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RESUMO

O Hidreto de Magnésio € um material promissor para armazenamento de
hidrogénio, devido a elevada capacidade, excelente reversibilidade e ao baixo
custo do magnésio metalico. A principal técnica para obtencdo de Mg com
cinética adequada ao armazenamento de H, € a moagem de alta energia.
Porém, esta técnica possui elevado consumo energético e baixa produtividade,
além do material resultante sofrer oxidacdo com a exposicao ao ar, elevando
0s custos de processamento. Estudos anteriores demonstraram que a
incorporacdo de 5% de MgH, em Mg melhora sua cinética de ativacdo com
tempos reduzidos de moagem. Neste trabalho, avaliou-se o efeito da aditivagao
de Mg com teores crescentes de MgH,, a fiem de entender seu efeito na
cinética de ativacdo e em caracteristicas de interesse em para tanques, como:
resisténcia ao ar, ciclabilidade e condutividade térmica. Placas de Mg comercial
foram laminadas extensivamente a frio, seguidas de uma curta etapa de
moagem de alta energia com adi¢do de hidreto. Parte do material resultante foi
compactado e exposto ao ar durante 1 més. As propriedades de sorcao de
hidrogénio foram avaliadas em aparatos de Sieverts, e a microestrutura
caracterizada por microscopia eletronica de varredura e difracdo de raios X. A
adicdo de 10%, 15% e 20% de MgH, conferiu ativacdo rapida ao Mg. Para
compostos de Mg+MgH, compactados foi obtida uma resisténcia ao ar superior
a de compactados de 100% MgH,, mantendo sua capacidade, ativacdo rapida
e ciclabilidade, além de resultarem em uma menor porosidade. A cinética
rapida de ativacao, aliada a resisténcia ao ar, possibilita do uso do Mg+MgH.
como material de partida em tanques de H, baseados em Mg, dispensando

atmosfera controlada e reduzindo a necessidade de moagem de alta energia.

Palavras-chaves: Hidreto de Magnésio; Cinética de ativagdo; Dispositivos para

Armazenamento de Hidrogénio
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ABSTRACT

THE INFLUENCE OF MgH, ADDITION IN Mg FOR APPLCATION IN
HYDROGEN STORAGE TANKS.

Magnesium Hydride is a promising material for Hydrogen storage, due to its
high capacity, excellent reversibility and low cost of metallic magnesium. High
energy ball milling is the main technique for obtaining Mg with reaction kinetics
adequate to H, storage applications. It however possesses high energetic cost
and low productivity, besides inflicting air sensitivity, raising processing costs.
Previous studies demonstrated that the incorporation of 5% MgH, to Mg
improves its activation kinetics with reduced milling times. In this work, we
evaluated the effect of the addition of increasing MgH, contents to Mg on its
activation kinetics and in characteristics of interest for storage tanks, such as air
resistance, cyclability and thermal conductivity. Commercial Mg plates were
extensively cold rolled, followed by a short ball milling step with addition of
hydride. Part of the resulting material was compacted, and air exposed for 1
month. The hydrogen sorption properties were evaluated with a Sieverts-type
apparatus and microstructural characterization was done via scanning electron
microscopy and X-ray diffraction. The addition of 10% or more MgH;, endowed
Mg with fast activation. Mg+MgH, compacts have air resistance far superior to
100% MgH, compacts, while keeping full capacity, fast kinetics and cyclability.
The porosity after compaction was also lower for Mg+MgH,. The fast activation
kinetics, together with the air resistance, allows Mg+MgH, to be used as the
starting material in Mg-based H, storage tanks, eliminating the need for

controlled atmosphere and reducing the necessity of ball milling.

