 0,297915+0,000020 14,8+0,9 | 0.086+0,005 99,22 0,78 n.o.
40 | 0,297869+0,000017 16,0+0,9 | 0,100+0,021 99,22 0,78 n.o.
S 0,298176+0,000023 | 36+9 0,156+0,017 | 77,13 9,35 13,51
10 56 a4 0,298346+0,000026 | 25+3 0,182+0,007 89,32 0,82 9,86
25 0,298702+0,000023 14,3+1,2 0,2050,019 96,16 0,07 3,77
40 0,298664:+0,000023 15,0+1,1 0,190+0,019 98,21 0,07 1,72

a = parametro de rede; <L>, = tamanho médio de cristalito; ¢ = microdeformacé&o; n.o. = ndo observado;

e | correspondem respectivamente as influéncias mais ou menos positivas de cada uma

das caracteristicas selecionadas sobre as propriedades de armazenamento de hidrogénio das amostras. Todos os resultados foram obtidos para a fase TiFe a partir do refinamento pelo método de

Rietveld.
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Depois de constatada a primeira absorcao de hidrogénio, iniciaram-se 0s
experimentos para um estudo mais detalhado das propriedades de
armazenagem das amostras reagidas dos lotes composicionais 50:50 e 56:44.
Para tal fim, foram realizadas rotinas de despressurizacao e pressurizacao do
equipamento Sievert, entre 1 e 21bar, a temperaturas proximas a da ambiente
(~25°C), completando assim o ciclo de hidretagdo das amostras. Vale
relembrar que o termo ciclo de hidretacdo se refere & sequéncia de primeira
absorcdo (sem quantificacdo de hidrogénio) —dessorcdo (rotina de
despressurizacdo do equipamento)—absorgcdo (rotina de pressurizacdo do
equipamento).

ApOs a realizacdo das rotinas, a partir dos dados fornecidos pelo
equipamento, foram levantadas as curvas apresentadas na FIGURA 43 e
FIGURA 44, além das curvas PCTs, apresentadas na FIGURA 45 e FIGURA
46 (ver metodologia empregada no APENDICE B), cujos principais resultados
estdo sintetizados na TABELA 10 até a TABELA 13. E importante salientar que,
devido a alta frequéncia de aquisicdo de dados utilizada nos experimentos
(f=1/10s), as curvas foram plotadas com 1 a cada 20 (ou 30) dados fornecidos
pelo equipamento, facilitando assim a visualizacéo dos resultados.

Nas curvas da FIGURA 43 e FIGURA 44, nota-se um comportamento
crescente da pressdo do equipamento em funcdo do tempo, atribuido a
dessorcdo de hidrogénio pela amostra (extincdo sequencial das
fases B —>p+a—a, ver TABELA 10 até a TABELA 13). Ainda nestas curvas,
observa-se também o comportamento inverso, atribuido a absorcdo de
hidrogénio pela amostra (formacdo sequencial das fases o —p+a—p, ver
TABELA 10 até a TABELA 13). Em alguns casos, basicamente nos trechos de
formacdo do hidreto (B+co), € possivel verificar uma leve mudanca nas linhas
base de ajuste, resultado provavelmente relacionado a maior extensdo dos
platbs de pressédo, e por consequéncia das condicbes de sobrepressdo nas

amostras que apresentavam diminutas taxas de absorcao.
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FIGURA 44 — Diferenca de pressao do equipamento em fungéo do tempo para
a dessorcdo e absorcdo de hidrogénio das amostras moidas por diferentes
tempos e reagidas a 600°C da composigao 56:44.
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TABELA 10 — Propriedades de dessorcdo de hidrogénio das amostras moidas por diferentes tempos e reagidas a 600°C da

composicao 50:50.

Tempo de Faixa de Platé de .
<Pges>E0<Pges™ . H+0,025 <T>/Tmax. ~ ~ TiFeHz4
moagem Fase 3. H:M+0,013 o o pressao pressao o ~
) (cm°/min.g) (% em massa) (°C) (bar) (bar) (% de formacao)
B 0,13+0,05 0,057 0,110 11-6,6
o+p 1,03+0,05 0,266 0,514 6,6-3,9
5 25,5/25,9 5,2 57
o 0,07+0,05 0,019 0,038 3,9-1
Total 0,352+0,013 0,342 0,661 11-1
B 0,089+0,019 0,061 0,118 11-4,4
o+ 2,02+0,08 0,314 0,607 4,4-2,4
10 22,5/22,8 3,4 66
o 0,10+0,08 0,016 0,032 2,4-1
Total 0,391+0,013 0,391 0,755 111
B 0,118+0,023 0,065 0,125 11-5,3
o+ 1,79+0,07 0,340 0,657 5,3-3,5
25 24,9/25,1 4,4 74
o 0,12+0,05 0,032 0,061 3,5-1
Total 0,440+0,013 0,437 0,841 111
B 0,145+0,021 0,088 0,170 11-5,1
o+f 1,88+0,06 0,382 0,738 51-2,9
40 24,0/24,5 4,0 79
o 0,07+0,06 0,015 0,029 2,9-1
Total 0,480+0,013 0,485 0,933 111

Fase a (solugéo sélida TiFe e hidrogénio); Fase B (hidreto BTiFeH); TiFeH (%de formagéo) é a porcentagem de hidreto formada em relagdo ao hidreto teérico BTiFeH, sendo que o valor esperado

para TiFeH (%de formacéo) é de ~100% ap0ds a completa extingdo da fase a.
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TABELA 11 — Propriedades de absorcdo de hidrogénio das amostras moidas por diferentes tempos e reagidas a 600°C da

composicao 50:50.

