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SINTESE DE COMPOSITOS Mg-TiFe PARA ARMAZENAMENTO DE
HIDROGENIO

GRAZIELE CRISTIANE SECO COUTINHO

RESUMO

Compésitos Mg - X %m. TiFe foram sintetizados por moagem de alta energia dos
po6s de MgH: e TiFe em moinho planetario (X = 40, 50, 60) e moinho agitador (X =
40) sob atmosfera de argbnio de alta pureza. Foi utilizado MgH2 comercial ao invés
de p6 de magnésio para se reduzir a aderéncia no recipiente de moagem e nas
bolas. O pé6 de TiFe foi previamente produzido por moagem de alta energia a partir
da mistura de p6s TiH2 e Fe, seguido da reagéo de sintese a 600°C. Os compaositos
moidos foram caracterizados por analise de DRX e MEV. O tempo de moagem foi
investigado preliminarmente (X = 40) no moinho planetario (6 a 36 h). Notou-se uma
dificuldade na reducdo do tamanho das particulas de TiFe, uma vez que estédo
envolvidas na matriz de MgH2. Uma intensa reducdo de particulas foi obtida
utilizando o moinho agitador por 4 e 6 horas com adicdo de ciclohexano como
agente controlador de processo. Nao foram observadas reacdes entre o MgHz e o
composto intermetalico TiFe em nenhuma das amostras moidas. As medidas
cinéticas e PCT de absorcao de hidrogénio das amostras moidas foram conduzidas
em um equipamento tipo Sievert a temperatura ambiente ap6s a dessorcédo de
hidrogénio a 350°C sob vacuo. As medidas PCT de dessorcéo foram conduzidas
em um equipamento tipo Sievert em temperaturas de 270; 300; 370 e 400 °C. As
maiores capacidades de absorcdo de hidrogénio foram observadas para as
amostras moidas no moinho agitador (3,9 e 4% em massa) apos 4 e 13h. Nao se
obteve dessorcdo de hidrogénio a temperatura ambiente. A dessor¢cdo de

hidrogénio iniciou-se a partir da temperatura de 300 °C.



SYNTHESIS OF Mg-TiFe COMPOSITES FOR HYDROGEN STORAGE

GRAZIELE CRISTIANE SECO COUTINHO

ABSTRACT

Mg - X wt. % TiFe composites were synthesized by high-energy ball milling of the
MgH2 and TiFe powders in a planetary (X = 40, 50, 60) and shaker mill (X = 40)
under high-purity argon atmosphere. Commercial MgH2 instead of Mg powder was
used in order to reduce adherence on the vial and balls. TiFe powder was previously
produced by ball milling a mixture of TiH2 and Fe powders followed by a reaction
synthesis at 600°C. Milled composites samples were characterized by XRD and
SEM analysis. Milling time was preliminary investigated (X = 40) in the planetary
ball mill (6 to 36 h). TiFe particle size reduction was shown to be difficult since they
are surrounded by MgH2 matrix. Strong particle reduction was obtained by using a
shaker mill for 4 and 6 hours and adding cyclohexane as process control agent. No
reaction between MgH2 and TiFe compound was observed in any milled sample.
Hydrogen absorption kinetics and PCT measurements of the as-milled samples
were conducted on a Sieverts' type apparatus at room temperature after hydrogen
desorption at 350°C under vacuum. The desorption PCT measurements were
conducted on a Sieverts’ type apparatus at temperatures of 270 ° C; 300; 370 and
400 ° C. The higher hydrogen absorption capacities were observed for samples
milled in the shaker mill (3.9 and 4wt. %) after 4 and 13 h. No hydrogen desorption
was obtained at room temperature. The hydrogen desorption started from the

temperature of 300 ° C.



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Comparacéo entre os resultados encontrados na literatura de absorcao
e dessorcdo de hidrogénio dos compdsitos obtidos por moagem de alta energia

Tabela 2 - Parametros de moagem dos pos de TiH2€ Fe.......ooovvvvviiiiiiiiiceeeeeens 32
Tabela 3 - Pardmetros de moagem (moinho planetario) das amostras do composito
MgH2-XM.%TiFe (XZ40/50/60)........coceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et e, 36
Tabela 4 - Parametros de moagem do composito MgH2-40%TiFe .............c.cc...... 43

Tabela 5 - Parametros de pré-moagem dos pés de MgH:z e TiFe no moinho agitador



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1 - Reacdo da molécula de H2 com o material armazenador....................... 4
Figura 2 - Sitios intersticiais octaédricos (O) e tetraédricos (T) em estruturas

Cristalinas CFC, HC € CCC ....iiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt 6
Figura 3 - Curva de energia potencial unidimensional simplificada......................... 7
Figura 4 - Isoterma esquematica Pressao/CompOSIGaO..........oovuvvvvrireeeeeereiiiiiiiee 9

Figura 5 - Isoterma pressdo-composi¢cdo do compdédsito Mg-40%m.FeTi(Mn) a
temperatura ambIENTE ..........ooeiiiiiii e e e aaanes 14
Figura 6 - Capacidade de absorcéo (Ha) e dessorcao (Hd) em funcao do tempo de
LT T2 T T o 0 PP 15
Figura 7 - Imagens de elétrons retroespalhados da secao transversal das particulas
do compdsito: (a) 400 rpm por 5 h; (b) 400 rpm por 20 h; (c) 600 rpm por 80 h...20

Figura 8 - Curvas de absorcéo de hidrogénio dos compdsitos sob presséo de 1,55

IMIPA 8 25 OC ..ttt et e eeaaans 21
Figura 9 - Curvas DSC para o MgH:z + TiFe moidos antes e depois do catalisador
oL A] o TR o A PP 24

Figura 10 - Ciclos a 250 °C (a) ciclos de absorcéo e dessorcdo da amostra MgHo-
Til10; (b) ciclos de absorcdo e dessorcdo da amostra MgH2-Fel0; (c) ciclos de

absorcdo e dessorcdo da amostra MgH2-Fe5Ti5; (d) absorcdo e dessorcao da

AMOSEra MgH2-(FETI)L0....ccieiiiiiii e e e e e e e e e e 27
Figura 11 - Cinética de absor¢céo de hidrogénio de amostras: Mg moido por 12 h;
Mg+ 1%p. NTCS MOIdO POr 12 N.ueeceiiecee e 28
Figura 12 - Efeito dos catalisadores base-Ti na cinética de hidrogenagéo sob
pressao de 0,1 MPa de hidrogénio ..........cooovviiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee 30
Figura 13 - Fluxograma da primeira rota de processamento ...............cccceeevvvvnnnnn. 35
Figura 14 - Moinho Planetario FRITSCH PG ...........ccoiiiiiiiiiiiceeeeee, 36
Figura 15 - Caixa de luvas MBraUN .........coooeiiiiiieeeeeeeeeeee e 37

Figura 16 - a) Amostra embutida apds a pronta mistura de resina termoplastica e
catalisador formando bolhas no processo de cura a frio; b) Superficie da amostra
apos a cura a frio observada em microscopio éptico com 100X de aumento. ...... 37
Figura 17 - Fluxograma da segunda rota de processamento............cccoeeeeeeeeeeeennn. 42
Figura 18 - Moinho Agitador SPEX® 8000M..........cccceeiiuieiiieeiieeciee e siee e 43



Figura 19 — (a) Sistema tipo Sievert (Hidretacdo/Desidretacdo); (b) Retorta
conectada ao sistema de hidretacéo; (c) Forno acoplado ao sistema; (d) Interior da
(S0 ] = PP 44
Figura 20 - Microscopia eletrénica de varredura de elétrons retroespalhados dos

compositos MgH2-Xm.%TiFe (X=40/50/60) processados em moinho planetéario por

B e 46
Figura 21 - DRX dos compdésitos MgH2-X%m.TiFe (X=40/50/60) processados em
MOINNO PIANETAIIO POI BN ... a7

Figura 22 - Microscopia eletrbnica de varredura de elétrons retroespalhados das
amostras processadas em moinho planetario com 6/12/24 e 36 h de moagem ...48
Figura 23 - Reducao do tamanho de particulas de TiFe do compdsito processado
em moinho planetario com 6/12/24 e 36 h de MOagem ........ccccevviiiviiiieeeeeeennnnnns 49
Figura 24 - Comparacéao entre o tamanho de particulas do compésito: (a) amostra
40-36hP; (b) amMOStra lIteratura ............ceeeiiiiiiiiiii e e e e e e eeanes 50
Figura 25 - Analise térmica simultanea (DSC e TG) do compdésito processado em
moinho planetario com 36 h de Moagem ..........cccccoviiiiiiiiiiiiiie e 50
Figura 26 - Microscopia eletrbnica de varredura de elétrons secundarios do
compoésito processado em moinho planetario com 36 h de moagem antes e apés
Lo L[ LT I (=] 0 ] o= PP 51
Figura 27 - DRX do composito processado em moinho planetario com 36 h de
LT T2 T T o 0 PP 51
Figura 28 - Curva cinética de absorcédo da amostra 40-36hP ...............cccevvvvvnnnnn. 52
Figura 29 - Imagens de microscopia eletronica de elétrons secundarios: (a) pé de

MgH2 como recebido; (b) pé de MgH2 ap6s moagem de 30 min com ciclohexano

.............................................................................................................................. 53
Figura 30 - DRX do p6 de MgH2 como recebido..........coooeeeieiiiiii, 54
Figura 31 - DRX do p6 de MgH2 ap6s 30min de moagem com ciclohexano ........ 54

Figura 32 - DRX dos po6s de TiFe como recebido e apés moagem de 1 h com
(03 10d (0] 1= = 1 1 [ 10 55
Figura 33 - Reducdo do tamanho de particulas de TiFe do compdsito processado
em moinho agitador com 2 e 4 h de MOAageM ........ccovviiiiiiiiiiii e 55
Figura 34 - Microscopia eletrbnica de varredura de elétrons retroespalhados das
amostras: (a) 2 h de processamento no moinho agitador; (b) 2 h de processamento

no moinho agitador com poés pré-moidos de MgH2 e TiFe; (c) 6 h de processamento



no moinho planetario com pos pré-moidos de MgH2 e TiFe; (d) 4 h de

processamento no moinho agitador; (e) 6 h de processamento no moinho agitador

Figura 35 - Comparacéo entre os moinhos (Planetério e Agitador) e sua influéncia
na reducdo do tamanho médio de particulas de TiF€........cccvvvvviiiiiie e, 57

Figura 36 - DRX dos compaositos MgH2-TiFe apos moagem (Agitador e Planetario)

Figura 37 - DRX dos compositos apos ciclo de hidretagdo (PCT) .....coeeeevviiinnnene. 58
Figura 38 - Comparacao dos resultados das curvas cinéticas entre as amostras 40-
36hP, 40-2hA, 40-4hA € 40-BNA ....oooii it 62
Figura 39 - Curvas PCT de absorcao dos compdsitos Mg-TiFe obtidos na segunda
o e o [l ppTo =T [=] o o R PP PPPPPPPPPI 62
Figura 40 - Curvas PCT de dessorcao da amostra 40-2hA as temperaturas meédias
de 31,2; 274,3; 303,4; 371,9 € 403,6 “C ...ovvriiiiiiieeee i 63
Figura 41 - Curvas PCT de absor¢céo da amostra 40-2hA produzidas em diferentes
lotes e levantadas em dias diferentes apresentando variacdo na temperatura
AMDIENTE ..t 63
Figura 42 - DRX do compdésito 40-2hA apds ciclo de desidretacdo (PCT) em
temperaturas médias de 31; 274; 303; 372; 404 °C. .....ccccooirnrrinniniiiinenns 64



SUMARIO

(R ESI0] 510070 TR 1
2@ ]2 N 1 = IV SO PPPPRRRPR 3
3 REVISAO BIBLIOGRAFICA......coiiiiiiiiieieieieesieie et 4
3.1 Formacdes de hidretos de Metais............cceeviieeiiiiiiiiiiii e 4
3.2 Medidas de absorcéo/dessorcao de hidrogénio..........ccooeeeeevvvveiiiiiiiieeeeeeeenns 7
3.3 Moagem de alta ENEIQIA .........uiiiieeeiieieeiee e 9
3.4 Hidretos & base de MAagN@SI0 .........eeeiiiiaiiiiiiiiiiiiie e 11
IR -1 =11 E57= To [0 12
3.6 COMPOASItOS MG-TIF@....ceiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 13

4 MATERIAIS E METODOS ..ottt 32
Y = (T = USRI 32
=3 (oY [0 1R 32
4.2.1 Primeira rota de proCeSSaAmMENTO. ........uuuuuuuuuumiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiaiaees 32

4.2.2 Segunda rota de procesSamMENtO...........ccuvrrrrrriiieeeeiirrreee e e 38

5 RESULTADOS E DISCUSSAO ..ot 45
5.1 Resultados da primeira rota de MOAJENS ............uuuuummmmmimmiiniiiiiiiiiiiniiininnnnens 45
5.2 Resultados da segunda rota de MOAJENS ............uuuuuummmimimimiiiiiiiiiiiiiiiiinanaens 52

B CONCLUSAOD ..ottt ettt 64

7 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.........ooeeieieeeeeeeeee e 66



1 INTRODUCAO

Com o aumento crescente da poluicéo e da exploragéo de fontes de energia
fosseis, € essencial considerar a implementacdo de novos conceitos de energia
para o futuro. Fontes renovaveis tém de substituir as atuais tecnologias energéticas,
0 que ndo sera uma tarefa simples. Em contraste com as atuais plantas de energia
fosseis e usinas nucleares, as fontes de energia renovaveis em geral ndo oferecem
um abastecimento constante de energia, resultando em uma demanda crescente
de armazenamento [1].

Neste contexto, a utilizacdo de hidrogénio é considerada promissora para
aplicacbes mdveis e estacionarias, evitando efeitos nocivos ao meio ambiente e
reduzindo a dependéncia de combustiveis fosseis, pois se trata de um elemento
abundante no universo, além de ser o mais leve combustivel e 0 mais rico em
energia por unidade de massa. Produzi-lo de forma limpa e sustentavel, além de
armazené-lo de forma eficiente e segura sao grandes desafios para economia do
hidrogénio.