Keywords: Magnesium Hydride; Activation Kinetics; Hydrogen Storage

Devices
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1. INTRODUCAO

O crescimento da populacdo mundial, aliado aos avancos tecnoldgicos e
ao desenvolvimento das nacfes emergentes, implicara em um aumento
significativo da demanda energética mundial nas proximas décadas, estimado
em 45% de 2010 a 2050 pela Agéncia Internacional de Energia (IEA) [1]. Neste
contexto, o uso crescente de combustiveis fosseis agrava os problemas da
poluicdo localizada nos grandes centros urbanos, e promove mudancas
climaticas globais pelo acimulo de CO, na atmosfera. Ainda, as reservas de
petroleo sdo finitas, havendo diversas estimativas quanto as reservas
disponiveis [2,3]. A sua producdo tende a se concentrar em um pequeno
namero de paises, favorecendo a transferéncia desproporcional de renda, o
militarismo e a vulnerabilidade do fornecimento por concentracdo de
instalacées e rotas. E necessaria, portanto, a migragédo para o uso de fontes de
energia limpas, sustentaveis e globalmente distribuidas, como as energias
eollica e solar [4].

Estas fontes de energia, no entanto, possuem natureza intermitente, o
que dificulta sua integracdo ao sistema elétrico convencional, onde a geracao
de eletricidade em um dado instante € exatamente igual ao consumo. Com
efeito, nos momentos em que a capacidade de geracdo é maior que a
demanda, a energia extra € desperdicada, € nos momentos em que a demanda
€ maior que a capacidade de geracao, é necessario recorrer a outras fontes [5].

A implementacgdo de sistemas de armazenamento da energia permite o
desacoplamento entre a geracdo e a demanda, permitindo o aproveitamento
total das fontes intermitentes e possibilitando a reserva para momentos de
baixa capacidade de geracdo. Para tanto, sao utilizados dispositivos e
materiais nos quais a energia disponivel pode ser convertida em energia
potencial quimica, elétrica, mecanica, ou mesmo gravitacional, possibilitando
seu armazenamento e sua portabilidade. Estes materiais e dispositivos
constituem os vetores energéticos, sendo exemplos: as baterias recarregaveis,
os volantes de fibra de carbono do sistema KERS dos carros de Formula 1, a

agua nas hidroelétricas de armazenamento bombeado, o etanol e o hidrogénio

[6].



Além de possibilitar o armazenamento de energia, 0s vetores
energéticos sao essenciais para aplicagbes moveis, como veiculos e
eletrbnicos portateis. A gasolina, a rigor, € um vetor energético, pois sua
combustédo libera a energia potencial quimica acumulada pelos os seres vivos
que constituiram sua matéria prima, com origem na energia solar [7].

O hidrogénio é um candidato promissor como vetor energético limpo e
sustentavel, especialmente para aplicacbes moéveis. Possui alto conteudo
energético (PCI 33.322 Wh/Kg), e sua combustdo gera apenas vapor de agua
como subproduto [8]. Sua conversdo em energia elétrica, quando realizada em
células a combustivel, pode ter eficiéncia energética de até 60%, frente a 20%
dos motores de ciclo Otto atuais [9]. As aplicacdes comerciais em veiculos e
em armazenamento estacionario de energia comecaram a ganhar forca a partir
de 2015 [10-12].

O hidrogénio gasoso (H;) ndo esta disponivel em quantidades
significativas na natureza, sendo necessario produzi-lo a partir de compostos
como o metano (CHy) ou a agua (H20O). A producdo de hidrogénio a partir da
agua fecha um ciclo sustentavel. Porém consome-se pelo menos a mesma
quantidade de energia (na pratica sempre mais) do que € recuperada em sua
utilizacdo, caracterizando o hidrogénio como vetor energético, € ndo como
fonte de energia. As pesquisas cientificas sobre producdo de hidrogénio visam
principalmente reduzir esta diferenga entre a energia consumida em sua
producao e recuperada posteriormente em sua utilizacéo [13].