Tempo de Faixa de Platé de .
<Pabs>EO<Paps™> . H+0,024 <T>/Tmax ~ ~ TiFeHt4
moagem Fase 3. H:M+0,012 o o pressao pressao o ~
) (cm°/min.g) (% em massa) (°C) (bar) (bar) (% de formacao)
o 0,014+0,013 0,014 0,027 1-9,2
o+ 0,76+0,03 0,335 0,646 9,2-16,1
5 26,7/28,2 12,6 70
B 0,10+0,03 0,047 0,092 16,1-21
Total 0,212+0,007 0,396 0,763 1-21
o 0,080+0,023 0,044 0,086 1-6,5
o+ 1,34+0,06 0,286 0,552 6,5-8,6
10 23,6/24,7 7,5 66
B 0,25+0,06 0,054 0,105 8,6-11
Total 0,393+0,013 0,384 0,741 1-11
o 0,034+0,011 0,037 0,071 1-12,2
o+ 0,80+0,03 0,355 0,685 12,2-16,9
25 25,6/26,6 14,5 78
B 0,23+0,04 0,076 0,148 16,9-21
Total 0,249+0,007 0,468 0,901 1-21
o 0,049+0,014 0,044 0,085 1-10,6
o+ 0,730+0,023 0,393 0,757 10,6-15,5
40 25,1/25,8 13,0 87
B 0,17+0,03 0,081 0,157 15,5-21
Total 0,273+0,007 0,517 0,995 1-21

Fase a (solugéo sélida TiFe e hidrogénio); Fase B (hidreto BTiFeH); TiFeH (%de formagéo) é a porcentagem de hidreto formada em relagdo ao hidreto teérico BTiFeH, sendo que o valor esperado

para TiFeH (%de formacéo) é de ~100% ap0ds a completa extingdo da fase a.
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TABELA 12 — Propriedades de dessorcdo de hidrogénio das amostras moidas por diferentes tempos e reagidas a 600°C da

composicao 56:44.

Tempo de Faixa de Platé de .
<Pges>E0<Pges™ . H+0,025 <T>/Tmax. ~ ~ TiFeHz4
moagem Fase 3. H:M+0,013 o o pressao pressao o ~
) (cm°/min.g) (% em massa) (°C) (bar) (bar) (% de formacao)
B 0,082+0,020 0,053 0,103 11-5,0
o+ 1,94+0,08 0,288 0,561 5,0-2,8
5 22,7/22,9 3,9 60
o 0,07+0,07 0,013 0,025 2,8-1
Total 0,361+0,013 0,354 0,689 111
B 0,107+0,018 0,073 0,144 11-4,0
o+ 2,55+0,09 0,365 0,712 4,0-2,3
10 27,6/28,1 3,2 75
o 0,07+0,08 0,010 0,021 2,31
Total 0,455+0,013 0,449 0,874 111
B 0,160+0,016 0,127 0,248 11-3,0
o+ 2,71+0,08 0,418 0,813 3,0-1,5
25 27,9/28,4 2,2 86
o 0,18+0,16 0,015 0,029 1,5-1
Total 0,546+0,012 0,559 1,085 111
B 0,134+0,015 0,112 0,218 11-3,0
o+ 2,86+0,08 0,439 0,854 3,0-1,3
40 23,3/23,8 2,2 89
o 0,1+0,3 0,005 0,009 1,3-1
Total 0,542+0,012 0,555 1,078 111

Fase a (solugéo sélida TiFe e hidrogénio); Fase B (hidreto BTiFeH); TiFeH (%de formagéo) é a porcentagem de hidreto formada em relagdo ao hidreto teérico BTiFeH, sendo que o valor esperado

para TiFeH (%de formacéo) é de ~100% ap0ds a completa extingdo da fase a.
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TABELA 13 — Propriedades de absorcdo de hidrogénio das amostras moidas por diferentes tempos e reagidas a 600°C da

composicao 56:44.

Tempo de Faixa de Platé de .
<¢abs>ic<¢abs> . H+0,024 <T>/Tmax - - TiFeH+4
moagem Fase 3. H:M+0,012 o o pressao pressao o ~
) (cm°/min.g) (% em massa) (°C) (bar) (bar) (% de formacao)
o 0,080+0,016 0,006 0,011 1-7,8
o+ 0,83+0,03 0,365 0,712 7,8-14,7
5 24,2/25,7 11,2 74
B 0,046+0,019 0,030 0,060 14,7-21
Total 0,216+0,007 0,402 0,782 1-21
o 0,07+0,03 0,025 0,048 1-4,7
o+ 0,615+0,019 0,399 0,777 4,7-11,2
10 24,8/25,6 8,0 85
B 0,067+0,014 0,058 0,114 11,2-21
Total 0,256+0,007 0,482 0,937 1-21
o 0,12+0,03 0,047 0,093 1-5,0
o+ 1,23+0,04 0,408 0,793 5,0-7,9
25 27,9/28,9 6,4 91
B 0,36+0,05 0,091 0,178 7,9-11
Total 0,565+0,013 0,546 1,060 1-11
o 0,15+0,03 0,059 0,116 1-5,0
o+f 1,14+0,04 0,357 0,696 5,0-7,8
40 24,8/26,0 6,4 83
B 0,45+0,05 0,117 0,229 7,8-11
Total 0,552+0,013 0,534 1,037 1-11