Dentre os varios métodos de se armazenar hidrogénio, o0 armazenamento
em solidos, quimica ou fisicamente, traz vantagens potenciais sobre os demais, por
ser um método seguro em relacdo aos métodos de armazenamento em forma de
gas a alta pressao ou liquido a baixas temperaturas para aplicacdes automotivas.
Os hidretos de metais tém maior densidade volumétrica de armazenamento de
hidrogénio (6,5 &tomos de H/cm? para o MgHz) em relacéo ao hidrogénio gas (0,99
atomos de H/cm?) e ao hidrogénio liquido (4,2 atomos de H/cm?3) [2].

Um material ideal para armazenagem de hidrogénio deve possuir alta
capacidade de hidrogénio por unidade de massa e unidade de volume, a qual
determina a quantidade de energia disponivel, baixa temperatura de absorcédo e
dissociacao, pressao de dissociagdo moderada, baixo calor de formagé&o, de modo
a minimizar a energia necessaria para sua liberacdo, baixo calor de dissipacao
durante a formacdo exotérmica do hidreto, reversibilidade, limitada perda de
energia durante a carga e descarga de hidrogénio, rapida cinética, alta estabilidade
contra Oz e umidade para ciclos de vida longos, elevada ciclabilidade, baixo custo

de reciclagem e de infraestrutura de carregamento, e alta seguranca [3].



O grupo de hidretos a base Mg tem destacada competitividade para o
armazenamento de hidrogénio por varias razdoes, como alta concentracdo de
hidrogénio, expressa pela capacidade gravimétrica (7,6% em massa) ou
volumétrica (6,5 &tomos de H/cm?® para o MgH?2) [2], aliada a baixa densidade (1,45
g/cm?3) [4] e ao baixo custo (é o oitavo elemento mais abundante na crosta terrestre),
além do fato de o MgH2 possuir a maior densidade de energia (9 MJ/kg de Mg) entre
todos os hidretos reversiveis aplicaveis em armazenamento de hidrogénio [2].

No caso do magnésio, e também da maioria dos metais, a sua simples
exposicdo ao Hz nado resultara na formacdo do hidreto, pois geralmente uma
camada de 6xido ou hidroxido na superficie impede o contato direto. O sistema
devera ser aquecido em temperaturas relativamente altas, de no minimo 300°C
para assegurar a reacao [5]. As cinéticas de hidretacdo do Mg sdo muito lentas em
temperaturas inferiores a 300°C [6]. Verificou-se ainda que a formacdo do MgH:2
cessa apos a formacédo de uma camada muito fina de hidreto na superficie do metal
[7]. O que indica uma difusdo muito lenta (praticamente nenhuma) do hidrogénio
através do hidreto. Os esforcos das pesquisas nestes materiais tém sido dedicados
a diminuir a temperatura de dessor¢cao, aumentar a cinética e o ciclo de vida.

Para a formacé&o do hidreto, o metal de partida tem que ser de pequenas
dimensbGes geométricas para permitir a reacdo completa, ou seja, deve estar na
forma particulada, laminas delgadas ou filmes [8].

Temperaturas menores de dessor¢cao (< 300 °C) tem sido reportadas na
literatura para o MgH2 nanocristalino, obtido gracgas a utilizacdo da moagem de alta
energia, técnicas de deformacdo plastica severa e também com adicdo de
catalisadores os mais diversos [9].

De acordo com estudos realizados a cinética tem melhorado pela adicao
de catalisadores apropriados no sistema e também através da moagem com bolas
gue introduz defeitos melhorando as propriedades superficiais [2].

Dentre os varios materiais considerados catalisadores (para a hidretacao
do magnésio) ou desestabilizadores (do hidreto de magnésio) encontram-se 0
composto intermetalico TiFe, que reage com hidrogénio a temperatura ambiente
para formar, em sucesséao, hidretos de composicdo aproximada TiFeH e TiFeHz2. A
capacidade de armazenamento de hidrogénio do composto TiFe € de

aproximadamente 1,9% em massa, com a vantagem de ser um material de baixo
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custo. A pressao de dissociacdo € de aproximadamente 1 atm a 273K para ambos
os hidretos [10].

A principal desvantagem de producdo do TiFe esta no complicado
procedimento de ativacdo térmica necessario para alcancar a hidrogenacao
completa e reprodutibilidade da capacidade de sor¢cdo. Uma maneira de eliminar o
problema mencionado € baseada na aplicacdo da técnica de moagem de alta
energia. Foi visto que a moagem intensiva do TiFe e sua transformagdo num estado

nanocristalino facilita a interagdo com hidrogénio [11].

2 OBJETIVO

No presente trabalho, pretende-se sintetizar compdsitos Mg - TiFe para
armazenamento de hidrogénio, pela técnica de moagem de alta energia a partir do
processamento dos pos de MgH: e TiFe, de modo a combinar a elevada
capacidade do Mg com a absorcdo e dessorcdo de hidrogénio em temperatura
ambiente do TiFe. A rota de processamento escolhida foi moagem de alta energia,
uma vez que o grupo do Laboratério de Materiais Intermetalicos do CCTM tem
experiéncia e infraestrutura para realiza-la. Serdo estudados os efeitos das
condicbes de moagem durante o processo, caracterizando a microestrutura antes
e apos a ciclagem (absorcéo/dessorcao) de hidrogénio, avaliando a capacidade de
absorcao/dessorcao de hidrogénio por meio de curvas PCT (Isotermas Pressao-

Composicao) e curvas cinéticas.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Formacao de Hidretos de Metais

Muitos metais e ligas reagem reversivelmente com hidrogénio formando

hidretos de acordo com a reacéo (1):

M+2H, & MH, +Q (1)

M é o metal, uma solugdo solida ou um composto intermetélico, MHx é o
respectivo hidreto, x a proporgéo de hidrogénio para o metal (/M) e Q o calor de
reacdo. Uma vez que a entropia do hidreto seja menor em comparagao ao metal e
ao gas hidrogénio, a temperatura ambiente e em temperaturas elevadas a reacéo
de formacdo do hidreto é exotérmica, sendo endotérmica a reacdo reversa de
dessorcdo. Dessa forma torna-se necesséria uma fonte de aquecimento para

dessorver hidrogénio [1].

Figura 1 - Reacdo da molécula de H2 com o material armazenador (Adaptado).

a) ' b) Ho C) d)

oL
oI

Fonte: DORNHEIM, M., 2011.

A Figura 1. Mostra o processo esquematico da interacéo do hidrogénio gas
com o metal na seguinte ordem:
a) A molécula se aproxima da superficie metalica.
b) A primeira interacdo atrativa da molécula de hidrogénio que se aproxima da
superficie metalica € a forca de Van der Waals, conduzindo a um estado de
adsorcao fisica. Neste processo, uma molécula de gas interage com varios atomos

na superficie de um solido.



c) Interacdo hidrogénio-metal onde o hidrogénio supera uma barreira de ativacao
para que ocorra a dissociacao da molécula.

d) Apés a dissociacdo da molécula na superficie, os dtomos de hidrogénio se
difundem entre os sitios da estrutura da rede, formando uma solucéo solida (fase
Q).

Os atomos de H que se difundem na estrutura formam a solucéo solida M-
H, referida como fase a, ocupando sitios intersticiais conforme a Figura 2 [12].

Este tipo de estrutura € limitado para composi¢cdes MH, MH2 e MHs, com o
atomo de hidrogénio ocupando sitios intersticiais octaédricos e tetraédricos na rede
do metal ou a combinacédo de ambos [13].

Os atomos de hidrogénio contribuem com seu elétron para a banda da
estrutura do metal. Com uma pequena razdo de atomos de hidrogénio por atomos
de metal (H/M < 0,1), o hidrogénio é exotermicamente dissolvido no metal (solucéo
sélida, fase a). A rede do metal se expande proporcionalmente com a concentragao
de hidrogénio em aproximadamente 2-3 A3 por atomo de hidrogénio. Em maiores
concentracdes de hidrogénio na rede do metal hospedeiro (H/M > 0,1), uma forte
interacdo hidrogénio-hidrogénio torna-se importante devido a expansao da rede, e
a fase hidreto (fase B) nucleia e cresce. A concentracdao de hidrogénio na fase 3
corresponde com frequéncia a razdo H/M = 1. A expansao volumétrica entre a fase

a e 3 correspondem em muitos casos em 10-20% da rede do metal [13].



Figura 2 - Sitios intersticiais octaédricos (O) e tetraédricos (T) em estruturas
cristalinas CFC, HC e CCC (Adaptado).
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Fonte: FUKAI, Y., 2004.

A reacdo de um metal com hidrogénio gas, denominada processo de
absorcdo pode ser descrita em uma curva de energia potencial unidimensional
simplificada (Figura 3), mostrando que longe da superficie metalica o potencial de
uma molécula de hidrogénio e de dois atomos de hidrogénio sao separados pela
energia de dissociagéo (H2 — 2H, Epis = 435,99 kJ mol-1). A primeira interacéo é a
de atracdo da molécula de hidrogénio se aproximando da superficie do metal
denominada forca de Van der Waals, levando ao estado fisissorvido (Eris =10
kJ-mol-1), a aproximadamente um alcance de (= 0.2 nm) entre a molécula de
hidrogénio e a superficie metalica. Mais proximo a superficie, o hidrogénio deve
superar uma barreira de ativagcdo para sua dissociagdo e formacdo da ligacao
hidrogénio-metal. A altura da barreira de ativacdo € dependente dos elementos
envolvidos na superficie. Os atomos de hidrogénio que compartilham seu elétron
com os atomos do metal na superficie estdo no estado quimissorvido (Equim =50
kJ-mol-1 H2). Os atomos de hidrogénio quimissorvidos tem alta mobilidade

superficial, interagindo entre si e formando fases na superficie. No préximo passo,



0 atomo de hidrogénio quimissorvido pode passar para camadas mais internas e
se difundir nos sitios intersticiais da rede metéalica hospedeira [13].

Figura 3 - Curva de energia potencial unidimensional simplificada (Adaptado).
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Fonte: ZUTTEL, A., 2003.

3.2 Medidas de absorcéo/dessorcao de hidrogénio

As analises de interacdes fisicas e quimicas entre gases e solidos (ou
liguidos) requerem medi¢cBes precisas. Para a medicdo de sor¢cdo de gas, 0s
métodos mais comuns sdo volumétricos e gravimétricos.

No método volumétrico a quantidade de gas sorvido € tipicamente
determinada por uma variacao de pressao dentro de um volume calibrado contendo
a amostra. Em métodos gravimétricos a quantidade de gas sorvida € determinada
pela medicdo da mudanca da massa aparente da amostra.

Um dos equipamentos mais utilizados para medi¢éo volumétrica € o do tipo
Sievert. Neste equipamento a quantidade de gas absorvido ou dessorvido é

dependente da temperatura e pressao, requerendo, portanto, uma medicao precisa
7



de ambos. No método volumétrico, a capacidade esta diretamente relacionada a
mudanca de presséo, dessa forma pequenas quantidades de impurezas contidas
no gas ndo causam mudancas de pressao significativas. As medidas cinéticas sao
medidas dinamicas, onde se determina a variagcdo de quantidade de hidrogénio
absorvido/dessorvido no decorrer do tempo. As isotermas PCT (Isotermas Presséao-
Composicéo) podem ser medidas de forma estatica e dinamica, onde se avaliam a
variacgdo de pressdo no sistema versus quantidade de hidrogénio
absorvido/dessorvido.

A isoterma de presséo-composicdo (PCT ou PCI) é uma das medidas mais
informativas de medicdo de sorcdo. O resultado € uma curva de equilibrio da
concentracdo de gas absorvido/dessorvido no material em funcdo da pressao e
temperatura. As medidas volumétricas PCT consistem em adicionar (ou remover)
gas para o volume da amostra em pequenas doses esperando um equilibrio
gas/solido como resultado. A curva PCT é obtida com a concentracdo do gas
sorvido e a pressao final de cada uma das doses de gas inserida no sistema, numa
série de doses que aumentam (absorc¢ao) ou diminuem (dessor¢do) em pressédo. A
curva também apresenta um platé de equilibrio associado com a coexisténcia do
restante do material ndo reagido e o material reagido com gas, proporcionando
assim um diagrama de fases completo. No exemplo de hidretos de metais que
reagem reversivelmente com hidrogénio na Figura 4, a curva PCT apresenta um
platd bem definido entre a solugdo solida (fase a), onde o hidrogénio esta
aleatoriamente dissolvido no interior da matriz solida, e a fase 3, onde o hidrogénio
estd em sitios estruturais determinados e ligado ao material sélido (hospedeiro).
Além disso, as medi¢cBes precisas podem fornecer informacgfes detalhadas sobre
mudanca de estrutura cristalina, novas fases e cinética de sor¢cdo em funcdo da
concentracdo de gas [14]. A PCT em modo dindmico permite a determinacdo
volumétrica continua da transferéncia de hidrogénio entre a amostra em sua
camera de reacao e o abastecimento de gas. O modo de transferéncia de gas pode
ser configurado para fornecer (1) uma taxa de fluxo constante que é usada para
determinar as isotermas pressao-composi¢cao (2) uma pressao de reagéo constante

gue € usada para o teste cinético [15].



Figura 4 - Isoterma esquematica Pressdo/Composicéo (Adaptado).
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Fonte: DORNHEIM, M., 2011.

3.3 Moagem de alta energia

O processo de elaboracdo mecéanica de ligas, com termo em inglés
“Mechanical Alloying”, permite a produgdo de materiais homogéneos a partir da
mistura de pos elementares. John Benjamin desenvolveu o processo na década de
60 apos uma longa pesquisa de desenvolvimento de uma superliga de base niquel.
O termo “Mechanical Alloying” é utilizado na literatura para designar processamento
de pés em moinhos de alta energia. Este termo descreve o0 processo onde misturas
de pos de diferentes metais e/ou ligas sdo moidos em conjunto. Transferéncia de
material esta envolvida neste processo para obtencdo de ligas homogéneas. Por
outro lado, a moagem de pos com composicdo uniforme (frequentemente
estequiométricas), em que ndo seja necessaria transferéncia de material é
denominada “Mechanical Milling” ou moagem mecanica [16].