O armazenamento do hidrogénio de forma eficiente, de forma compacta
e com baixo peso, é atualmente o principal desafio tecnoldgico da area [14].
Nos veiculos a hidrogénio atuais, bastam 5 Kg de H, para uma autonomia de
500 Km [11]. Porém nas CNTP isto representa um volume de gas de 55.500 L.
Para armazenamento no estado gasoso, a solucdo mais avancada s&o
cilindros de compésito de fibra de carbono onde o gas é comprimido a pressao
de 700 bar, atingindo capacidade volumétrica de 30 Kg Ho/m® e gravimétrica de
5,5 %p H,. Ainda assim, estes cilindros ndo satisfazem plenamente as metas
do DOE de capacidades de armazenamento para tanques veiculares de
hidrogénio (Tabela 1.1) [15].



Tabela 1.1 Metas do DOE para armazenagem veicular de H,[15]

Parametro Unidade 2020 2025 Ultima
Densidade Gravimétrica %p 4.5% 5,5% 6,5%
Densidade Volumétrica Kg H,/m® | 30 40 50
Temperatura de entrega °C -40a +85 | -40 a+85 | 40 a +85
Ciclo de vida (1/4 tanque a
cheio) ciclos 1500 1500 1500
Tempo de recarga min 3ab 3ab 3ab

A segunda solucéo convencional consiste no armazenamento criogénico
do hidrogénio liquefeito a 21 K (-252 °C), condi¢cdo em que sua densidade é de
71 Kg/m®. Esta solucdo, no entanto, apresenta alto gasto energético para
liquefacdo e perda constante de gas por evaporacdo (boil-off), uma vez que,
por melhor que seja o isolamento térmico do reservatorio, algum calor é
admitido, causando a evaporac¢do do hidrogénio liquido, sendo necessario
liberar o gas formado para evitar um acumulo excessivo de pressdo, que
poderia romper o tanque [16].

Existem diversos materiais nos quais o hidrogénio pode ser armazenado
por meio de ligacdo quimica ou por adsorcao, possibilitando altas capacidades
a temperaturas e pressdes moderadas [8]. Exemplos destes materiais incluem:
Hidretos Metalicos, Redes Metalorganicas (MOFs), Hidretos Complexos e
Borano de Aménia (NH3BH3) [17].

As propriedades chave que determinam as condi¢cdes de aplicacdo e

operacéo destes materiais s&o:

e As capacidades gravimétrica e volumétrica de hidrogénio, que

determinam a massa e o volume do sistema de armazenamento.

e A cinética das reacdes de absorgdo e dessorcdo, que deve ser rapida o

suficiente para se adequar aos tempos de carregamento e

descarregamento desejados.



e A entalpia da ligacdo entre o hidrogénio e o material, que determina a
temperatura de operacdo e o calor gerado ou consumido durante a

carga e a descarga.

e A reversibilidade e a estabilidade ciclica, que determinam a durabilidade

do sistema.

e A condutividade térmica do bloco de material armazenador, que deve
ser suficientemente elevada para possibilitar o fluxo do calor gerado ou

consumido durante a operagao.

Além destas, também devem ser considerados: Os custos das matérias
primas e de processamento, a sensibilidade ao ar, e a estabilidade quimica (p.
ex. piroforicidade).

A Figura 1.1 traz um mapa de alguns materiais candidatos ao
armazenamento de hidrogénio no estado so6lido. Também estéo incluidos para
comparacdo o armazenamento em cilindros de alta pressdo e no estado
liquido. Neste grafico, o eixo da ordenadas (y) traz a densidade volumétrica de
hidrogénio. Por exemplo, o hidreto de magnésio (MgH,) armazena 110 Kg de
hidrogénio por m® de material. O eixo das abscissas (x) traz a densidade
gravimétrica de hidrogénio. Por exemplo, a massa de hidrogénio no MgH.

representa de 7,6% de sua massa total.
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Figura 1.1 Densidades gravimétrica e volumétrica de H de materiais

candidatos ao seu armazenamento [18]