Fase a (solugéo sdlida TiFe e hidrogénio); Fase B (hidreto BTiFeH); TiFeH (% de formagé&o) é a porcentagem de hidreto formada em relagdo ao hidreto teérico fTiFeH, sendo que o valor esperado

para TiFeH (%de formacéo) é de ~100% ap0ds a completa extingdo da fase a.
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No que concerne a capacidade de armazenamento de hidrogénio das
amostras, representadas pelas relacées H:M e H (ver FIGURA 45 e TABELA
10 até a TABELA 13), observa-se que, de forma geral, todas as amostras
absorveram e dessorveram quantidades significativas de hidrogénio, sendo que
os piores resultados neste sentido (préximos aos 70% do valor esperado para o
hidreto BTiFeH) foram verificados nas amostras moidas por 5 e 10 horas da
composicdo 50:50 e 5 horas da composicdo 56:44. Os melhores resultados
foram observados nas amostras moidas por 25 e 40 da composi¢do 50:50 e
nas amostras moidas por 10, 25 e 40 horas da composicao 56:44, com valores
proximos aos 90%. E importante destacar que estas andlises ndo levam em
consideracao o numero de sitios ativos para a nucleacdo das fases hidreto nas
amostras (% em massa da fase TiFe), tendo assim um aspecto mais geral.
Ainda com relacdo a capacidade de armazenamento, fica evidente que as
maiores porcentagens de hidrogénio sdo armazenadas nas fases hidreto
propriamente ditas (a+3), com até 75 e 79% dos valores totais de hidrogénio
absorvido e dessorvido pelas amostras. Ha que se ressaltar ainda, que em
nenhuma das condi¢des investigadas foi atingida a capacidade maxima de
armazenamento esperada para a fase BTiFeH, mesmo quando se levou em
consideracdo o numero de sitios ativos para a nucleacdo destas fases,
resultado provavelmente associado a presenca de hidrogénio residual nas
amostras apos o ciclo de hidretacao.

A possivel presenca deste hidrogénio residual foi entdo avaliada por
absorcao de radiacao infravermelha (IV) e deslocamento dos picos de difracéo
(lei de Vegard, DP), cujos resultados das estimativas sdo apresentados na
TABELA 14. Tais estimativas indicam que de fato parte do hidrogénio que foi
absorvido na ciclagem nao pode ser revertido novamente em hidrogénio
molecular, sendo o pior resultado neste sentido apresentado pela amostra
moida por 10 horas da composi¢do 50:50, com cerca de 16% (ou 15% pelo
deslocamento do pico) de hidrogénio residual, algo que corrobora as
observacoes ja feitas com relacédo a capacidade de armazenamento reversivel
das amostras. Ainda sobre estas estimativas, € possivel observar que a
porcentagem de hidrogénio residual nas amostras tende a diminuir com o

aumento do tamanho médio de cristalito do TiFe.
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Outro aspecto curioso, que pode ser observado na TABELA 14, diz
respeito a desestabilizacdo das solugdes sélidas TiFe(Ti), algo que fica
evidenciado pela maior discrepancia entre as diferentes estimativas (IV e DP).
De fato, observando cuidadosamente os difratogramas da FIGURA 39 e
FIGURA 40, é possivel verificar, especialmente nas amostras moidas por
menores tempos, um maior deslocamento para a direita dos picos (110) da
fase TiFe supersaturada de Ti, um indicativo claro de que as solucdes solidas
podiam estar sofrendo uma maior desestabilizacdo apds o ciclo de hidretagéo.
Tal fenébmeno foi quase sempre seguido de um aumento no tamanho de médio
de cristalito, bem como de uma diminuicdo das microdeformacdes, algo que
pode ser mais bem observado nas curvas da FIGURA 41, e corrobora as
observacOes feitas anteriormente com relagdo a primeira absorcdo de

hidrogénio das amostras.

TABELA 14 — Estimativas de hidrogénio residual no composto TiFe apods o ciclo
de hidretacdo das amostras moidas por diferentes tempos e reagidas a 600°C
das composicdes 50:50 e 56:44.