O processo permite produzir misturas ao nivel atbmico devido a um intenso

trabalho mecénico dos materiais constituintes. Possibilita obtencdo de ligas
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nanocristalinas, microestruturas homogéneas, controle de adicbes de segundas
fases, adicdo de elementos de liga reativos, utilizando misturas de pos elementares,
ou pos de ligas e/ou compostos cristalinos, de fases metélicas e/ou ndo metalicas
e também a obtencéo de materiais metaestaveis.

Inicia-se com o carregamento dos pés na propor¢cao adequada dentro do
recipiente de moagem em conjunto com as esferas (geralmente bolas de aco). A
mistura entdo € moida durante o tempo determinado até que todas as particulas do
pé alcancem a mesma propor¢cdo da mistura inicial. Pardmetros como razao
bola/pé, distribuicdo de tamanho e densidade das bolas, tempo de moagem,
velocidade de moagem, preenchimento do copo de moagem, utilizacdo de ACP
(Agente Controlador de Processo), temperatura de moagem e atmosfera de
moagem sao determinados em relacdo ao tipo de material a ser processado.

Diferentes tipos de moinhos podem ser utilizados para producao dos pés,
baseados na capacidade, eficiéncia de moagem, arranjos adicionais para
aguecimento e resfriamento. No presente trabalho serdo abordados dois tipos:
moinho agitador (“shaker mill’) e moinho Planetario.

O moinho agitador tem capacidade de moer de 10 a 20 g de p6 por vez, é
amplamente utilizado em escala laboratorial e atividades de pesquisas. Este tipo
de moinho possui comumente um Unico recipiente de moagem, onde sédo
carregadas as esferas e a amostra em questao, preso a um tipo de bragadeira que
oscila energeticamente milhares de vezes por minuto. O recipiente de moagem
oscila para frente e para trds combinando movimentos laterais das extremidades
do copo, de forma que seu movimento descreve um 8 ou do simbolo de infinito.
Este tipo de movimento faz com que as bolas impactem contra a amostra e a
extremidade do recipiente moendo e misturando a amostra. Devido a amplitude de
aproximadamente 5 cm e a frequéncia de movimento de aproximadamente 1200
rpm a velocidade das bolas € alta, da ordem de 5 m/s o que resulta em a forca de
impacto das bolas extremamente grande, de forma que este tipo de moinho é
considerado de alta energia [16].

Outro tipo de moinho utilizado para elaboracdo mecéanica de ligas € o
Planetario, o qual pode ser carregado com algumas centenas de gramas de p6 por
vez. O moinho planetéario leva este nome devido ao movimento executado pelos

seus recipientes de moagem. Os recipientes ficam fixados sobre um disco de
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suporte rotativo e um mecanismo de acionamento especial faz com que eles girem
em torno dos seus préprios eixos. Este tipo de movimento produz uma forca
centrifuga que age sobre o conteudo do recipiente, que consiste nas esferas de
moagem e na amostra em questdo. Em razao dos recipientes e do disco girarem
em sentidos opostos, as forcas centrifugas também atuam alternadamente em
sentidos opostos. Este movimento faz com que as esferas de moagem colidam de
forma alternada com as paredes do recipiente, causando efeito de impacto no
material a ser moido. Embora a velocidade linear das bolas neste tipo de moinho
seja maior do que no moinho agitador, a frequéncia de impacto € muito maior no
agitador. Deste modo em comparacdo ao moinho agitador o moinho tipo Planetario

pode ser considerado de baixa energia [16].

3.4 Hidretos a base de Magnésio

Os hidretos a base Mg possuem boas propriedades funcionais como
resisténcia ao aquecimento, absorcdo de vibracdes, reversibilidade e
reciclabilidade. Nos Ultimos anos muito se tem investigado sobre as propriedades
das ligas de Mg para desenvolvimento de novos materiais. O MgH2 possui a maior
densidade de energia (9 MJ/kg de Mg) entre todos os hidretos reversiveis aplicaveis
para armazenamento de hidrogénio, combinada com alta capacidade de
armazenamento em massa (7,6% em massa), com o beneficio de ser de baixo
custo e ser um elemento abundante [2].

O MgH:2 possui algumas desvantagens para o armazenamento, como alta
temperatura de dessorcdo, baixa cinética de dessorcdo e alta reatividade em
relacéo ao ar e ao oxigénio. Propriedades termodinamicas dos sistemas MgH2 tem
sido investigadas. Os resultados mostram altas temperaturas de operacao que sao
consideradas muito elevadas para aplicacgbes moveis. A alta estabilidade
termodindmica do hidreto resulta de sua elevada entalpia, o que acarreta em
temperaturas de dessorcao altas (300 °C a presséo de 0,1 MPa de H2). Muitos
esforcos nos udltimos anos tém sido aplicados para reduzir a temperatura de
dessorcéo [2].

Um fator importante na cinética de sor¢cédo é a microestrutura do material,

particularmente o tamanho de grédo ou tamanho de cristalito. Em razdo da menor
11



densidade de empacotamento dos atomos, a difusdo ao longo dos contornos de
graos normalmente é mais rapida do que através da rede. Além disso, contornos
de graos sdo sitios de nucleagéo favoraveis para formagao e decomposicéo da fase
hidreto [1].

Outro parametro importante é a dimensao externa do material. No caso de
material em po, por exemplo, o tamanho de particula determina a area de superficie
especifica, que é proporcional a taxa de reacao superficial com o hidrogénio e esta
relacionada com o comprimento do caminho de difusdo dos atomos de hidrogénio
dentro do volume do material [1].

Um terceiro fator principal, para melhorar as propriedades de sorcdo dos
hidretos, € a utilizacdo de aditivos ou catalisadores adequados. Dependendo do
método de preparacao, tais aditivos também podem ter influencia no tamanho de
grado e de particula. Além disso, estas dispersdes na matriz base de magnésio
podem atuar como centros de nucleag¢do para o hidreto ou fase desidrogenada.

Aditivos adequados podem catalisar as reagdes superficiais [1].

3.5 Catalisadores

Uma forma amplamente utilizada para melhorar a cinética de hidretacédo do
Mg e desidretacdo do MgH2 esta no uso catalisadores ou aditivos que permitam
absorver e dessorver hidrogénio a temperaturas relativamente mais baixas. Metais
de transicdo, 0xidos de metais de transicdo e compostos intermetalicos foram
relatados na literatura como aditivos eficazes, e podem ter seus efeitos
classificados como cataliticos dependendo de sua interacdo com o Mg. Materiais
considerados catalisadores geralmente séo eficazes no aumento da taxa, porém
nao participam das reacoes de hidrogenacéo e desidrogenacédo. Normalmente séo
usados em pequenas gquantidades, mas podem ser adicionados em grandes

porcentagens que podem formar ligas com Mg ou participar das reacdes [17].
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3.6 Compaositos Mg-TiFe

Mandal et al. [18, 19] foram os primeiros a estudar compésitos de Mg-TiFe.
O composto intermetalico estudado foi o Ti50Fe46Mn4 ou Ti(Feo.s2Mno.os), obtido
por fusdo. Os compadsitos Mg - x%TiFe(Mn) também foram obtidos por fusdo nas
composic¢des equivalentes de x = 10, 20, 30, 40 e 50 (% em massa). O melhor
resultado foi obtido com x=40 e uma capacidade de armazenamento de 3,5% em
massa (Figura 5), superior a capacidade do TiFe(Mn) de 1,9% em massa. Tal
capacidade foi obtida com hidrogenacao a temperatura ambiente, apds dois ciclos
de ativacdo a 400 + 10 °C e sob presséo de ~3MPa de hidrogénio. A medida que o
teor de TiFe(Mn) aumenta, 0 composito se torna cada vez mais fragil e apés a
hidrogenacdo ocorre uma pulverizacdo em particulas muito finas de diferentes
fases. As presencgas das fases TiFe, TizFe e outras fases associadas ao magnésio
(Ti-Mg ou complexos TiFe-Mg) parecem desempenhar um papel crucial na
aceleracdo das caracteristicas de hidretacdo. Com base em tais caracteristicas
microestruturais e na melhoria da capacidade de hidrogénio os autores
apresentaram um mecanismo: € evidente que a hidrogenacéao inicia-se no TiFe mas
envolve também o magnésio, cuja temperatura de hidrogenacao é diminuida com
a presenca de TiFe. A hidrogenacédo do complexo TiFe-Mg pode comecar com a
dissociagdo da molécula de H2 em atomos de H na superficie do TiFe. Os atomos
de H difundem-se entdo no magnésio via TiFe, saturando eventualmente o
complexo TiFe-Mg. Considerando-se que a capacidade 6tima foi atingida com 40 %
de TiFe, os autores deduziram que para x > 40 a hidrogenacéo e a capacidade do
composito € dominada pela presenca do TiFe e para x < 40 a hidrogenacédo do
magneésio presente no compaosito Mg-x%TiFe ndo deve ser a 6tima [18]. Em outro
trabalho do mesmo grupo [19], este comportamento foi atribuido a formacao de

eutéticos MgTi-Mg e TiFe-Mg.
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Figura 5 - Isoterma pressado-composicdo do composito Mg-40%m.FeTi(Mn) a
temperatura ambiente (Adaptado).
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Fonte: MANDAL et al., 1992.

Em outro desenvolvimento, compésitos de Mg-Til,2Fe foram obtidos por
moagem de alta energia, partindo-se dos pos de Mg (-200 mesh) e de Til,2Fe (-80
mesh), este oriundo da cominuicdo de um lingote proveniente de fuséo a arco [20].
O porcentual em massa da fase Til,2Fe foi de 35%. A moagem foi realizada num
moinho atritor sob atmosfera de argbénio, com bolas de aco-cromo (6 mm de
diametro), recipiente de moagem de aco inoxidavel, razdo bola:p6 de 20:1 e rotacao
de 300 rpm. Os tempos de moagem foram de 1, 3, 7 e 9 horas. O maximo de
capacidade obtida foi 2,7 % em massa de hidrogénio (Figura 6) para os pés moidos
por 7 horas, levando em conta a capacidade tedrica maxima do compaosito (5,2 %
em massa, segundo os autores). A hidretacdo do compdsito a temperatura
ambiente, e sob pressdo de 3 MPa, foi desprezivel. Foi necessario elevar a
temperatura a 400°C, apés o que se verificou que apenas o Mg foi hidretado, mas
nao completamente desidretado (a 400°C sob pressdo de 0,1 MPa), o que
comprometeu também o desempenho em hidretacfes subsequentes. Apos varios
ciclos de hidretacdo/desidretacdo, apenas as fases MgH2, Mg e FeTi foram
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observadas. Os autores observaram também que houve melhora da cinética de
hidretacdo/desidretacdo com a moagem, porém o aumento do tempo de moagem
nao acelerou a hidretagdo/desidretacdo apds 7 horas de moagem, quando também
a capacidade de hidrogénio decresceu. A maxima capacidade de armazenamento
observada de 2,7% em massa indica que uma grande propor¢cao de Mg atua na
absorcao e dessorcdo de hidrogénio. As analises de raios X das amostras moidas
por 1; 3 e 9 h ndo apresentaram formacgao de novas fases, apenas MgH2, Mg e FeTi
foram observados indicando também que a principal fase de absorcdo de
hidrogénio é o Mg com tamanho de grdo manométrico. A capacidade maxima de
absorcdo obtida no compdsito € muito menor que o valor teérico, em razdo da

existéncia de uma grande quantidade de Mg néo desidretado.

Figura 6 - Capacidade de absorcao (Ha) e dessorcéao (Hd) em funcéo do tempo de

moagem a temperatura de 400 °C (Adaptado).
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Vijay et al. [21] prepararam compdsitos de Mg-TiFe (5, 10, 20 e 30 % em
massa de TiFe) também por moagem de alta energia [21], o TiFe foi obtido
preliminarmente também por esta técnica a partir de pés de Ti e de Fe. A moagem
ocorreu num moinho planetario (Fritsch-P5) a 250 rpm durante 8 horas sob
atmosfera de argbnio. Foram utilizados recipientes (capacidade de 500 ml) e bolas
(Z =6 mm) de aco inoxidavel, com uma razao bola/pé de 15:1. Foi necessério tratar
termicamente o produto moido (a 600°C por 1 h sob vacuo) para transforma-lo em
TiFe. No difratograma apresentado ha ferro e titanio livres em grande quantidade,
0 que denota baixa energia de moagem. Mg e TiFe foram moidos conjuntamente
(em lotes de 50 gramas) sob atmosfera de argbnio num moinho planetario do
mesmo tipo que o anterior por 2 horas. Como teste preliminar, o compdsito com 5%
de TiFe foi caracterizado quanto a hidretacdo. A quantidade de hidrogénio
adsorvida foi além da esperada e a cinética de adsorcdo de hidrogénio foi muito
lenta: o material absorveu 2,58% em massa de hidrogénio apds 20 horas, sob 3
MPa de H2. Com base neste resultado, todos os lotes assim processados foram
entdo submetidos a uma nova moagem, desta feita sob hidrogénio e num moinho
planetario Retsch PM400, por periodos de 6 a 12 horas. Este procedimento,
segundo os autores, aumentou a atividade dos pos, o que dispensou tratamentos
térmicos de ativacao adicionais. Entretanto, ao se proceder a moagem sob
hidrogénio, constatou-se, além do MgHz2, a presenca do TiH nas amostras moidas,
0 que caracteriza uma decomposicdo parcial do TiFe. Entre os compdsitos assim
obtidos, a maxima capacidade de absor¢cdo de hidrogénio foi obtida com 5% de
TiFe (5,12% a 200°C e 5,8 % a 300°C), decrescendo com teores de TiFe maiores.
Em todas as composi¢cfes a cinética de adsorcao foi elevada, com a capacidade
de absorcao atingida em 200s nas duas temperaturas estudadas, ou seja, 200°C e
300°C. O composito com 5% de TiFe foi o que apresentou também maior
capacidade de dessorgéo a 300°C (2,57% de H2 em massa), sob presséo de 0,1
MPa de hidrogénio, poréem o compdsito com 10% de TiFe foi o que apresentou
maior taxa inicial de dessor¢cdo. Em todos os compdsitos ndo houve dessorcéo a
200°C.