Nenhum dos materiais da atualidade satisfaz plenamente todos os
requisitos de propriedades para todas aplicacdes. Por isto surgem nichos de
aplicacdo, aproveitando as melhores caracteristicas de cada um. Para
aplicacbes moveis, por exemplo, € essencial uma alta capacidade gravimétrica,
uma vez que o peso extra implica no aumento do consumo de combustivel do
veiculo, e o uso de cartuchos substituiveis, regenerados off-board em
indUstrias quimicas, € viavel. Ja para aplicacbes estacionarias o peso do
sistema tem pouca importdncia. Porém o0 material deve ter excelente
reversibilidade, e o custo por unidade de energia armazenada deve ser muito
baixo, ja que é necessario armazenar grandes quantidades de energia [19].

Dentre os materiais armazenadores, os hidretos metalicos apresentam
como principais vantagens, de forma geral: altas capacidades gravimétrica e
volumétrica, operacdo a condicdes moderadas de pressdo e temperatura, e
estabilidade quimica, com baixa tendéncia a liberacédo catastrofica de géas [20].
Além do armazenamento de hidrogénio, os hidretos metalicos encontram
aplicacbes em: armazenamento de energia térmica, refrigeracdo de estado

sélido, na industria quimica (catalise e getters) e na purificacdo de hidrogénio



gasoso, entre outras [20,21]. Como exemplos destes materiais podemos
destacar: Os hidretos da familia ABs (ex.: LaNis), os hidretos de TiFe, os
hidretos complexos (borohidretos e alanatos), os hidretos da familia BCC (ex.:
TiVCr) e o hidreto de magnésio (MgHy) [22].

O hidreto de magnésio destaca-se por suas altas capacidades
gravimétrica e volumétrica (7,6 wt% H, e 110 Kg H»/m3), sua excelente
reversibilidade, e ao baixo custo de sua matéria prima, 0 magnésio metalico
(US$ 2,30 / Kg, 2018), um dos metais de menor preco de mercado [23,24].

No entanto, o magnésio como disponivel comercialmente absorve
hidrogénio muito lentamente. Em outras palavras, a cinética da primeira reacdo
de absorcédo de hidrogénio, também chamada de ativacdo, é proibitivamente
lenta para aplicacfes praticas [25]. Além disto, a entalpia da ligacdo Mg-H é
bastante elevada (+75 KJ/mol H;), o que implica em temperaturas elevadas de
operacéo, grande liberacédo de calor durante a hidrogenacgao e grande consumo
de energia térmica na dessorcdo. Assim, a condutividade térmica do material e
o desenho dos trocadores internos de calor sdo caracteristicas chaves de
projeto de tanques baseados em Mg [26].

A obtencdo de MgH;, nanoestruturado e a incorporagdo de elementos
catalisadores se mostrou altamente benéfica para a obtencdo de cinéticas
rapidas de reacdo, especialmente na ativacdo [27]. A principal rota de
processamento empregada para tal € a moagem de alta energia (HEBM — High
Energy Ball Milling), que consiste em inserir uma quantidade de material junto
com esferas de metal duro em uma cuba de moagem e submeter a agitacéo
vigorosa por longos periodos [28]. Entretanto, o processamento por HEBM é
lento, possui alto consumo energético e baixa produtividade, além do material
resultante ser frequentemente sensivel ao ar, exigindo o uso de atmosfera
controlada em seu processamento e armazenamento [29].

A principal solugédo comercial de armazenamento de H; baseado em Mg,
da empresa francesa McPhy Energy, utiliza discos de MgH, aditivados com
TiVCr, obtidos por HEBM, como material de partida para a montagem de seus

tanques, evitando a ativacdo lenta do Mg comercial, porém sofrendo com o alto



custo e complexidade de processamento associados a HEBM e uso de
atmosfera controlada [30].