Composicao _ _
Tempode  \,minal (Ti:Fe) TiFeHy TiFeHpp
moagem T (% (H:M)y (% de (H:M)pp (% de
(h) - at. (%) formacéo) formacao)
Ti Fe
5 0,017 3 0,008 2
10 0,080 16 0,075 15
50 50
25 0,051 10 0,013 3
40 0,033 7 0,034 7
5 0,005 1 -0,109 -
10 0,007 1 -0,065 -
56 44
25 0,030 6 0,015 3
40 0,034 7 0,018 4

(H:M),y se refere a razéo atémica hidrogénio-metal estimada a partir das anélises por absorgdo de radiagéo infravermelha
das referidas amostras. Nos célculos dessas estimativas foram descontados os valores das % em massa de hidrogénio
referentes ao hidreto TiH,; (H:M)pp se refere a raz@o atdmica hidrogénio-metal estimada a partir do deslocamento (antes e
ap6s ciclo) do pico (110) da fase TiFe (ou da fase TiFe supersaturada de Ti) das amostras reagidas em relacdo ao pico
(110) da solucéo sdlida TiFeHqs; TiFeH (% de formagéo) é a porcentagem de hidrogénio residual em relagédo ao hidreto
tedrico BTiFeH.
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Com relagdo aos platds de absorcdo e dessorcdo de hidrogénio,
apresentados nas curvas PCTs da FIGURA 45 (ver também TABELA 10 até
TABELA 13), observa-se que aparentemente quanto maior a variagdo
composicional da fase TiFe (maior teor de Ti em solugdo soélida no TiFe), assim
como as porcentagens em massa de TiH, livre nas amostras, menores Sdo 0s
platés de absorcao e dessorcdo de hidrogénio, possibilidade que ja havia sido
aventada anteriormente. Embora, como também j& havia sido observado, as
amostras moidas por menores tempos, especialmente as por 5 horas, tenham
fugido a este fendbmeno, resultado possivelmente ligado a menor quantidade
destas solucgbes, seja pela menor formacdo durante as moagens, ou mesmo
pela maior desestabilizacdo apds o ciclo de hidratacdo. Os melhores resultados
em termos de capacidade maxima de armazenamento reversivel a platés de
presséo relativamente baixos foram obtidos nas amostras moidas por 25 e 40
horas da composicdo 56:44. Estas amostras puderam absorver hidrogénio a
temperatura ambiente sob os platds de aproximadamente 6,4bar (~0,6MPa),
atingindo sua capacidade maxima de armazenamento H:M~0,546 (ou 1,06%
em massa de H,) sob a presséo de até 11bar (1,1MPa). As mesmas amostras
puderam dessorver hidrogénio também a temperatura ambiente sob os platos
de aproximadamente 2,2bar (0,2MPa), revertendo até H:M~0,559 (ou 1,085%
em massa de H,) sob a pressdo de até 1bar (0,1MPa), resultados compativeis
com os observados na literatura revisada (ver FIGURA 46).

Ainda com relacdo aos platds das curvas PCTs, nota-se que em
nenhuma das condi¢cfes investigadas, mesmo naquelas onde se utilizaram
maiores pressbes (até 2lbar), foi formada a fase yTiFeH,, uma questdo
recorrente da literatura, ja associada a um aumento da solubilidade de
hidrogénio nas demais fases da hidretacdo. Também nado foram verificadas
grandes variacbes de temperatura durante as hidretacdes, sendo que a
maxima variacdo observada ndao passou dos 1,4°C em relacdo a temperatura

média do processo de hidretacao.
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por diferentes tempos e reagidas a 600°C das composicdes: (a) 50:50; (b)
56:44.
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FIGURA 46 — Comparacado das curvas PCTs dos melhores resultados obtidos
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J& com relacdo as taxas de absorcdo e dessorcdo de hidrogénio das
amostras, apresentadas nas curvas da FIGURA 47, verifica-se que, de forma
geral, os fluxos <¢aps> € <dges™> S@0 aparentemente maiores na dessorcdo do
gue na absorcdo de hidrogénio, assim como na formacdo das fases hidreto
(B+a) em relagcdo as demais fases da hidretacdo (Be o). JA quando
confrontadas entre os diferentes tempos de moagem, os fluxos das amostras
moidas por 10 horas do lote 50:50, assim como o das amostras moidas por 25
e 40 horas do lote composicional 56:44, apresentaram uma sensivel melhora
em relacdo as demais amostras, com um aumento de até 118 e 178% em
relacdo aos piores fluxos de absorcdo e dessorcdo (melhor cinética de
absorcao e dessorgéo).

O fendbmeno observado, como ja havia sido discutido anteriormente,
parece estar relacionado a variagdo composicional da fase TiFe (maior teor de
Ti em solucao sélida no TiFe), assim como com as maiores porcentagens em
massa de TiH; livre nas amostras. Realmente, se observarmos os casos das
amostras moidas por 25 e 40 horas da composi¢do 50:50, que apresentavam
caracteristicas mais proximas as do composto estequiométrico, além de
porcentagens nado significativas de TiH, livre, esta hipotese parece ser
coerente. Contudo, no caso das amostras moidas por 5 horas da composicao
50:50 e 5 e 10 horas da composicao 56:44, que também apresentavam uma
maior variacdo composicional, assim como porcentagem significativa de TiH;
livre, este fenbmeno parece ndo ter se confirmado. Nestes casos, a questdo da
maior desestabilizacdo das solucdes TiFe(Ti), seguidas de um aumento do
tamanho médio de cristalito, bem como de uma reducdo das
microdeformac6es, parece ter sido determinante. E importante observar ainda
gue, especialmente no caso das amostras moidas por 5 horas, o menor
numero de sitios ativos para a nucleacéo da fase hidreto em relacdo as demais

amostras também pode ter influenciado negativamente estes resultados.
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6

CONCLUSOES

Foi desenvolvida uma rota de processamento bem sucedida, a julgar

pelos seguintes aspectos:

e Elevado rendimento de moagem;
e Obtencdo majoritaria da fase desejada;
e Obtencao de material ativo;

e Obtencdo de material com boas propriedades de absor¢cdo e dessorcao
de hidrogénio.