Os mesmos autores [21] também investigaram o compadsito Mg-TiFeMn
(40% em massa de TiFeMn), proveniente da moagem conjunta do TiFeMn, obtido
por fusdo, e do MgH:2 sob hidrogénio. O recipiente e as bolas de moagem foram de
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carbeto de tungsténio (o tamanho das bolas e a razao bola/pé foram omitidos). A
moagem ocorreu num moinho planetario (Retsch PM400), sob uma atmosfera de
hidrogénio com pressao ligeiramente superior a 0,1 MPa, rotacdo de 200 rpm
durante as primeiras 5 h e posteriormente a 300 rpm até completar 40 h. Amostras
para analise foram retiradas em intervalos de moagem de 5, 20 e 40 horas. Antes
do levantamento das isotermas de Pressdo-Composi¢cdo no modo dinamico (a 80,
185, 240, 295 e 380 °C) e das medidas de cinética, os pés moidos e ndo moidos
(para comparacao) foram submetidos a um tratamento de ativacdo conforme a
seguir: (i) o material foi aquecido a 290 °C e evacuado nesta temperatura a 107
kPa,; (ii) o material foi submetido a uma atmosfera de hidrogénio de cerca de 3 MPa;
(ii). Apos a pressdo de hidrogénio atingir um valor constante, o material foi
evacuado novamente; (iv) o procedimento de ativacdo foi repetido. Para as
amostras moidas, a taxa de absor¢éo de hidrogénio foi alta ja no primeiro ciclo e
nao foi muito diferente no segundo. O material ndo moido, entretanto, teve que ser
ativado a 380°C, sob fluxo constante de hidrogénio (1,5 sccm — “standard cubic
centimeters per minute”), fornecido a amostra até que a capacidade maxima fosse
atingida. O compdsito ndo moido absorveu 2% de H2 (em massa) a 185 °C e a
pressao de 3 MPa. Isto indica que houve a hidretacdo do Mg do compdsito, o que
nao ocorrera com o0 Mg puro na mesma temperatura. A 80°C a capacidade de
armazenamento foi de 0,8% de H2 (massa) sob 4,2 MPa, correspondendo a
capacidade de hidrogenacado do TiFe no compésito. Platds horizontais nas curvas
isotérmicas ndo foram observados a 80 e a 185 °C (e sim platds inclinados), e a
dessorcdo de o hidrogénio ocorreu apenas a 380 °C. Ja nos compa@sitos moidos
foram obsevados platés planos de adsorcédo e de dessorcdo a 295 °C. Com o
aumento do tempo de moagem houve um decréscimo da temperatura de absorcéo
e de dessorcdo. As menores temperaturas de absorcdo e dessorcdo foram
respectivamente, 80 °C e 240 °C (platds horizontais somente a 240 °C), com o
material absorvendo 4% em massa de hidrogénio. A cinética de formacéo do
hidreto com o material ndo moido foi extremamente baixa. Foram necessarias mais
do que 3 horas para absorver 3% em massa de H2, enquanto que com 5 h de
moagem o mesmo valor foi atingindo em 5 min. O aumento do tempo de moagem
melhorou a cinética. O material moido com 40 h apresentou a melhor cinética,
especialmente em temperaturas moderadas (190 °C) e baixas (82 °C). Neste caso,
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a absorcéo foi de 3,8% de H2 (massa) a 190 °C e de 2,4% de H2, ambas num
intervalo de 5 min. Nao houve dessorcao abaixo de 240 °C. Nesta temperatura, 0s
composito moidos com 20 e 40 h, levaram cerca de 10 min. para alcancar a
capacidade maxima e 20 min. para liberar 2 % em massa de Hz2, ambos sob presséo
bem abaixo de 0,1 MPa.

Kondo et al. [22] investigaram o compdsito Mg-TiFeo,92Mno,0s (com 50% em
massa de TiFeo92Mno0s) processado por moagem Umida (em n-hexano). Os
autores selecionaram a liga (sic) TiFeo.92Mno.os como fase dispersa em razdo das
suas boas propriedades de absorcdo—dessorcao a temperatura ambiente e de seu
baixo custo. O n-hexano foi empregado para se evitar a aglomeracao dos pés. Os
materiais de partida foram o Mg (processado isoladamente para comparacao) e a
mistura Mg-TiFeo,92Mno,0s, ambos 0s pos adquiridos na forma particulada. A mistura
dos pés foi realizada na propor¢cédo de 1:1 em massa (massa total de 1,025 g), a
qual foi adicionada 4 ml de n-hexano. Utilizou-se um moinho de bolas planetério
(Fritsch, Pulverisette 7). O recipiente (45 ml) e as bolas de moagem (7 mm)
utilizados foram de aco-cromo revenido. A razéo bola/pé foi de 30:1 e a velocidade
de rotacédo foi de 400 rpm (por 5 e 20 horas) ou 600 rpm (por 80 horas). Apés a
moagem, o n-hexano foi retirado sob vacuo mecéanico (2 h). Os compdsitos
resultantes foram obtidos como um pé muito fino. Todo o manuseio envolvido na
preparacao foi conduzido no interior de uma caixa de luvas com atmosfera de
argbnio purificado, para se evitar a influéncia da oxidacdo e da umidade. As
propriedades de absor¢cdo—dessorcéo de hidrogénio dos compdsitos moidos foram
determinadas pelo método volumétrico, na faixa de presséo entre 0,01 e 3,0 MPa,
utilizando-se um equipamento automatico do tipo Sievert (Lesca). A pureza do
hidrogénio foi de 99,9999%. Segundo os autores, foi necessario ativar 0s
compositos moidos. A ativagdo consistiu inicialmente em se desgaseficar sob
vacuo 0,7 g do compdsito, durante 2 horas a 200 °C. Em seguida, aquecer o
compdésito a 400-C sob presséo de hidrogénio de 3,0 MPa por 5 h e entéo resfria-
lo lentamente até a temperatura ambiente durante cerca de 12 h. Apoés isso, retirar
o hidrogénio do composito a 350 °C sob vacuo. Finalmente, repetir o ciclo de
absorcado—dessorcédo de hidrogénio até que as pressdes dos platds das curvas de
pressao—composicao—temperatura (PCT) se tornem estaveis (0 que ocorreu apos

cerca de 3 ciclos). A cinética de absorcdo de hidrogénio foi medida a 25 °C sob
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pressdo de 1,55 MPa. A caracterizacdo dos compositos moidos revelou uma
disperséo do TiFeo,92Mno,0s8 na matriz de Mg, mais acentuada (fina) com o tempo de
moagem e com a velocidade de rotacdo (Figura 7), 0 mesmo ocorrendo com 0s
tamanhos de cristalito do Mg e do TiFeo,92Mno,0s. Apenas estas duas fases foram
encontradas nas amostras moidas. Os compdsitos ativados apresentaram a
mesma microestrutura (morfologia da fase dispersa) e maiores tamanhos de
cristalito, porém eles se mantiveram na escala nanométrica. Entretanto, outras
fases foram formadas, apds a ativagdo, segundo os autores: Ferro livre (a) e
TiFe(,92-xMno,0s. Os autores também verificaram um aumento da area de superficie
especifica nos compdsitos ativados em relacdo aos apenas moidos, o que foi
atribuido & formacdo de microtrincas decorrentes da ciclagem térmica do
tratamento de ativacdo. Com o aumento do tempo de moagem e da/ou da
velocidade de rotacdo, os tamanhos médios de particula e de cristalito do Mg e do
TiFeo,92Mno,0s foram reduzidos. Apos a ativacao, todos os compdsitos absorveram
hidrogénio a 25 °C (Figura 8). As propriedades de absorcao/dessorcdo foram
melhoradas com o aumento do grau de dispersao do TiFeo,92Mno,0s8 N0s compdsitos
moidos. O compdsito moido a 600 rpm por 80 horas absorveu cerca de 3,5 % em
massa de hidrogénio a 25 °C. A partir destas observacdes, Kondo et al. [22]
presumiram o seguinte mecanismo: nos compositos apenas moidos, as particulas
da fase TiFeo,92Mno0s estdo finamente distribuidas na matriz de Mg matrix e em
contado com um grande namero de contornos de grao. A ciclagem de absorcéo-
dessorcdo de hidrogénio do tratamento de ativacdo causa um grande numero de
microtrincas junto as particulas e aos contornos de cristalitos (sic) em razdo da
expansdo e contracdo das fases Mg e TiFeo92Mno,cs. Disso resultam novas
superficies, sobretudo da fase TiFeo,92Mno,0s, onde as moléculas de hidrogénio séo
facilmente dissociadas em atomos de hidrogénio pelo efeito catalitico. A
subsequente difusdo dos atomos de hidrogénio para as regifes internas do
composito ndo é inibida. A formacao do ferro livre e da fase TiFe(0,92-xMno,0s foi
considerada pelos autores como a grande responsavel pelas melhores
propriedades de adsorc¢édo, sobretudo no compdsito moido a 600 rpm por 80 horas
(onde parece que esta formacao foi relativamente maior). O TiFeo,92-xMno,0s € 0 Fe-
o aceleraram ainda mais a dissociagdo das moléculas de hidrogénio e a difuséo

dos atomos. A presenca destas fases também parece ter tido um efeito na
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diminuicdo da estabilidade termodinamica dos hidretos, uma vez que o compaosito
moido por 80 horas dessorveu hidrogénio a 300°C, enquanto que com 5 e 20 horas
(ambos a 400 rpm), as temperaturas de dessorcdo foram de 370 e 410 °C,

respectivamente.

Figura 7 - Imagens de elétrons retroespalhados da sec¢éao transversal das particulas
do compadsito: (a) 400 rpm por 5 h; (b) 400 rpm por 20 h; (c) 600 rpm por 80 h

Fonte: KONDO et al., 2004.
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Figura 8 - Curvas de absorcéao de hidrogénio dos compdsitos sob pressao de 1,55
MPa a 25 °C: (a) 400 rpm por 5 h; (O0) 400 rpm por 20 h; (e) 600 rpm por 80 h
(Adaptado).
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Fonte: KONDO et al., 2004.

O mesmo grupo de pesquisa [23] apresentou resultados complementares
ao trabalho anterior [22], variando desta feita o porcentual da fase TiFeo,92Mno,0s N0
compdésito, ou seja, 20, 35 e 50% em massa. A microestrutura dos compdésitos foi
independente da quantidade de TiFeo,92Mno,0s, cujas particulas apresentaram-se
uniformemente distribuidas na matriz de Mg, e com tamanhos também similares.
Novamente foi constatada a presenca de ferro livre, apos a ativacdo, em
quantidades crescentes com a concentragao de TiFeo,92Mno,08 N0 compdsito. Todos
0s compositos Mg-TiFeo,92Mno,0s exibiram quase a mesma cinética de absor¢éo a
350 °C, atribuida a rapida difusdo do hidrogénio pela matriz de Mg (fase continua
nos trés casos). Entretanto, em menores temperaturas, a cinética de adsorcao foi
bem menor, e diferencas significativas foram observadas entre os compositos.
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A 100 °C e a 25 °C, a cinética foi melhorada com o aumento da quantidade
de TiFeo9s2Mnoos disperso na matriz de Mg. Isto foi atribuido as fases
TiFeo,92-xMno,0s e/ou Fe alfa nos compdsitos ativados, as quais agem, segundo os
autores, como caminhos de difusdo para o hidrogénio na matriz de Mg. As
capacidades maximas atingidas foram de 3,6% e 3,5% em massa de hidrogénio
(com 50% em massa de TiFeo,92Mno,08), a 100 °C e a 25 °C, respectivamente. Com
20% em massa de TiFeo92Mno,s, as capacidades cairam para 3,0% e 1,8%,
respectivamente. Verificou-se também que particulas da fase TiFeo,92-xMno,os
propiciam melhor cinética que o Fe livre, mediante comparagcdo com compdsitos
Mg-Fe (50% em massa de Fe) processados em idénticas condi¢des, a despeito da
obtencdo de particulas mais finas de ferro livre. As raz6es deste comportamento
sdo ignoradas pelos autores.

Varin et al. [24] obtiveram mais recentemente compaositos MgH2 + X wt.%
TiFe (X = 10, 30, 50) processados por moagem mecanica controlada num moinho
com magnetos (Uni-Ball-Mill 5 da A.O.C. Scientific Engineering Pty Ltd, Australia).
O po6 do intermetalico TiFe foi obtido mediante fusdo de um pré-compactado da
mistura de pos de Fe e Ti, seguida da cominui¢ao do lingote. O pé cominuido foi
pré-moido sob atmosfera de hidrogénio a 700 kPa por 5 h e entdo misturado com
0 p6 de MgH2 adquirido comercialmente.