Seria desejavel utilizar o Mg metal como material de partida, evitando ou
reduzindo a necessidade do uso de HEBM e de atmosfera controlada. Também
€ desejavel evitar ou reduzir o uso de elementos exoticos como dopantes, de
forma a ndo impactar o custo das matérias primas. Neste caso, porém, é
necessario contornar a cinética de ativacao lenta do material, uma vez que a
ativacdo lenta implica em tempos elevados de processamento e/ou uso de
condicbes de temperatura e pressdo acima das condicdbes normais de
operacgao do tanque [22].

Estudos anteriores demonstraram que a incorporacdo de MgH, como
aditivo em Mg laminado a frio, através de uma rapida etapa de moagem,
acelera significativamente a cinética de ativacdo, quando comparado ao
mesmo material processado pelas mesmas rotas, porém sem esta
incorporacdo [31]. Assim, o uso do MgH, como aditivo tem potencial para
conferir ativacdo rapida ao Mg metalico, o que possibilitaria seu uso como
material de partida em tanques de H; baseados em Mg ao invés do MgH; puro,
com potencial de dispensar o uso de atmosfera controlada no processamento,
e quica reduzindo ou eliminando a necessidade de processamento via HEBM.

Neste trabalho foi avaliado o potencial do uso de compostos de Mg +
MgH, como material para tanques armazenadores de hidrogénio. Investigou-se
o efeito da variacdo do teor de MgH, adicionado na cinética de ativacdo, e
compararam-se compostos de Mg + MgH, com compostos de 100% MgH.
guanto a aplicabilidade em tanques, tendo em vista as seguintes propriedades:
conformabilidade em pastilhas, resisténcia destas a exposicdo ao ar,

comportamento em ciclagem e condutividade térmica.






2. OBJETIVOS

O objetivo desta tese foi avaliar o efeito da incorporacdo de MgH, como
aditivo em Mg metalico em suas propriedades de armazenamento de
hidrogénio, tendo em vista a aplicabilidade em tanques. Para tanto, foram
definidos os seguintes objetivos especificos:

e Avaliar quantitativamente o impacto da adicdo de teores crescentes de
MgH, ao Mg metdlico, com foco na cinética de ativacdo (primeira
hidrogenacgéo)

e Avaliar o efeito da exposicéo ao ar em pastilhas compactadas de Mg +
MgH,, comparando sua susceptibilidade com a de pastilhas de 100%
MgHz.

e Avaliar se h4 diferenca entre compostos de 100% Mg, Mg + MgH, e
100% MgH, nas seguintes propriedades de interesse para materiais
armazenadores: capacidade em hidrogénio, cinética de reacdo,

comportamento em ciclagem, condutividade térmica e porosidade.
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3. REVISAO DA LITERATURA
3.1. TERMODINAMICA DAS REACOES HIDROGENIO-METAIS

A reacdo geral de hidrogenacdo de um metal pode ser descrita pela

formula:
M+ SHy, = MH, +q (3.1)

Onde q representa o calor latente de formagéo do hidreto. Para hidretos
metélicos, a absorcao de hidrogénio é exotérmica e a dessorcédo endotérmica.

Em baixas concentragbes, o hidrogénio inicialmente se dissolve na
estrutura cristalina do metal (fase a), formando uma solucéo sdlida. O equilibrio
entre 0 gas e a solucéo sdlida é dado pela igualdade de potencial quimico do

hidrogénio em ambas as fases [22]:
1 1 1
i (0, T, x, M) = Sy, (p,T) = SHf, —3T.Sf, + R.T.In(py,)"?  (3.2)

Onde p € a presséao parcial de hidrogénio, T é a temperatura (K), x4 € a
concentracdo de atomos de hidrogénio na estrutura do metal [ H/(H+M) ], H® é
a entalpia padrédo do hidrogénio (0 por definicdo) e S° é a sua entropia padréo
(130,6 J/K.mol) [32].