A melhor rota de processamento investigada neste trabalho € constituida

pelas seguintes etapas:

1) Moagem mecanica da mistura TiH; e Fe;

Com a moagem da mistura TiH, e Fe a aderéncia dos pés ao ferramental de
moagem foi controlada com sucesso (rendimentos 290%) em todas as
condi¢cbes de moagem investigadas (5, 10, 25 e 40h das composi¢cdes 50:50 e
56:44). O TiH, agiu como um controlador de processo intrinseco, diminuindo

sobremaneira a aderéncia dos pés ao ferramental de moagem.

2) Tempo de moagem de 25 horas;

Os melhores resultados em termos de capacidade maxima de
armazenamento reversivel em platés de pressao relativamente baixos foram
obtidos nas amostras moidas por 25 e 40 horas do lote 56:44. Estas
amostras puderam absorver hidrogénio a temperatura ambiente (~298K) sob
os platds de aproximadamente 6,4bar (~0,6MPa), atingindo suas
capacidades maximas de armazenamento H:M~0,546 (ou 1,06% em massa
de H,) sob a pressao de até 11bar (1,1MPa). As mesmas amostras puderam

dessorver hidrogénio também a temperatura ambiente sob os platés de
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aproximadamente 2,2bar (~0,2MPa), revertendo até H:M~0,559 (ou 1,085%
em massa de H;) sob a presséo de até 1bar (0,1MPa). As mesmas amostras
apresentaram ainda um dos melhores resultados em termos de cinética de
absorcéo e dessorcdo de hidrogénio com 1,23 (25h) e 2,86cm®g.min (40h).
Todas estas melhorias observadas também foram associadas a variacao
composicional das fases TiFe e a maior porcentagem em massa de TiH;
livre nas amostras. Uma vez que os resultados destas duas condi¢Oes foram
semelhantes, escolheu-se o tempo de 25 horas por ser menor. Os menores
tempos de moagem (5 e 10h) ndo proporcionaram resultados satisfatorios
neste sentido.

3) Reacédo de sintese da mistura moida segundo a proporc¢éo 56:44 (Ti:Fe), sob
alto vacuo, a 600°C (873K);

O composto TiFe nanoestruturado (tamanho médio de cristalito entre 12,5 e
21,4nm) foi sintetizado com sucesso ap0s 0s tratamentos térmicos a 600°C
(873K) das misturas moidas dos lotes composicionais (50:50 e 56:44). Apés
as reacoes de sintese foi constatado, no caso do lote 56:44, significativa
variacdo composicional do TiFe em relacdo ao lote estequiométrico 50:50
(excesso de Ti em solucdo no TiFe), refletida na expansdo da rede do
composto (aumento dos parametros de rede de ~0,4% em relacdo ao

padrao do TiFe estequiométrico).

4) Injecao imediata de 21bar (2,1MPa) de hidrogénio seguida de resfriamento;

A injecdo imediata de hidrogénio mostrou-se crucial para a protecdo da
superficie do TiFe recém reagido, que foi capaz de absorver hidrogénio nas
etapas finais do resfriamento, a partir de aproximadamente 90°C (~363K),
sem a necessidade, portanto, de posteriores ciclagens térmicas. Além do
fato da primeira absorcéo de hidrogénio ter sido realizada in situ (no mesmo
local onde as amostras foram reagidas), a variacdo composicional da fase
TiFe e a maior porcentagem em massa de TiH; livre nhas amostras (casos

dos compasitos TiFe-TiHy) contribuiram para a manutencéo da atividade.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Investigar o tempo 6timo de moagem (entre 10 e 25h de moagem,

mantendo-se as atuais condi¢des de processo);
e Realizar experimentos (curvas PCTs) com um maior numero de ciclagens;

e Caracterizar o TiFe ndo estequiométrico por difracdo de néutrons para se
avaliar o grau de ocupacao do Ti (em excesso) e o grau de desordem

estrutural;

e Avaliar a possibilidade de se aplicar a rota investigada (moagem
mecanica do hidreto dos pos de partida seguida de reagéo de sintese) em

outros sistemas de armazenamento de hidrogénio.
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9 APENDICE A — Modelo simplificado de transferéncia de

energia para moinhos do tipo planetario

Para facilitar a reprodutibilidade dos resultados obtidos neste trabalho, e
em outros que envolvam a moagem de alta energia em moinhos do tipo
planetario, podemos utilizar um modelo simplificado, proposto por Burgio et al.
(1990), e modificado por Murty et al. (1995). Neste modelo, uma bola de massa
mp, (KQg), € inicialmente arremessada com velocidade vy, (m/s), contra a parede
de um recipiente de moagem, adquirindo assim uma energia cinética E, (J),

dada por:
E, = 1)
Apés sucessivas colisbes, a bola perde velocidade até atingir uma

velocidade vs (m/s), ficando assim com uma energia cinética residual Es (J)

dada por:
_ mpvé
Es ==~ (2)