Essa mistura foi processada no moinho com magnetos por 5, 10, 25, e 100
h sob hidrogénio a 400 kPa empregando uma elevada energia de cisalhamento
propiciada por dois magnetos de NdFeB posicionados de modo especifico. A
distancia entre os magnetos e entre eles e o moinho foi de 10 e 2 mm,
respectivamente. A razdo bola/pé foi de ~ 40 e a velocidade de rotacdo do moinho
foi de ~175 rpm. A mistura moida acrescentou-se 5% em massa de niquel
nanomeétrico (n-Ni), ao que se seguiu uma moagem por mais 5 horas para
possibilitar a dispersdo deste aditivo. Compdsitos com e sem o aditivo foram
comparados. Apos a moagem, a difracéo de raios X identificou a presenca de MgH:2
e de TiFe, mas também a formacéo de TiFez2. Os autores informam que o TiFez é
minoritario, mas o que se depreende dos difratogramas apresentados € que a
quantidade relativa de TiFe2 cresce com a concentracao de TiFe no compaosito e €
apenas um pouco inferior a este. Claro esta que o TiFe se decompds durante a

moagem sob atmosfera de hidrogénio, porém este aspecto nao foi discutido. As
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amostras de todos os compositos foram ativadas mediante 5 ciclos de
hidrogenacéo e desidrogenacéo a 325 °C sob pressédo de 1 MPa de hidrogénio na
absorcdo e alto vacuo na dessorcdo. Posteriormente, as amostras foram
pressurizadas sob hidrogénio a 325 °C até 1 MPa e resfriadas. Apenas a dessorcao
de hidrogénio dos compositos foi caracterizada. Os autores verificaram uma
dependéncia linear entre a temperatura de dessorcdo e o teor de TiFe no
compadsito, 0 mesmo ocorrendo com a energia de ativagdo. Com 25 horas de
moagem a dessor¢ao (pico) ocorreu entre 305-310 °C (com 50 % em massa de
TiFe), inferior, portanto as temperaturas obtidas com o MgH2 puro, moido até 20
horas (370-380 °C), segundo informaram os mesmos autores. Com a adicdo de
niquel nanométrico, a temperatura de dessorcdo cai para menos de 270 °C, com
30% em massa de TiFe (os autores ndo informam a temperatura com 50% de TiFe).
Constatou-se também que o efeito catalitico do niquel nanométrico foi
independente do teor de TiFe no compasito. Isto sugere que o nivel de reducao na
temperatura de dessorgédo de hidrogénio do MgH2, obtido pela adigdo de 5% em
massa de niquel, € o maior possivel com qualquer teor de TiFe (Figura 9). A adicao
de TiFe ao compadsito reduz a quantidade de hidrogénio dessorvido. Com 10, 30 e
50 % em massa de TiFe a quantidade de hidrogénio dessorvido é de 5,7 £ 0,2, 4,8
+0,2e 2,9+ 0,2 % em massa, respectivamente. Baseados nestas observacdes, 0s
autores apontaram o compagsito com 10% em massa de TiFe, dopado com niquel,
como sendo o 6timo, com capacidade de adsor¢cdo de 5,4% em massa de

hidrogénio e temperatura de dessorcao inferior a 270 °C.
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Figura 9 - Curvas DSC para o MgH2 + TiFe moidos antes e depois do catalisador

5%m. n-Ni (Adaptado).
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Fonte: VARIN et al., 2011.

Amirkhiz et al. [25] estudaram o efeito catalitico do Titanio, Ferro e do TiFe

sobre a cinética de dessorcdo do hidreto de magnésio. Além das misturas MgH2-
FesTis (MgH2 - 5 %at. Fe - 5 %at. Ti) e MgH2-(FeTi)10 (MgH2-10 %at. (FeTi) - 2.5 %
em massa de nanotubos de carbono, NTCs), foram investigadas também as
misturas MgH2-Fel0 (MgH2-10 %at. Fe) e MgH2-Ti10 (MgH2-10 %at. Ti) a fim de

separar os efeitos cataliticos de cada elemento de eventuais efeitos sinergéticos. A

adicdo de NTCs de multicamada foi justificada pelos autores para a obtencéo de
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uma dispersdo mais refinada de TiFe. Empregou-se a moagem de alta energia
(moinho planetario Fritsch Pulverisete 6) por 10 h, a 600 rpm e com razao bola/p6
de 10/1, sempre sob atmosfera de argonio purificado (teor de oxigénio inferior a 0,1
ppm). No caso da mistura MgH2-(FeTi)1o0, quantidades iguais dos pés de TiFe and
MgH2 foram moidas por 5 h e posteriormente foram adicionados os NTCs e mais
MgH2 para completar a composi¢ao pretendida (MgH2-10 at.% (FeTi)-2,5% em
massa de NTCs). Nao foram mencionados o tamanho das bolas (de agata) e dos
recipientes de moagem, nem a massa de p6é empregada em cada moagem. Foram
obtidas particulas de MgH2 de dimensdes submicrométricas e uma dispersédo dos
catalisadores em escala nanométrica, conforme evidenciado por técnicas de
microscopia eletrénica. Analises de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) nos
compositos apdés a moagem foram realizadas sob fluxo constante de argbnio
99,998% puro.

Os autores comprovaram gue a moagem conjunta de MgH2 com Fe e Ti ou
TiFe ndo alterou o calor de formacdo do hidreto de magnésio, mas melhorou
significativamente as cinéticas de adsor¢céo e dessor¢éo e diminuiu a temperatura
de dessorgdo em relagdo a do MgH2 puro. Nos compdsitos contendo Fe, a
temperatura de dessorgao (pico) foi de 255 °C, ou seja, 162 °C menor do que a
verificada com o p6 de MgH2 puro como recebido (em comparagdo com o MgHz2
moido, a diminuicdo foi de ~ 110 °C). Isto permitiu que 0s ensaios de ciclagem
(realizados num equipamento volumétrico tipo Sievert), fossem conduzidos a 250
°C (o inicio da dessorcéo ocorreu a ~200 °C), pois nessa temperatura a evita-se a
formacao da fase MgzFeHs, deletéria ao processo em razao de sua baixa cinética
de adsorcdo/dessorcdo. Com a adicao de Ti ao MgH2 a reducédo foi de 100 °C,
préoxima a reducdo verificada com a adicéo de TiFe que foi de 90 °C. No compadsito
de MgH2-Fe5Ti5 a temperatura do pico de dessor¢ao foi semelhante ao compdésito
com Fe, indicio de que a atividade catalitica do Ti foi obscurecida pela atividade do
Fe. Nos ensaios de ciclagem (até 115 ciclos), os compdsitos Mg-10%Ti e Mg-
10%(FeTi), exibiram uma cinética de dessor¢do inicialmente rapida, mas que se
degradou mais rapidamente do que nos outros compositos.

O compésito ternario Mg-Fe-Ti apresentou melhor desempenho,
comprovando um efeito sinergético na catélise de sorcdo do MgH2. Nele foi obtida

a maior area de superficie especifica (BET = 40 m?/g), e também a menor
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degradacdo durante a ciclagem. Tal comportamento foi atribuido ao hidreto de
titnio que atuou como um agente controlador de tamanho evitando a aglomeracéo
das particulas, enquanto que o Fe atuou como um forte catalisador, cuja disperséo
foi uniforme e em nanoescala sobre a superficie das particulas de MgH2. Os
compositos MgH2-(TiFe)1o0 exibiram inicialmente uma alta cinética de sor¢do, mas
gue se degradou rapidamente ap0s o quinto ciclo. A causa desse comportamento
foi a obtencao de uma disperséo nao tao refinada (como no compdésito ternario Mg-
Fe-Ti), apesar da adigdo de nanotubos de carbono. Os autores [25] enfatizam a
necessidade de um “tratamento especial’ para que o TiFe seja uniformemente e
nanometricamente disperso na matriz de MgH2. A Figura 10 mostra que a
capacidade maxima obtida (em termos de porcentual em massa de hidrogénio)
foram de 5,3 % (MgH2-Til10), 4,5 % (MgH2-Fe5Ti5), 4,5 % (MgH2-Fel0) e 4,25 %
(MgH2-(FeTi)10) em ciclos a 250 °C (a) ciclos de absorgéo e dessor¢cdo da amostra
MgH2-Ti10. Primeiros ciclos sdo mais rapidos; (b) ciclos de absor¢éo e dessorgao
da amostra MgH2-Fel0. Na absorcdo a cinética melhora através dos ciclos,
enquanto na dessorcdo ele acelera primeiramente e diminui lentamente apds 30
ciclos; (c) ciclos de absorcéo e dessorcdo da amostra MgH2-Fe5Ti5. Na absorcdo
a cinética melhora através dos ciclos, enquanto na dessorcdo ele acelera
primeiramente e diminui lentamente apds 30 ciclos; (d) absor¢cédo e dessorcédo da
amostra MgH2-(FeTi)10. Na dessor¢éo a cinética aumenta através dos 10 primeiros
ciclos (ativacdo). Na absorcdo o desempenho diminui do inicio para o final da

ciclagem.
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Figura 10 - Ciclos a 250 °C (a) ciclos de absorcéo e dessorcédo da amostra MgHo-
Til10; (b) ciclos de absorcédo e dessorcdo da amostra MgH2-Fel0; (c) ciclos de
absorcdo e dessorcdo da amostra MgH2-Fe5Ti5; (d) absorcdo e dessorcao da

amostra MgH2-(FeTi)10 (Adaptado).
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Em investigacao bastante recente, Chen et al. [26] processaram compdsitos
Mg-TiFe-NTCs (70% em massa de Mg, 30% em massa de TiFe e 1 a 5% em massa
de NTCs) por moagem de bolas. Os nanotubos de carbono foram utilizados
primariamente para proceder a sintese do TiFe por moagem de alta energia a partir
de seus pOs elementares, propiciando sua formagédo majoritaria apés 6 horas de
moagem. Os autores concluiram que os NTCs (1% em massa de adicdo neste
caso) foram fundamentais para propiciar a ligagcéo entre o Fe e o Ti. O TiFe assim
obtido foi entdo moido conjuntamente com o Mg (tempos de 6 e 12 horas). A
moagem aconteceu num recipiente de aco temperado, utilizando-se bolas também
de aco de 12 mm de diametro. A razdo bola/po foi de 12,5:1.

Um aparelho PCT (volumétrico) de construcdo propria foi utilizado para a
realizacdo de medidas cinéticas. Empregou-se uma pressao inicial de hidrogénio
de 2 MPa, acompanhando-se a adsorcao pela queda de pressao, sempre a 150 °C.

Antes, porém, as amostras tiveram que ser ativadas mediante aquecimento sob
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vacuo até 300 °C por 3 h, seguido de pressurizacdo com hidrogénio a 3 MPa
também por 3 h, encerrando o ciclo com uma evacuacdo. A caracterizacao
microestrutural (MEV e MET) revelou o acerto da utilizacdo de NTCs com
compositos (em relacdo a compdésitos sem os NTCs), pois se obteve um tamanho
de cristalito de ~ 50 nm (ap6s 12 horas de moagem), como determinado por MET,
o que foi confirmado por difragéo de raios X. O aumento do tempo de moagem, de
6 para 12 horas, implicou em diminui¢cdo do tamanho de cristalito e numa melhora
da cinética de adsorcao.

Os compositos Mg-TiFe-NTCs (Figura 11) apresentaram uma cinética
bastante elevada quanto a adsor¢édo de hidrogénio, atingindo 6,6% em massa em
apenas 1 min a 150 °C, superior ao composito Mg-NTCs (sem TiFe), também moido
por 12 horas, cuja capacidade foi de 5,5% em massa apds 250 min (0 Mg puro
moido por 12 horas atingiu 3,5% em massa apés 250 min). Tais resultados revelam

um comportamento sinergético entre o TiFe e 0 NTCs.

Figura 11 - Cinética de absorcéo de hidrogénio de amostras: Mg moido por 12 h;
Mg+ 1%m. NTCs moido por 12 h; Mg + 30%p. TiFe + 1% m. NTCs (Adaptado).
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Zhou et. al [17] investigaram o efeito catalitico de materiais intermetalicos
a base de Ti nas propriedades de absorcao e dessorcao de hidrogénio. Uma série
de ligas intermetalicas (TiAl, Ti3Al, TiNi, TiFe, TiNb, TiMn2, e TiVMn) foram
utilizadas em fragcbes molares para dopar o MgH2. MgH2 - 5% atdomico M (M=
compostos a base de Ti). Os compdésitos foram preparados por moagem de alta
energia num moinho planetario (UHEHP) por 4 h utilizando a razdo bola p6 de 20:1
a temperatura ambiente sob presséo de 15 MPa de hidrogénio e caracterizados
através de medidas cinéticas e analises termogravimétricas (TGA). Andlises
termogravimétricas foram realizadas com diferentes taxas de aquecimento. A
amostra de MgH2 como recebida apresentou temperatura de dessorcgéo de 414 °C,
condizente com a faixa de temperatura reportada na literatura. Ap4s a moagem de
alta energia a temperatura de desidrogenacao caiu para 333 °C. Ja na amostra
dopada com TiFe, a temperatura caiu para 237,7 °C a 5 °C/min. Curvas cinéticas
dos compdsitos foram obtidas com um equipamento comercial tipo Sievert,
utilizando presséao de 0,1 MPa de hidrogénio a 25, 60 e 100 °C. Os resultados
obtidos na Figura 12 demonstraram claramente que uma quantidade relativamente
grande de hidrogénio pode ser absorvida pelo Mg sob condi¢cdes cinéticas
moderadas (0,1MPa a temperatura ambiente), demonstrando que os intermetalicos
apresentaram fortes efeitos que aceleraram a hidrogenacdo do magnésio.
Observou-se que para o compoésito Mg-TiFe a absorcao a temperatura ambiente foi
de aproximadamente 3% em massa, por volta de 4% a temperatura moderada (60

°C), e aproximadamente 4,5% em alta temperatura (100 °C) [17].

29



Figura 12 - Efeito dos catalisadores a base de Ti na cinética de hidrogenacéo sob

pressdo de 0,1 MPa de hidrogénio (Adaptado).
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Fonte: ZHOU et al., 2013.

Dos trabalhos da literatura descritos na Tabela 1, apenas os de Kondo et al.
[22, 23] e Zhou et al. [17] obtiveram sucesso na hidretacdo de compdsitos Mg-TiFe
(processados por moagem de alta energia) sob temperatura ambiente. Note-se que
nos trabalhos de Kondo et al. [22, 23] foi empregado o hexano como agente
controlador de processo. A considerar os trabalhos que investigaram a
microestrutura dos compd@sitos apés moagem (por MET ou MEV), como os ja
mencionados e também o trabalho de Amirkhiz et. al. [25], muito provavelmente o
fator chave para obtencdo de boas propriedades de sor¢ao (temperatura e cinética)
€ a obtengdo de uma dispersdo com um grau de refinamento critico. Tal grau parece
ter sido atingido nos trabalhos de Kondo et al. [22, 23]. A quantidade de TiFe
também é importante, pois os melhores resultados foram obtidos com 40 a 50% em
massa de TiFe no compadsito. Isto talvez expligue os resultados de Chen et al. [26],
que obtiveram boa cinética de adsorcao de hidrogénio com 30% em massa de TiFe,

porém a 150 °C.