Nesta fase (Etapa I), a concentracdo de hidrogénio dissolvido no metal
em equilibrio com a fase gasosa pode ser expressa pela Lei de Sieverts:

1/2
H

xy=K=*p (3.3)

Com o aumento da concentracdo de H, seu potencial quimico em
solucédo atinge o valor do potencial quimico do hidrogénio na fase hidreto, MH
A partir deste ponto, inicia-se a precipitacdo de uma nova fase J,

correspondente ao hidreto metalico. Pela regra das fases de Gibbs:
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f=C—®+2 (3.4)

onde f € o niumero de graus de liberdade, C € o nUmero de componentes
e ® é o numero de fases.

Durante a formacéo ou decomposicéo do hidreto (Etapa Il), ¢ = 3 (a, B,
gas) e C = 2 (M, H). Portanto o sistema possui apenas um grau de liberdade,
ou seja, a cada temperatura T corresponde uma Unica pressao p até que a
transformacao se complete.

Apoés a converséo total da fase a, algum hidrogénio pode ser admitido
em solucdo sdlida na fase B (Etapa lll). Nesta fase, grandes incrementos de
pressao levam a pequenos aumentos na concentragéo de hidrogénio [22].

A Figura 3.1 (a) ilustra a relagao entre a pressao e a concentragéo de
hidrogénio no sélido para temperaturas crescentes, ao longo das trés etapas.

@ Ln(Pyy) (b)
$ Ln (Pyi2)$

Peq(T2)

of /T
Figura 3.1 (a) Isotermas pressédo-composicdo-temperatura para a formacao ou
decomposicédo do hidreto. (b) Grafico de Van’t Hoff da pressao de equilibrio em
funcdo da temperatura, cuja inclinacéo é determinada pela entalpia de reacéo
[22].
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A relagao de Van’t Hoff fornece a variacdo de energia livre de reagcéo em
funcdo da temperatura e pressao parcial do gas, em relacdo ao estado padrao
[33]:

AG = AG® +R.T. 1n(”p%) (3.5)

Durante a transformacéo a-p, AG = 0 (equilibrio), o que, juntamente com
AG = AH - T.AS conduz a:

AH AS
Deq = po_e(ﬁ_ 7 - ln(peq) [atm] = i—: - % (3.6)

Deste modo, o grafico de In(pHz) x 1/T (Grafico de Van’t Hoff) (Figura 3.1
(b)) tem como coeficiente angular AH/R e como ordenada na origem — AS/R.

A variacdo de entropia AS durante a formacao do hidreto € devida em
sua maior parte a diferenca entre os graus de liberdade do hidrogénio nas
fases gasosa e hidreto, sendo proxima para os diversos sistemas hidrogénio-
metal. Desta forma, a entalpia de formacdo do hidreto AH é a principal
determinante das condi¢cdes de temperatura e pressao em que a reacao esta
em equilibrio [22]. A representacdo ndo-linearizada desta curva (Figura 3.2)
ilustra os dominios de estabilidade das fases hidreto e H,+metal em funcdo da
pressdo e temperatura, bem como a curva de equilibrio. Neste exemplo, para o

hidreto de magnésio [34].
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Figura 3.2 Dominios de estabilidade do MgH, e do Mg metélico em funcéo da

temperatura e pressao parcial de H,.[34].

As medidas experimentais da pressdo de equilibrio em funcdo da
temperatura sao realizadas tradicionalmente a partir de uma série de isotermas
pressdo-composicéo (Curvas PCI). Nestes ensaios, pequenas quantidades de
gas sao injetadas em um volume calibrado em contato com a amostra. Apos
cada injecdo, aguarda-se até que a pressao se estabilize, ou seja, 0 gas entre
em equilibrio com o sélido. Para a dessor¢do, o procedimento € analogo,
utilizando reducdes sucessivas de pressao [20].