A energia final AE liberada pela bola apds as sucessivas colisdes sera:
AE = E, — E, (3)

As velocidades v, e vs dependem diretamente da distancia entre os
eixos de rotacdo do prato e do recipiente de moagem Ry (m), do raio do
recipiente de moagem Ry, (m), do raio da bola de moagem r, (m), bem como
das velocidades angulares de rotagédo do prato «, (rad/s) e do recipiente de
moagem a, (rad/s) (ver FIGURA 48), podendo assim ser reescritas das

seguintes formas:

vZ = (Ry. a)p)z + w2. (R, — 1) (1 + Zwﬂ) (4)

p
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2
v2 = (Rg.w,)" + wk. (Ry —1)% + 2. wp. wp. Ry (Ry — 1) (5)

FIGURA 48 — Diagrama esquematico de um moinho do tipo planetario [85].

A frequéncia de impacto da bola no recipiente de moagem f,, assim
como as velocidades vy, e vs também depende diretamente das variaveis @, e
a», sendo dada por:

_ Wp~Wp

fo=—"5— (6)

21

Altas frequéncia de impacto, assim como altas velocidades v, € v, podem
resultar em mudancas indesejadas na microestrutura do p6 durante o processo
de moagem, resultado de um maior desgaste do ferramental de moagem e de
um aumento da temperatura, 0 que torna o seu controle de fundamental
importancia para a obtencdo de um material com as propriedades desejadas
[54].

Outro ponto relevante na moagem de alta energia é o fator de
preenchimento do recipiente ¢, que pode ser relacionado com a energia AE da
seguinte forma:

AE' = ¢@,.AE (7

Sendo ¢, dado por:

Py :1—77157 (8)
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Com:

ny =2 (9)
b,y
n 1)
(22) = 0,05 (10)
Npy

Onde 7 é a fracdo de empacotamento do recipiente de moagem em um
arranjo de esferas cubico simples, n, € o ndmero de bolas adicionadas ao
sistema, np, € numero de esferas que o recipiente pode acomodar em um
arranjo cubico simples e n,s € 0 niumero de esferas necessario para cobrir,
também em um arranjo cubico simples, um terco da superficie interna do
recipiente de moagem. As condicbes de contorno para o fator de
preenchimento do recipiente sdo dadas por:

1 — No caso em que o recipiente de moagem esta completamente cheio:
n, =n,, =1, =1, logo: ¢, =0 e AE' = 0, isto &, ndo existe transferéncia de
energia cinética das bolas para o po.

2 — No caso em que sO existe um bola no recipiente de moagem
n,, > 1N, =1, = 0logo: ¢, =1, isto €, a transferéncia de energia cinética da

bola para o p6 é maxima.

Finalmente a energia total transferida E; (Wh/g), apés um tempo t (h) de

moagem, das bolas para um p6 com massa m, (kg) sera:
2_.,2
£ =) e g, ft (11)
Onde a razéo bola:po6 ¢ é dada por:

g =200 (12)

mp
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10 APENDICE B - Metodologia empregada na anélise dos

dados fornecidos pelo equipamento Sievert

Para calcular o volume de hidrogénio absorvido ou dessorvido pelas
amostras AVapsiges, fOi Obtida a curva de presséo correspondente a variagdo de
hidrogénio no equipamento em funcdo do tempo Papsdes(t). Para tal, foram
subtraidos os dados de pressao, obtidos em um experimento com amostra, dos
dados de um experimento em branco, obtidos a partir de um procedimento
experimental idéntico, porém sem amostra (ver FIGURA 49 e FIGURA 50).

Através da curva Papgges(t) foi obtida a variacdo de pressdo APaps/des, quUe
e diretamente proporcional ao volume de hidrogénio absorvido ou dessorvido
pelas amostras AVapsiges NO intervalo a <t < b, assim como a taxa de
pressurizacdo ou de despressurizacdo do volume de trabalho do equipamento
Denysaia € proporcional ao fluxo de entrada ou de saida de hidrogénio pelo
fluxdmetro denysaic. Com base nestas relacdes, obteve-se a EQUACAO 13, onde
0 volume absorvido ou dessorvido de hidrogénio é dado nas CNTP (Condicbes
Normais de Temperatura e Pressao), uma vez que o fluxdmetro foi calibrado

inicialmente nessas condicdes.

APgps/des[bar] 3
AVabs/des [Cm3] = <Lbar> . ¢ent/said [Cm ] (13)

¢ent/said [T] S

—P_(t)+P_ () (amostra)

ent abs

— P_,(t) (branco)

Pressao (bar)

(a) (b)
Tempo (s)

FIGURA 49 — Curvas tipicas de pressdo em funcdo do tempo para o0s
experimentos em branco e com amostra.
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S P_..(t) (amostra-branco)

Linhas base

Diferenca de presséo (bar)

(b) |

Tempo (s)

FIGURA 50 — Curva tipica da diferenca de pressao do equipamento em funcéo
do tempo para a absorcéo de hidrogénio no intervalo a <t < b.