30



Tabela 1 - Comparacéao entre os resultados encontrados na literatura de absorcéao e dessorcéo de hidrogénio dos compdsitos obtidos
por moagem de alta energia.

Ref.| Compésito |Catalizador (%)  Tipodemoinho | Atmosfera de | Rotacdo |Tempode | Razéo | Material das bolas |Didmetro das|Presséo H, | Temperatura | Capacidade  (Tempo abs| PressdoHy | Temperatura | Capacidade
moagem | (1pm) [moagem ()| bola/po bolas (mm) | (MPa) | deabsorcdo (°C) | de absorco (H%)| () (Mpa)  (de desorcdo (°C)| de dessorcao (H%)
[20] {Mg-Tiy oFe R Atritor Argonio 300 7 2011 Ago-cromo b 3 400 21 NI 01 400 23
[21] {Mg-TiFe 5 Planetario (P5) Argonio NI 2 NI NI NI 3 200 258 72000 NI NI NI
[21] {Mg-TiFe 5 Planetario (PM400) | Hidrogénio | NI 6-12 NI NI NI 3 200 512 200 01 300 257
[24] {Mg-TiFe 5 Planetario (PM400) | Hidrogénio | NI 6-12 NI NI NI 3 300 58 200 01 300 257
[24] {Mg-TiFeMn 4 Planetario (PM400) | Hidrogénio | 200-300 | 5-40 NI WC NI 3 190 38 600 01 240 2
[22] {Ma:TiFeg oMo 50 Planetério (P7) Argonio | 600 80 301 |Aco-cromo revenido| 7 15 2 35 72000 NI NI NI
[22] {Mg-TiFeg goMng pg 50 Planetério (P7) Argbnio | 400 5 301 |Aco-cromo revenido| 7 155 30 38 NI NI NI N
(23] [ M- TiFeg goMng 19 50 Planetério (P7) Argonio | 600 80 301 [Aco-cromo revenido| 7 15 100 36 1000 NI NI NI
(23] {M-TiFeg goMng 13 B Planetario (P7) Argonio | 600 80 301 |Aco-cromo revenido| 7 15 5 29 1000 NI NI NI
(23] {M-TiFeg goMng 1 2 Planetdrio (P7) Argonio | 600 80 3012 [Aco-cromo revenidoj 7 15 2 18 1000 NI NI NI
[24] {Mg-TiFe 10 Magnetos (Uni-Ball-Mill 5)| Hidrogénio | 175 30 40 NI NI 1 NI NI NI NI 210 54
[25] [Mg-{FeTi)yg 10 Planetério (P6) Argbnio | 600 10 101 Agata NI 025 250 425 2160 | 0,001 250 425
[26] {Mg-TiFe-NTCs 30 NI Argbnio NI 6112 | 1251 Aco 12 2 150 6,6 60 NI NI NI
[17]{Mg-TiFe 5 Planetério (UHEHP) | Hidrogénio | NI 4 2011 NI NI 01 60 4 15000 NI NI NI
[17] {Mg-TiFe 5 Planetério (UHEHP) | Hidrogénio | NI 4 2011 NI NI 01 25 3 15000 NI NI NI

’NI: N&o informado

Resultados de absorcdo em temperatura ambiente

Fontes: GUOXIAN et al., 1995; VIJAY et al., 2004; KONDO et al., 2004; KONDO et al., 2005; VARIN et al., 2011; AMIRKHIZ et al.,
2011; CHEN et. al., 2013; ZHOU et al. 2013.
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4 MATERIAIS E METODOS

A investigacao da rota de processamento de compdsitos Mg-TiFe através da
moagem de alta energia de MgH2 + X%m.TiFe (X= 40/50/60), ocorreu com
variacdo de parametros como, tipo de moinho, razéo bola:p6, rotacdo do moinho,
tamanho e quantidade de bolas, uso de agente controlador de processo (ACP), e

pré-moagem dos pos, com a finalidade de obterem-se melhores resultados.

4.1 Materiais

- P6 de TiFe - Obtido no laboratério de materiais intermetalicos (LMl — CCTM
- IPEN), segundo o0s parametros apresentados na Tabela 2. A rota de
processamento do TiFe foi através moagem de alta energia a partir dos pés de
hidreto de titanio (TiH2) e de ferro sob atmosfera de argonio. Os pos foram moidos
por 10 horas com pausa de 30 minutos a cada 30 minutos de moagem. Apés a
moagem a mistura foi submetida a um tratamento térmico a 600 °C para promogao
da reacéo de sintese do TiFe.

- P6 de MgH:2 — Sigma Aldrich 98% de pureza

- Gases de Ar e Hz de alta pureza.

- Ciclohexano (CeH12)

Tabela 2 - Parametros de moagem dos pos de TiH: e Fe.
Amostra  Moinho  Rotagdo Tempode Pausa Razdo Diametrodas Quantidade Massa de bolas Massa TiH, Massa Fe

(Tip)) ~ (rpm) moagem (n) (h) hola/pd holas (mm)  de bolas ) ) ©)
TiFe Planetario P5 300 10 05 21 8 295 602,755 14,153 15,847
Fonte: autora da dissertacao.

4.2 Métodos

4.2.1 Primeira rota de processamento

Inicialmente realizou-se uma primeira rota de processamento apresentada
no fluxograma da Figura 13. Elaborou-se 6 amostras conforme os parametros de

moagem da Tabela 3. As amostras foram nomeadas da seguinte forma:
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primeiramente com a porcentagem de TiFe no compdésito seguido do hifen o tempo
de moagem em horas e por ultimo a sigla “P” se refere ao tipo de moinho utilizado
(Planetério).

P6s de MgH: e TiFe foram carregados no recipiente de moagem e
processados através de moagem de alta energia num moinho planetario (Fritsch®
modelo Pulverisette 6) sob atmosfera de argénio (Figura 14). Todo o manuseio e
carregamento dos pos, antes e ap0s a moagem ocorreu no interior de caixas de
luvas (MBraun® LABstar Glovebox) qual opera sob atmosfera controlada de argoénio
purificado (Figura 15). Os procedimentos de manuseio, carregamento e moagem
dos po6s foram realizados no laboratério de materiais intermetalicos (LMl — CCTM -
IPEN).

A preparac@o metalografica das amostras para analise de distribuicdo de
particulas ocorreu da seguinte forma: apds o processamento dos pds, as amostras
foram misturadas em resina termoplastica e reservadas por aproximadamente 24 h
para entdo adicionar-se o catalisador ocorrendo a cura a frio. O primeiro
embutimento foi efetuado em um molde de cobre de aproximadamente 10 mm de
diametro por 5 mm de altura. Tal procedimento foi adotado devido as amostras
reagirem com a resina formado bolhas e a pronta adicdo do catalisador causava
solidificacdo da mistura com as bolhas formadas e impossibilitando o uso da
amostra (Figura 16). Apdés o primeiro embutimento a frio as amostras foram
embutidas em resina termofixa (baquelite) em uma embutidora de amostras
metalograficas a quente. As amostras foram lixadas com uma sequéncia de lixas
de SiC de grana 400, 600, 1000, 1200 e 1500 e polidas com pasta de diamante de
6, 3 e 1 um em uma politriz lixadeira de amostras metalograficas. Todo
procedimento de lixamento e polimento foi realizado apenas com alcool, evitando-
se 0 uso de 4gua por conta de sua reacdo com magnésio.

A forma e distribuicdo do tamanho das particulas de TiFe das amostras 40-
6hP; 50-6hP; 60-6hP; 40-12hP e 40-24hP foram caracterizadas em um microscépio
eletrénico de varredura com elétrons retroespalhados (MEV; FEI® modelo Inspect
S50) no Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Séao
Carlos (UFSCar — DEMa), e a amostra 40-36hP foi caracterizada em um
microscépio eletrénico de varredura com emissdo de campo (MEV-FEG; Jeol®
modelo JSM-6701F) no laboratorio de Microscopia e Microanalise (LMM — CCTM -
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IPEN). A andlise quantitativa de distribuicdo de particulas de TiFe na matriz MgH2
foi realizada através de um software de analise de imagem comercial (SIM
Metallographica). Primeiro, procedeu-se a segmentacdo das particulas de
coloracdo mais clara (TiFe). E foram contadas e mensuradas 365 particulas por
imagem pelo método do diametro do circulo de area equivalente. O procedimento
foi efetuado em 5 campos distintos de cada uma das amostras. A amostra 40-36hP
foi caracterizada através de andlise térmica simultdnea (DSC e TG) em um
equipamento de analise térmica (Netzsch® modelo STA) para caracterizar o pico
de temperatura e a entalpia de dessor¢cdo de hidrogénio no Departamento de
Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar — DEMa).

A amostra 40-36hP, foi conduzida ao teste de absorgéo de hidrogénio num
equipamento tipo Sievert do Departamento de Engenharia de Materiais da
Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar — DEMa). O teste de absorcao
levantou uma curva cinética do material a temperatura ambiente com 2 MPa de
pressao inicial. A amostra também foi caracterizada por difracdo de raios X, para
se verificar a formacado de novas fases apés a moagem. As andlises foram
realizadas no Laboratério de Difracdo de Raios X do Centro do Combustivel
Nuclear (CCN — IPEN). O equipamento utilizado foi da marca Bruker, modelo D8
Advance, equipado com tubo de Cu (Cu-Ka), operando em 40 KV e 30 mA,
monocromador de grafite e detector de cintilag&o.

No caso de exposicdo inevitavel dos pos ao ar (realizacao de andlises de
caracteriza¢ao), realizou-se uma passivacao para evitar sua queima. Uma aliquota
de cada uma das amostras a serem caracterizadas foi retirada separadamente da
caixa de luvas em recipientes de vidro fechados e expostas ao ar abrindo-se
parcialmente a tampa do recipiente.
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Figura 13. Fluxograma da primeira rota de processamento.

Pesagem
(Glove Box)

Carregamento
do copo
(Glove Box)

Planetario
300 rpm6-36 h

Descarga
(Glove Box)

Caracterizagao
MEV / DRX

Teste de absorg¢do de H,
Cinética: 40-36hP

Fonte: autora da dissertacao.
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Tabela 3 - Parametros de moagem (moinho planetario) das amostras dos
compositos MgH2-Xm.%TiFe (X=40/50/60).

Amostra Rotagdo Tempode Pausa Razdo Didmetrodas Quantidade MassaTiFe MassaMgH, TiFe — MgH,

(rom) moagem (h) (h)  bola/pd bolas (mm)  de bolas () (0) (%) (%)
40-6hP 300 6 05 40/1 7 54 0,805 1,204 40 60
50-6hP 300 6 05 40/1 7 54 1,007 1,002 50 50
60-6hP 300 6 05 40/1 7 54 1,205 0,806 60 40
40-12hP 300 12 05 40/1 7 54 0,805 1,204 40 60
40-24hP 300 24 05 40/1 7 54 0,805 1,204 40 60
40-36hP 300 36 05 40/1 7 54 0,805 1,204 40 60

Fonte: autora da dissertacao.

Figura 14 - Moinho Planetéario FRITSCH P6.
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Fiura 15 - Caixa de luvas MBraun.

m3RAUN

Fonte: autora da dissertacao.

Figura 16 - a) Amostra embutida apds a pronta mistura de resina termoplastica e
catalisador formando bolhas no processo de cura a frio; b) Superficie da amostra
apos a cura a frio observada em microscopio éptico com 100X de aumento.

Fonte: autora da dissertacao.
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4.2.2 Segunda rota de processamento

Uma segunda rota de processamento foi estudada de acordo com o
fluxograma da Figura 17, submetendo 5 amostras a moagem conforme parametros
da Tabela 4. As amostras foram nomeadas da seguinte forma: primeiramente com
a porcentagem de TiFe no compdsito, em alguns casos utilizou-se a sigla “pm”, que
se refere a amostras processadas com poés pré-moidos de TiFe e MgH:2
respectivamente, seguido do hifen o tempo de moagem em horas e por ultimo as
siglas “P” ou “A” se referem ao tipo de moinho utilizado (Planetario ou Agitador).

Para as amostras 40-2hA, 40-4hA e 40-6hA os pés de MgH: e TiFe foram
carregados no recipiente de moagem na presenca de ciclohexano (CeHz12). Os pos
foram processados através de moagem de alta energia num moinho agitador
(SPEX® modelo 8000M) sob atmosfera de argbnio (Figura 18). Neste caso optou-
se por moagem a umido a fim de se evitar aderéncia dos p6s devido a utilizacédo de
uma maior energia de moagem. O po de TiFe apresenta forte aderéncia as bolas e
ao recipiente de moagem. Todo o manuseio e carregamento dos pdés, antes e apos
a moagem, ocorreu no interior de caixas de luvas (MBraun® LABstar Glovebox) qual
opera sob atmosfera controlada de argdnio purificado (Figura 15).

As amostras 40pm-2hA e 40pm-6hP foram ambas preparadas com pés preé-
moidos segundo parametros da Tabela 5. Ap6s a moagem o ciclohexano foi
evaporado no interior da caixa de luvas. O p6 pré-moido de MgHz: foi caracterizado
por difracao de raios X comparando-o ao pé como recebido para verificar possiveis
transformacdes de fases e também através de microscopia eletronica de varredura
de elétrons secundéarios comparando sua morfologia antes e apds a moagem. O pé
de TiFe foi caracterizado apenas por difracao de raios X para verificar uma possivel
interacdo com o agente controlador de processos (CsHi2). As andlises foram
realizadas no Laboratorio de Difragdo de Raios X do Centro do Combustivel
Nuclear (CCN — IPEN), o equipamento utilizado & um Bruker D8 Advance, equipado
com tubo de Cu (Cu-Ka), operando em 40KV e 30mA, monocromador de grafite e
detector de cintilagao.