Nas curvas PCI reais, observamos dois fenbmenos que desviam da
idealidade, ilustrados na Figura 3.3 [22]:

e Histerese: Ocorre quando a pressao de equilibrio medida em absor¢éo
€ maior que a medida em dessorcdo. Considera-se que a histerese
ocorra devido a formacdo de tensbes elasticas e plasticas nas regides
de transformacdo, por conta da grande expansdo do volume da célula
unitaria do hidreto em relacdo ao metal base, podendo ser superior a
30%. Considera-se que a pressao de equilibrio “real” seja intermediaria

entre as medidas em absor¢ao e dessorcéo.
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Inclinacdo do platd: Consiste na variacdo da pressao de equilibrio ao
longo do o experimento, aumentando conforme o material absorve
hidrogénio e diminuindo na dessorcdo. Considera-se que o principal
fator que a ocasiona € a variacdo de composicdo ao longo do material.
Uma evidéncia disto é que inclinacdes maiores sédo observadas em ligas
com maiores rejeicdes de soluto durante a solidificacdo. Ligas da familia
BCC sédo particularmente afetadas por este fendbmeno [35]. Nestes
sistemas, tratamentos térmicos de homogeneizacdo levam a reducao
das inclinacdes. Por padrdo, toma-se o valor da pressdo a 50% da

capacidade medida como o valor de referéncia.

Histerese

Presséo (escala logaritmica)

Inclinagao . d In P
do platé d(H/M)

+—— Capacidade Reversivel ————»

Capacidade
A(H/M),

(H/M)max

Razao Hidrogénio / Metal (H/M)

Figura 3.3 Histerese e platd para curvas PCT reais [36].
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A Figura 3.4 traz as curvas de Van’t Hoff para hidretos metalicos simples

(formados por um unico metal + hidrogénio). A regido das pressdes e

temperaturas proximas as do ambiente esta destacada a direita.

Temperatura’C
10000 101)0. 690 40.0 390 2010 i Il}IO 59 2'5
1000 - NiH
100 -
£) VH2
E’ 10 \<
g ﬁl N
§ 1 TiH2 PdHp.
=z ZrH2
E CaH2 MgH2
S 0.1
S Th4H15
$
A 0.01-
LaH?2 UH3
0.001 4
YH2 NaH
ThH2
] 1 1] i I
0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5
1000/T, K1

Figura 3.4 Curvas de equilibrio para hidretos metéalicos simples [36].

E possivel verificar que a maioria dos hidretos simples é muito estavel a

temperatura ambiente, com as regides de equilibrio entre 500 K e 1000 K.

Diversas estratégias podem ser aplicadas para obter hidretos com menores

temperaturas de operacdo. Destacamos as principais a seguir.

3.1.1. APERFEICOAMENTO DA TERMODINAMICA EM SISTEMAS
METAL-HIDROGENIO

A principal estratégia para ajuste da termodindmica das reacdes

hidrogénio-metal é a formacao de hidretos a partir de compostos intermetélicos

ou ligas de dois ou mais metais. Os intermetalicos para armazenamento de

hidrogénio séo classificados de acordo com sua estequiometria: AB5 (ex.:
LaNis), AB2 (ex.: ZrMny), AB (ex.. TiFe), e A2B (ex.: Mg:Ni). Combinando



17

elementos formadores de hidretos estaveis (elemento A) com elementos
formadores de hidretos instaveis (elemento B) podemos obter hidretos com
estabilidade intermediaria [37]. O Modelo de Miedema (Equacdo 3.7) prevé
com razoavel precisdo a entalpia de formacdo de hidretos de intermetélicos
[22].

Para um intermetalico AB,, cujos constituintes formam os hidretos AHy e
BnHx:

AH(AB,H,,) = AH(AH,) + AH(B,H,) — AH(AB,) (3.7)

Pelo modelo de Miedema, quanto mais estavel o intermetélico, mais
negativo o termo da direita, logo, mais instavel seu hidreto. Dentro de uma
mesma familia, existe uma correlacao inversa entre a entalpia de formacéao dos
intermetalicos e o tamanho de seus intersticios.