Um ponto relevante destas anélises é o limite de aplicacdo da EQUACAO

13, que deve obedecer as seguintes hipoteses:

Hipotese 1 — Os experimentos em branco e com amostra sédo realizados em
condicBes idénticas de temperatura e volume de trabalho do equipamento. Esta
hipétese garante que ndo ocorram variacdes significativas na diferenca de
pressdao do equipamento devido a diferentes condicbes de temperatura e
volume de trabalho quando da realizacdo dos experimentos em branco e o com

amostra.

Hipotese 2 — A temperatura e volume constantes, para que seja mantida a
relacdo de proporcionalidade entre a taxa e o fluxo de entrada ou de saida de
hidrogénio, assumida nha EQUACAO 13, a curva P(n) (ver FIGURA 51) deve se
manter linear dentro do limite de operacéo do equipamento (entre 0,2 e 21bar).
Contudo, como é sabido da teoria de gases reais, existe um limite para esta
relacdo de linearidade. No entanto, como mostra a FIGURA 51, as medidas
realizadas ndo apresentaram desvios significativos, pelo menos dentro das
incertezas apresentadas, para o intervalo de pressdo investigado, o que
justifica a aplicacdo da EQUACAO 13.
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25 T T T T T T T T T T T T T T T T
Equipamento:
20 4 Pi = 0,2 bar _
P.=21 bar
. <T>=23°C
S _ _ 3 _
g 15 Vtrabalho - 192’5 cm
o
13
(%))
n
O 10 - . . 7
o Ajuste linear: P(n)=P +(P/n)*n
5 - R°=1 J
P.=0,1668+0,0009 (bar)
P/n =127,83+0,02 (bar.mol™)
0-f I I ! I ! I ! I

[ T T T T
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16 0,18
n (mol)

FIGURA 51 — Curva da pressdo em funcdo do numero de mols de hidrogénio
introduzidos no volume de trabalho do equipamento Sievert.

Com relacdo a precisdo dos resultados fornecidos pelo equipamento,
foram realizados inicialmente uma série de experimentos com po de Ti da
AEE® (99,7% de pureza, -325 mesh). A massa dos pés de Ti utilizada nos
experimentos foi de aproximadamente 0,59 (0,5134 e 0,5019q,
respectivamente para Ti-01 e Ti-02), medida com o auxilio de uma balanca
digital analitica (Ohaus Adventure®; 6=0,0001g). As amostras ja pesadas foram
aquecidas sob vacuo dinamico até a temperatura desejada (500°C). ApOs
atingir a temperatura de aproximadamente 460°C (a temperatura de 500°C s6
foi atingida apés alguns minutos do inicio do processo de hidretacdo) a retorta
foi conectada ao sistema Sievert para as rotinas de pressurizacdo na faixa de
0,2 a 1,4bar, onde se utilizou um fluxo nominal continuo de entrada de
hidrogénio ¢en=9 cm®min. (0,15 cm?s) de pureza 99,999%.

Apés as rotinas de pressurizacdo, a partir dos dados fornecidos pelo
equipamento, foram construidas as curvas apresentadas na FIGURA 52, e
cujos principais resultados estédo sintetizados na TABELA 15. Nestas curvas,

observa-se um comportamento decrescente da pressédo em fungéo do tempo,
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atribuido a absorgéo de hidrogénio pela amostra e subsequente formacao da
fase hidreto (ver TABELA 15). Esta reagdo € tipicamente exotérmica, o que
explica o aumento local observado na temperatura das amostras nos trechos
de absorcéo (~30°C em relacdo a temperatura média). Ainda na TABELA 15,
com relacdo aos valores de H:M e H, relacionados a capacidade de
armazenamento de hidrogénio, observa-se que em média estes correspondem
a aproximadamente 89% do valor esperado para o hidreto tedérico yTiH,.
Segundo a literatura, nas condicbes de pressdo e temperatura investigadas
(~1,4 bar; ~500°C), este valor deveria corresponder a aproximadamente 91%
do valor tedrico [86], um desvio relativo de aproximadamente 2%, 0 que enseja
uma boa aproximacao, levando-se em conta ainda uma possivel oxidacdo das
amostras durante os experimentos. Diante do apresentado, concluiu-se que o
equipamento Sievert poderia fornecer resultados relativamente precisos nos

experimentos que se sucederiam.
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TABELA 15 — Propriedades de absorcdo de hidrogénio das amostras de Ti puro.

<Pabs>t0<Paps™> ) H+0,05 o TiH,%0,6
Amostra Fase (cm®min.g) H:Mx0,023 (% em massa) <T>/Tmax (°C) (% de formacéo)

o 0,3+0,4 0,027 0,06
oy 37410 1,729 3,51

Ti-01 485,2/516,8 89,0
Y 0,3+0,5 0,025 0,05
Total 9,06+0,23 1,781 3,61
o 0,2+0,4 0,024 0,05
oty 354+10 1,715 3,49

Ti-02 498/527,5 89,4
Y 0,7£0,7 0,049 0,10
Total 9,66+0,25 1,788 3,63

Fase a (solucdo sdlida Ti e hidrogénio); Fase y (hidreto TiH,); TiH, (% de formag&o) é a porcentagem de hidreto formada em relagcdo ao hidreto teérico TiH,, sendo que o seu valor esperado na

presséo de ~1,4bar e 500°C é de ~91% [86].
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FIGURA 52 — Diferenca de pressdo do equipamento em funcdo do tempo para
a absorcao de hidrogénio das amostras de Ti puro: (a) Ti-01; (b) Ti-02.