A moagem de alta energia das amostras 40pm-2hA e 40pm-6hP foram
realizadas em moinho agitador (SPEX® modelo 8000M) e planetario (Fritsch®

modelo Pulverisette 6), respectivamente, sob atmosfera de argénio e a umido com
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0 agente controlador de processos (CeHi2). Ap0s a moagem o ciclohexano foi
evaporado no interior da caixa de luvas.

A preparagdo metalografica das amostras para analise de distribuicdo de
particulas ocorreu da igualmente a utilizada na primeira rota de processamento
descrita na pagina 34.

Avaliou-se nessa segunda rota também a reducéo do tamanho de particulas
de TiFe, bem como sua distribuicdo na matriz MgH2, alternando-se o tempo de
moagem, tipo de moinho, uso de agente controlador de processo (CsHi2) e
utilizacao de pré-moagens. As amostras foram caracterizadas por difracdo de raios
X, para se verificar a formacéo de novas fases apds a moagem.

A forma e distribuicdo do tamanho das particulas de TiFe das amostras 40-
2hA; 40pm-2hA; 40-4hA foram caracterizadas em um microscopio eletrénico de
varredura com elétrons retroespalhados (MEV; Philips® modelo XL30) no
laboratorio de Microscopia e Microanalise (LMM — CCTM - IPEN), a amostra 40-
6hA foi caracterizada em um microscopio eletrénico de varredura com emissao de
campo (MEV-FEG; Jeol® modelo JSM-6701F) no laboratério de Microscopia e
Microanalise (LMM — CCTM - IPEN), e a amostra 40pm-6hP foi caracterizada em
um microscopio eletrbnico de varredura com elétrons retroespalhados (MEV,
Hitashi® modelo Tabletop) no laboratério de Microscopia e Microanalise (LMM —
CCTM - IPEN). A andlise quantitativa de distribuicao de particulas de TiFe na matriz
MgH: foi realizada através de um software de analise de imagem comercial (SIM
Metallographica). Primeiro, procedeu-se a segmentacdo das particulas de
coloracdo mais clara (TiFe). E foram contadas e mensuradas 365 particulas por
imagem pelo método do didmetro do circulo de area equivalente. O procedimento
foi efetuado em 5 campos distintos de cada uma das amostras.

No caso de exposicao inevitavel dos pés ao ar (realizacdo de andlises de
caracterizacao), realizou-se uma passivagao para evitar sua queima. Uma aliquota
de cada uma das amostras caracterizadas foi retirada separadamente da caixa de
luvas em recipientes de vidro fechados e expostas ao ar abrindo-se parcialmente a
tampa do recipiente.

As amostras 40-2hA, 40-4hA e 40-6hA foram submetidas a um teste de
hidretacéo dinamica (Cinética) num equipamento tipo Sievert do Departamento de
Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar — DEMa).
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O teste de absorcdo levantou as curvas cinéticas do material a temperatura
ambiente com 2 MPa de pressao inicial, a fim de comparacdo com os resultados
obtidos anteriormente com o teste efetuado na amostra 40-36hP da primeira rota
de processamento.

Na segunda rota de processamento, 5 amostras foram submetidas a um ciclo
de hidretacdo dinamica (PCT) num equipamento tipo Sievert (Figura 19a) localizado
no laboratério de materiais intermetélicos (LMl - CCTM - IPEN), de construcao
propria.

Os testes foram conduzidos da seguinte forma: cerca de 1 g de cada uma
das amostras foi carregado em um porta amostra que se localiza no interior de uma
retorta (Figura 19d), todo o procedimento de carga e descarga dos pds para
realizagéo do procedimento foi realizado no interior da caixa de luvas sob atmosfera
de argobnio. A retorta foi entdo posicionada e conectada ao sistema de hidretacéo
(Figura 19b). Na primeira etapa foi realizada a desgaseificacdo da amostra com
auxilio de um forno (Figura 19c). A amostra foi submetida ao aquecimento até 350
°C em vacuo, a uma taxa de 10 °C/min e mantida nesta temperatura por 1h. Todos
0s parametros de aquecimento sdo monitorados através de termopares pelo
sistema. Submeteu-se a amostra ao resfriamento em vacuo até a temperatura
ambiente (procedimento que leva em torno de 7 h para execucdo). Apds o
resfriamento, o sistema foi pressurizado com gas Hz num fluxo de 9 ml/min até
atingir 2 MPa (procedimento que leva em torno de 7,5 h para execucao).

Apos o teste de absorcao de hidrogénio levantou-se curvas PCT (Isotermas
de Pressdo-Composicdo) das amostras a temperatura ambiente até 2 MPa de
pressao. As amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X, ap0s o
procedimento de hidretacdo para se verificar quais fases do compdsito foram
hidretadas.

5 amostras 40-2hA produzidas em lotes diferentes foram submetidas a um
ciclo de desidretacdo dinamica (PCT) em diferentes temperaturas da seguinte
forma: Cerca de 1 g de amostra foi utilizado em cada um dos testes. Apés a
pressurizagdo com gas Hz num fluxo de 9 ml/min até atingir 2 MPa, uma primeira
amostra foi despressurizada a temperatura ambiente (temperatura média de 31 °C)
também com fluxo de 9 mil/min até atingir uma pressdao negativa de

aproximadamente -0,08 MPa (procedimento que leva em torno de 7,5 h para
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execucao). As demais 4 amostras produzidas, foram desidretadas separadamente
em temperaturas medias mais altas (274; 303; 372 e 404 °C). Todas as amostras
foram submetidas ao processo de hidretacdo dinamica, ou seja, foram
pressurizadas o com gas Hz num fluxo de 9 ml/min até atingir 2 MPa. Apoés a
pressurizacdo, cada uma das 4 amostras foi submetida ao aguecimento até a
respectiva temperatura desejada (270; 300; 370 e 400 °C), a uma taxa de 10 °C/min
e mantidas nesta temperatura por 1 h, tempo necessario para estabilizacdo da
temperatura do forno. Todos os parametros de aquecimento foram monitorados
através de termopares pelo sistema. Atingindo a respectiva temperatura cada uma
das quatro amostras foi despressurizada também com fluxo de 9 ml/min até atingir
uma pressao negativa de aproximadamente -0,08 MPa (procedimento que leva em
torno de 6 a 7,5 h para execucao). O tempo total de despressurizacao foi reduzido
a medida que se utilizou temperaturas mais altas na sequencia de testes. Apds os
testes de dessorcdo de hidrogénio levantaram-se curvas PCT (Isotermas de

Pressdo-Composicao).
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Figura 17. Fluxograma da segunda rota de processamento.

Pesagem Pesagem
(Glove Box) (Glove Box)

Carregamento Carregamento
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1200 rpm 2-6 h

Descarga
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(Glove Box)
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(Glove Box)
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MEV / DRX

Teste de absor¢do de H,
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Teste de dessor¢do de H,
PCT: 40-2hA

Fonte: autora da dissertacao.
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Tabela 4. Parametros de moagem do compdésito MgH2-40%TiFe.

Amostra  Moinho  Rotacéo Tempode Pausa Razdo Didmetrodas Quantidade Massa de bolas Massa TiFe Massa MgH, CgHi,
(Tipo) ~ (rpm) moagem (h) (h) hola/pd bolas (mm)  de bolas ©) ©) @  (m)

40-2hA  Agitador 1200 2 05 301 43 61,208 0,809 12115
40pm-2hA  Agitador 1200 2 05 301 43 61,200 0,802 1232

|
40pm-6hP PlanetérioP6 300 6 0,15 401 54 81,428 0817 1,204
40-4hA  Agitador 1200 4 05 30 43 61,194 0,805 1,209
40-6hA  Agitador 1200 6 05 30 43 61,189 0,805 1,205
Fonte: autora da dissertacao.
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Figura 18. Moinho Agitador SPEX® 8000M.

Fonte: autora da dissertacao.

Tabela 5. Parametros de pré-moagem dos pés de MgH:2 e TiFe no moinho agitador.
Amostra Rotacdo Tempode Pausa Razdo Didmetrodas Quantidade Massa de bolas Massa dos pds CgH;,

(rom) moagem (h) (h) bola/pd bolas (mm)  de bolas 0 (0 (ml)
TiFe 1200 1 05 601 7 43 61,207 1,030 5
MgH; 1200 05 0 30 7 43 61,205 2,017 5

Fonte: autora da dissertacao.
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Figura 19 - a) Sistema tipo Sievert (Hidretacdo/Desidretacao); b) Retorta conectada
ao sistema de hidretacéo; ¢) Forno acoplado ao sistema; d) Interior da retorta.

Fonte: autora da dissertacéo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Resultados da primeira rota de moagem

A microestrutura dos compoésitos MgHz + X%m.TiFe (X=40/50/60) moidos
por 6 h no moinho planetario (Figura 20) apresenta um maior nimero de particulas
da fase clara (TiFe) na matriz MgH2 de acordo com aumento da sua concentracéo
no compdésito. As amostras também foram caracterizadas por difracdo de raios X
(Figura 21) apresentando predominantemente as fases TiFe e 3-MgH2. Na amostra
com maior porcentagem em massa de TiFe (60%) verificou-se a fase Mg(OH)z,
provavelmente proveniente do processo de passivacdo da amostra, além de um
pico nao identificado no angulo de 26 proximo de 42. Os picos de MgO sao
correspondentes a presenca de oxigénio nos pos de partida no processo de
moagem [27, 28] ou provenientes do processo de passivacdo da amostra.

A composicao de 40%m.TiFe foi fixada e com a variagdo do tempo de
moagem em 6, 12, 24 e 36 h (Figura 22) verificou-se uma reducao progressiva do
tamanho das particulas de TiFe na matriz MgH_-.

ApoOs analise quantitativa por imagem de distribuicdo de particulas de cada
uma das amostras separadamente, obteve-se um grafico (Figura 23), onde se nota
que houve uma reducao progressiva no tamanho médio de particulas de TiFe (um)
com o aumento do tempo de moagem do compadsito. A amostra moida por 36 h (40-
36hP) apresentou reducdo de 65,1% no tamanho médio de particulas TiFe em
relacdo a amostra com 6h de moagem. A microestrutura em relacéo a distribuicdo
e tamanho de particula de TiFe na matriz MgH2 da amostra 40-36hP, obteve um

resultado mais aproximado comparado ao da literatura (Figura 24).
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Figura 20 - Microscopia eletrbnica de varredura de elétrons retroespalhados dos
compaositos MgH2-Xm.%TiFe (X=40/50/60) processados em moinho planetario por
6h.
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Fonte: autora da dissertacéo
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Figura 21 - DRX dos compdsitos MgH2-X%m.TiFe (X=40/50/60) processados em
moinho planetéario por 6h.
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Fonte: autora da dissertacao.
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Figura 22 - Microscopia eletrbnica de varredura de elétrons retroespalhados das
amostras processadas em moinho planetario com 6/12/24 e 36 h de moagem.

G1-36HP COMPO 12.0kV X1,500 WD 12 3mm 10#”1

(b) 40-24hP (c) 40-36hP

Fonte: autora da dissertacao.

Na caracterizacao por DRX (Figura 27) da amostra 40-36hP observou-se,
além dos picos da fase B-MgHz, picos correspondentes a fase y-MgH2, que é uma
fase metaestavel ortorrdbmbica, decorrente ao processo de moagem de alta energia
da fase 3 [28]. A andlise de DSC (Figura 25) apresentou dois picos endotérmicos
(aproximadamente entre 350 e 400°C) correspondentes a decomposicao das fases
y-MgH: e 3-MgH2, sendo o pico de dessor¢éo para o MgH2 como recebido reportado
na literatura na ordem de 430°C [27]. Os autores [22] também relataram a reducéo
na temperatura de dessor¢cdo do MgH2 com o aumento do tempo de moagem do
composito, sugerindo a melhora na cinética de dessor¢gdo ou redugdo na

estabilidade termodinamica do hidreto. Nao foram observadas trincas térmicas no
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po analisado apds o procedimento (Figura 26). No teste de cinética da mesma
amostra a 2 MPa e temperatura ambiente mediu-se uma absor¢cdo maxima de 3,7%
em massa de hidrogénio apés 13 h (Figura 28), resultado superior ao encontrado
na literatura de 3,5% em massa apos 20 h para amostra moida por 80h a 600rpm

em moinho planetério [22].

Figura 23 - Reducao do tamanho de particulas de TiFe do compdésito processado
em moinho planetario com 6/12/24 e 36 h de moagem.
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Fonte: autora da dissertacao.
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Figura 24 - Comparacédo entre o tamanho de particulas do compdsito: a) amostra
40-36hP; b) amostra literatura.

G136H COMPO 120kv  X1500 WD123mm  10um
Fontes: autora da dissertacdo; KONDO et al., 2004.

Figura 25 - Analise térmica simultanea (DSC e TG) do compdsito processado em
moinho planetario com 36 h de moagem.
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Fonte: autora da dissertacao.
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Figura 26 - Microscopia eletrbnica de varredura de elétrons secundarios do
composito processado em moinho planetario com 36 h de moagem antes e apos
analise térmica.
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Fonte: autora da dissertacao.

Figura 27 - DRX do compdsito processado em moinho planetario com 36 h de
moagem.
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Fonte: autora da dissertacao.
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Figura 28 - Curva cinética de absorcdo da amostra 40-36hP.
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Fonte: autora da dissertacao.
5.2 Resultados da segunda rota de moagem

O p6 de MgH:2 (Figura 29) ap6s 30 min de moagem apresentou uma
reducdo no tamanho de particula muito significativa. Mudancas na morfologia do
po também foram observadas ap6s moagem, apresentando-se como particulas
finamente dispersas com superficie rugosa provenientes da moagem do material
hidretado. A DRX do MgH2 como recebido (Figura 30) em comparagdo com a DRX
apos moagem (Figura 31) mostra que ha a presenca de MgO na matriz do
compoésito apdés moagem. Na Figura 30 o pico identificado no angulo de 26 préoximo
a 18 foi decorrente ao uso de 6leo mineral (Nujol®) para evitar oxidacdo da amostra.
Outros autores [27, 28] relataram a presenca de MgO apds submeter o MgH:2 a
moagem de alta energia devido a presenca de oxigénio no p6 de partida e a
reatividade do magnésio. A presencga de MgO nas DRX, indica a existéncia de uma
fase néo hidretavel no compdsito, influenciando na capacidade maxima de
armazenamento de hidrogénio em massa com base na capacidade tedrica (5,37%
de H2 para composicéo de 40%TiFe). Observou-se também a formagao da fase y-

MgH2 com apenas 30min de moagem no moinho agitador.
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Na analise de DRX do TiFe apds moagem de 1 h (Figura 32) notou-se um
pico de Fe, indicio da decomposicao do TiFe. A presenca de picos de TiC sdo em
razdo da decomposicéo do CeHi2 e sua reagdo com Ti [29]. Os picos da fase TiO
que se apresentam nos mesmos angulos de 208 do TiC s&o provenientes do
processo de passivacdo da amostra. A analise apresenta a reducao na altura dos
picos apds moagem de 1 h devido a geracédo de defeitos cristalinos no processo de
moagem de alta energia.