117



11 APENDICE C - Refinamentos pelo método de Rietveld

Na FIGURA 53 a FIGURA 62 sao apresentados os ajustes dos
padrées de DRX obtidos por meio da aplicacdo do método de Rietveld de
refinamento, utilizando o software Diffrac™® Topas 4.2 da Brucker®. A
qualidade desses ajustes foi avaliada pela razdo entre o residuo padrédo
ponderado Ryp € 0 seu valor esperado Rex, (ambos fornecidos pelo software),
também conhecida como “Goodness of fit” (S) [76]. Nas amostras investigadas,
os valores de S ficaram, de forma geral, entre 1,07 e 1,56. Somente em alguns
casos, de amostras moidas por 5 horas (FIGURA 57 e FIGURA 61), foram
observados valores de S superiores a 1,7.

Segundo Young (1995), valores de S entre 1,0 e 1,3 podem ser
considerados satisfatorios para os ajustes. Ja valores de S superiores a 1,7,
por exemplo, sdo provavelmente um alerta para a adequagdo do modelo
adotado. Por outro lado, valores de S demasiadamente pequenos podem
alertar que os erros estatisticos da medida superam em muito os erros do
modelo, seja devido a uma baixa estatistica ou a um alto nivel de ruido de
fundo [77]. Diante do exposto, os ajustes obtidos no presente trabalho foram

considerados satisfatorios.
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FIGURA 53 — Ajuste dos padrbes de difracdo de raios X (DRX) das amostras
moidas por 5 e 10 horas e reagidas a 600°C da composi¢éo 50:50.
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FIGURA 54 — Ajuste dos padrbes de difracdo de raios X (DRX) das amostras
moidas por 25 e 40 horas e reagidas a 600°C da composicao 50:50.

120



5.000
4.5004
4.0004
3.500
3.0004
2.5004
2,000+
1.5004
1.0004

500+

Rexp = 6,512
Rup = 8,288
S=127

TiFe 73.76 %
Fe 18.17 %
TiO.325 8.07 %

-500-] |
-1.0004 | [

T
25 30

5.0004
4.5004
4.0004
3.500
3.000+
2.500+
2.0004
1.5004
1.0004

500+

Rerage (TiF€) = 0,380

T T T T d
60 65 90 95 10(

2Th Degrees

T T
50 55

TiFe 73.76 %
Fe 18.17 %
TiO.325 8.07 %

-5004
-1.0004— ' ' !

39

6.000

Rexp = 6,652
Rup = 7,835
S=1,18

5.000

4.0004

3.000+

2.000+

1.000+

T T T T T T
415 42 425 43 44 45

2Th Degrees

5 horas de moagem

TiFe 95.90 %
Fe 1.32%
TiO.325 2.78 %

AN

-1.000+ |

T
25 30

soof Rpagq (TiFE) = 0,365
5.000+
3.000+

1.000+

T T T T T T d
60 65 70 85 90 95 10(

2Th Degrees

T
50

TiFe 95.90 %
Fe 1.32%
TiO.325 2.78 %

-1.000 )

T
39

T T T T T
415 42 425 43 45

2Th Degrees

10 horas de moagem

FIGURA 55 — Ajuste dos padrbes de difracdo de raios X (DRX) das amostras
moidas por 5 e 10 horas e reagidas a 600°C da composi¢éo 56:44.
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FIGURA 56 — Ajuste dos padrbes de difracdo de raios X (DRX) das amostras
moidas por 25 e 40 horas e reagidas a 600°C da composi¢éo 56:44.
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FIGURA 57 — Ajuste dos padrbes de difracdo de raios X (DRX) das amostras
moidas por 5 e 10 horas e reagidas a 800°C da composicéo 50:50.
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FIGURA 58 — Ajuste dos padrbes de difracdo de raios X (DRX) das amostras
moidas por 25 e 40 horas e reagidas a 800°C da composi¢éo 50:50.
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FIGURA 59 — Ajuste dos padrbes de difracdo de raios X (DRX) das amostras
moidas por 5 e 10 horas e reagidas a 600°C da composicao 50:50 apés o ciclo
de hidretacao.
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FIGURA 60 — Ajuste dos padrbes de difracdo de raios X (DRX) das amostras
moidas por 25 e 40 horas e reagidas a 600°C da composicdo 50:50 apds o
ciclo de hidretacao.
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FIGURA 61 — Ajuste dos padrbes de difracdo de raios X (DRX) das amostras
moidas por 5 e 10 horas e reagidas a 600°C da composicao 56:44 apdés o ciclo
de hidretacao.
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FIGURA 62 — Ajuste dos padrbes de difracdo de raios X (DRX) das amostras
moidas por 25 e 40 horas e reagidas a 600°C da composicdo 56:44 apOs o
ciclo de hidretacao.
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