As imagens de microscopia eletronica (Figura 34) apresentam os pos dos
compositos apos diferentes procedimentos de moagem. Na figura 28b nota-se a
formacéo de lamelas do compdsito obtido com pds pré-moidos, o que ndo ocorreu
nos demais casos. Ap6s a analise quantitativa de distribuicdo de particulas por
imagem obteve-se um gréfico (Figura 33), onde se verificou que dobrando o tempo
de moagem (de 2 para 4 horas) da amostra processada somente no moinho
agitador (sem pré-moagem), ocorreu uma reducdo de 64% no tamanho médio de
particulas de TiFe e aumentando-se o tempo de moagem de 4 para 6 horas, ocorreu
uma reducdo de apenas 20% no tamanho meédio de particulas de TiFe. No gréafico
de barras (Figura 35) comparam-se 0s resultados obtidos nas rotas 1 e 2. As
amostras 40-4hA e 40-6hA apresentaram tamanho médio de particula de TiFe de
0,25 e 0,20 um respectivamente, sendo estes 0s menores valores em relacao a

todos os demais testes de moagem realizados em diferentes condicdes.

Figura 29 - Imagens de microscopia eletrénica de elétrons secundarios: (a) p6 de
MgH2 como recebido; (b) pé de MgH2 apds moagem de 30 min com ciclohexano.
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Fonte: autora da dissertacéo.
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Figura 30 - DRX do p6 de MgH2 como recebido.
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Fonte:

Figura 31 - DRX do p6 de MgH2 apds 30 min de moagem com ciclohexano.
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Figura 32 - DRX dos po6s de TiFe como recebido e apdés moagem de 1 h com

ciclohexano.
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Fonte: autora da dissertacao.

Figura 33 - Reducédo do tamanho de particulas de TiFe do compdsito processado
em moinho agitador com 2 e 4 h de moagem.
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Fonte: autora da dissertacao.
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Figura 34 - Microscopia eletrbnica de varredura de elétrons retroespalhados das
amostras: (a) 2 h de processamento no moinho agitador; (b) 2 h de processamento
no moinho agitador com poés pré-moidos de MgHz e TiFe; (c) 4 h de processamento
no moinho agitador; (d) 6 h de processamento no moinho agitador; (e) 6 h de
processamento no moinho planetario com pos pré-moidos de MgH: e TiFe.
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Fonte: autora da dissertacao.
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Figura 35 - Comparacéo entre os moinhos (Planetario e Agitador) e sua influéncia
na reducdo do tamanho médio de particulas de TiFe.
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Fonte: autora da dissertacao.

A Figura 36 apresenta a DRX dos compadsitos obtidos na rota 2. Nota-se
um alargamento e diminuicdo da intensidade nos picos em relacdo aos tempos de
moagem, em razao da introducéo de defeitos cristalinos, efeito mais pronunciado
nos picos de TiFe. Em decorréncia de sua fragilidade o MgH2 apenas se fragmenta.
Observou-se na amostra 40-4hA a presenca de Mg(OH)2, decorrente do processo
de passivacao anterior a analise.

As DRX das amostras apos realizacdo do ciclo de hidretacao (PCT) mostram
a presencga apenas da fase B-MgH: (Figura 37). Nota-se também a presenca de
picos de Mg. ApOs o0 processo nenhuma das amostras analisadas por DRX
apresentou a fase y-MgH:2 que indica a decomposicdo da mesma durante o
tratamento térmico inicial a 350°C para obteng¢do do compodsito Mg-TiFe. A fase
metaestavel y se reverte totalmente a fase original B com o aquecimento de 350°C
[30].
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Figura 36 - DRX dos compositos MgH2-TiFe apos moagem (Agitador e Planetario).

L_|m|

B TiFe

m y-MgH, (Ortorrombica)
B B-MgH, (Tetragonal)
@ a—Ferro

0 MgO

® Mg(CH),

S
3
.'% —— 40pm-2hA
S —— 40pm-6hP
j= - - —— 40-4hA

] —— 40-6hA

T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20(°)

Fonte: autora da dissertacao.

Figura 37 - DRX dos composito
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As medidas cinéticas de absorcéo (Figura 38) das amostras 40-36hP, 40-
2hA, 40-4hA e 40-6hA apresentaram os seguintes resultados: a amostra moida por
36 h no moinho planetario obteve absorcdo méaxima de 3,7% em massa apos 13 h;
a amostra moida por 2 h no moinho agitador apresentou absor¢cdo méaxima de 4%
em massa apos 13 h; a amostra moida por 4 h no moinho agitador apresentou
absorcdo maxima de 3,7% em massa apos 6 h; amostra moida por 6 h no moinho
agitador obteve capacidade de absor¢cdo méaxima de 3,9% em massa apés 4 h. Os
resultados obtidos foram superiores ao encontrado na literatura de 3,5% em massa
apos 20 h para amostra moida por 80 h a 600 rpm em moinho planetério [22].

A amostras 40-2hA apresentou capacidade maxima de absorcéo de 4% em
massa porem com uma cinética mais lenta em relagdo a todas as amostras
analisadas. Observou-se também uma melhora progressiva na cinética de
hidretacdo em relacdo aos tempos de moagem, sendo o melhor resultado obtido
com a amostra de 6 h no moinho agitador que também apresentou uma boa
capacidade de absorcao (3,9% em massa de H).

As curvas PCT de absor¢cao da sequéncia de 5 amostras obtidas na segunda
rota de moagens (Figura 39) apresentaram o0s seguintes resultados de absorcéo de
hidrogénio em massa: a amostra 40pm-6hP absorveu 2,3%; a amostra 40-2hA
absorveu 2,8%; a amostra 40pm-2hA absorveu 3,1%; a amostra 40-4hA absorveu
3,4% e a amostra 40-6hA absorveu 2,6%. A curva PCT do teste de absorcéo da
amostra 40-6hA néo foi concluida até a pressdo maxima de 2 MPa devido a uma
variacado de temperatura que ocorreu a uma pressao de aproximadamente 0,7 MPa
comprometendo o resultado final. A curva da amostra 40-6hA mostra um
comportamento muito préximo a curva da amostra 40-4hA. Os testes mostram que
o melhor resultado foi de 3,4% de absorcao de H2 em massa para a amostra moida
por 4 h no moinho agitador (maior energia) e o menor resultado foi de 2,3% de
absorcdo em massa para amostra moida por 6 h no moinho planetario (menor
energia). Obteve-se também uma melhora na cinética de absorc¢éo devido ao platé
de pressao das curvas se apresentarem menos inclinados conforme a reducéo do
tamanho médio de particula de TiFe. Os autores Kondo et al. [22] verificaram que
as propriedades de absor¢cdo e dessorcdo de hidrogénio do compdésito (Mg-
TiFeo,92Mno,0s) melhoraram com o aumento do grau de dispersdo da fase

TiFeo,92Mno,08 associado ao aumento do tempo de moagem.
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A utilizagéo de pos de TiFe e MgH2 pré-moidos ndo demonstrou influencia
significativa na quantidade final de hidrogénio absorvida.

As curvas PCT de dessor¢do de Hz da amostra 40-2hA (Figura 40)
apresentaram o0s seguintes resultados: 3,6% em massa a temperatura média de
404 °C; 3,7% em massa a temperatura média de 372 °C; 1,3% em massa a
temperatura media de 303 °C; 0,4% em massa a temperatura média de 274 °C e
0,1% em massa a 31 °C. As amostras dessorvidas a 31 °C (temperatura ambiente)
e 274 °C nédo apresentaram uma quantidade significativa de hidrogénio em massa
dessorvido. Apenas a temperatura média de 303 °C passou-se a observar a
formacdo do patamar da curva de dessorcdo. Verificou-se também uma pequena
melhora na cinética de dessorcdo em relacdo ao aumento de temperatura de
dessorcdo. Kondo et al. [23] notaram que o compdésito Mg—-TiFeo.92Mno.os moido a
600 rpm por 80 h apenas comecaram a dessorver hidrogénio préximo a
temperatura de 300 °C.

Os autores Vijay et al. [21] levantaram curvas cinéticas de absorcao e
dessorcdo de hidrogénio para o compésito Mg-X%m.TiFe (X = 5, 10, 20, 30),
obtendo a capacidade de absorcado de 3,92% em massa de hidrogénio a 300 °C e
3 MPa e capacidade de dessorcao de 2,04% em massa de hidrogénio a 300 °C e
0,159 MPa para o compdésito Mg-30%m.TiFe, indicando que o mesmo nao foi
completamente desidretado a temperatura de 300 °C. Os mesmos autores [21]
realizaram o mesmo procedimento a temperatura de 200 °C e nao houve
dessorcéo.

Na Figura 41 estdo apresentadas 3 curvas PCT de absor¢céo de hidrogénio
da amostra 40-2hA produzidas em lotes diferentes com testes conduzidos em dias
diferentes havendo uma variacdo na temperatura ambiente entre cada uma das
amostras. Verificou-se que as curvas apresentaram comportamentos semelhantes
e a amostra 40-2hA absorve em média 2,6% de hidrogénio em massa a
temperatura ambiente.

As amostras desidretadas em temperaturas médias de 372 e 404 °C
apresentam valores de 3,7 e 3,6% em massa de hidrogénio dessorvido, a partir
desses resultados verificou-se que durante o aquecimento do forno para
estabilizacdo nas referidas temperaturas houve também absorgdo de hidrogénio.

Os autores [20] levantaram curvas PCT de absor¢cdo de uma mesma amostra com
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composi¢cdo Mg-35%m.FeTii2 moidas por 9 h em moinho tipo atritor, variando a
temperatura em 320; 350 e 400 °C e verificaram um aumento na capacidade
maxima de absor¢cdo em temperaturas mais altas.

Na Figura 42 a DRX do compasito 40-2hA ap0ds ciclo de desidretacao (PCT)
em temperaturas médias de 31; 274; 303; 372; 404 °C, mostram a presenca
das fases TiFe, B-MgH2, a-Fe, Mg e MgO. Além da capacidade maxima de
armazenamento indicar que uma grande propor¢cdo de Mg participa na
absorcao/dessorcao de hidrogénio, a ndo formacéao de novas fases, também indica
que a principal fase de absorcao de hidrogénio é o Mg [20]. Nota-se a presenca
de picos referentes a fase Mg a partir da amostra dessorvida em temperatura
média de 303 °C, temperatura qual o compdsito apresentou algum valor
significativo de dessor¢cdo em massa (1,3% em massa de H). Os mesmos
picos referentes a fase Mg apresentam-se maiores nas temperaturas médias
de dessorcgéo de 372 e 404 °C que dessorveram respectivamente 3,7 e 3,6%
de hidrogénio em massa. Verificou-se a presenca da fase B-MgH, indicando

um residual apos a dessorcéo de hidrogénio dos compdsitos.
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Figura 38 - Comparacdo dos resultados das curvas cinéticas em temperatura
ambiente entre as amostras 40-36hP, 40-2hA, 40-4hA e 40-6hA.
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Fonte: autora da dissertacao.

Figura 39 - Curvas PCT de absorcéo a temperatura ambiente dos compdsitos Mg-
TiFe obtidos na segunda rota de moagem.
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Figura 40 - Curvas PCT de dessorcdo da amostra 40-2hA em temperaturas meédias
de 31; 274; 303; 372; 404 °C.
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Fonte: autora da dissertacao.

Figura 41 - Curvas PCT de absorcédo da amostra 40-2hA produzidas em diferentes
lotes e levantadas em dias diferentes apresentando variacdo na temperatura

ambiente.
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Fonte: autora da dissertacéo.
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Figura 42 - DRX do compdésito 40-2hA apos ciclo de desidretacdo (PCT) em
temperaturas médias de 31; 274; 303; 372; 404 °C.
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Fonte: autora da dissertacao.

6. CONCLUSAO

As amostras processadas no moinho agitador obtiveram melhores
resultados de absorgdo, melhora na cinética com aumento no tempo de moagem,
além de atingirem a reducdo no tamanho médio de particulas de TiFe em menor
tempo comparado as amostras processadas no moinho planetario.

Analisando o comportamento entre as curvas PCT (Isotermas de Pressao-
Composigéo) fica evidente a influencia da energia de moagem na melhora da
capacidade de absor¢éo de hidrogénio no compadsito.

As capacidades de absorcdo maximas de hidrogénio foram obtidas nas
amostras com composicdo de 40% TiFe e 60% MgH2 processadas no moinho
agitador por 2 e 6 h a 1200 rpm. Absorveram respectivamente 3,9 e 4% em massa
de H a temperatura ambiente apds 4 e 13 h, sendo estes resultados de absorcao
superiores ao encontrado na literatura de 3,5% em massa de H a temperatura
ambiente apds 20 h para amostra moida por 80 h a 600 rpm em moinho planetario.

Devido a estabilidade termodindamica do hidreto (MgH2), ndo houve
dessorcdo em massa de hidrogénio em quantidade significativa a temperatura
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ambiente na amostra de composicdo 40% TiFe e 60% MgH2 processadas no
moinho agitador por 2 h a 1200 rpm. A amostra somente dessorveu hidrogénio em

quantidade significativa a partir da temperatura média de 303 °C.
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