Esta estratégia foi aplicada com sucesso nas ligas da familia TiFe, BCC
e especialmente na familia ABs para aplicacdo em baterias Ni-MH, resultando
em hidretos que operam a temperatura ambiente e pressdo atmosférica. No
entanto, as maiores capacidades gravimétricas reversiveis atingidas para estes
sistemas sdo da ordem de 2 %p, devido ao uso de elementos com elevada
massa atbmica, e/ou baixos valores reversiveis de H/M [38].

A reducédo dos tamanhos de particulas a escala nanométrica resulta num
grande aumento da fracdo do material nas superficies em relacdo ao bulk,
podendo ter grande impacto sobre a termodinamica do material. A diferenca de
energia livre devida a esta reducdo pode ser calculada pelas equacdes 3.8 e
3.9 [37]:

AG = AGO+ R.T.In (L) 4 Zaow-mnz0'7) (3.8)
Po r
v 3
3ViuByomn, (v, 7) = [YMHZ ). (F22)* - vM(r)] + Eags (3.9)

onde y sdo as energias superficiais do metal e hidreto e V sédo os
volumes relativos entre estes. O termo E,gs cCOmporta eventuais mudancas nas

energias de superficie por adsorcao.
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Como exemplo deste efeito, Lu et al [39] reportaram uma entalpia de
formacdo de 68 KJ/mol para MgH»-0,1TiFe com particulas entre 5 e 10 nm,
contra 75 KJ/mol para o material convencional.

Célculos de DFT estimam que o MgH, com particulas de tamanho 0,85
nm devem absorver e dessorver hidrogénio a temperatura ambiente. No
entanto, € dificil obter particulas deste tamanho e manter sua estabilidade
durante a ciclagem, havendo grande tendéncia ao crescimento por
coalescimento.[37]. Ainda, em experimentos com particulas de tamanho muito
reduzido a reducdo da temperatura de operagdo observada foi
significativamente menor que esta previsado, fato atribuido a uma compensacao
pelo aumento da entropia associado a um maior grau de liberdade do
hidrogénio nas regides superficiais [40].

Uma forma de estabilizar particulas extremamente pequenas é sua
impregnagdo  em uma matriz nanoporosa, processo denominado
nanoconfinamento. Exemplos de materiais que podem ser usados para este fim
sdo zedlitas, aerogéis, carvao ativado e redes metalorganicas (MOFs). Além
dos efeitos da reducdo do tamanho de particulas, interacdes interfaciais e o
acoplamento de tensfes elasticas entre o hidreto e o hospedeiro também
podem alterar as propriedades de armazenamento [37].

Como exemplo, Konarova et al. [41] dispersaram MgH, com particulas
da ordem de 4 nm em SBA15, obtendo uma temperatura de dessor¢cao de 253
°C, correspondente a uma entalpia de 52 KJ/mol.

Uma terceira possibilidade para a reducédo da entalpia € a utilizacdo de
reacdes quimicas intermediarias. A entalpia de dessorcdo passa a ser a
entalpia de formacdo do hidreto, menos a entalpia de formacdo do
intermediario, conforme ilustrado na Figura 3.5 [37]:



19

Estado desidrogenado
+H
A A . AH elevado

T (1 bar) alta

Estado estabilizado
—2— AB,+H, (liga)

AH menor
T(1 bar) reduzida

ENTALPIA
|

Y ¥ AH,+xB Estado hidrogenado
Figura 3.5 Entalpia de dessorcédo reduzida através de reacao intermediaria [37]
Um exemplo é a utilizacdo de Si como intermediario em MgH.:
MgH, + Si - Mg,Si+ 2H, AH = +36,4 KJ/mol (3.10)

Este sistema, no entanto, é irreversivel na prética, e possui alta perda de
capacidade (de 7,6 para 4,0 %p H) [37].

Como o material adicional implica em perda de capacidade, uma
possibilidade é a combinacao entre diferentes materiais armazenadores. Um

exemplo é a combinacgao entre MgH, e LiBH,4:[42].

MgH, + 2LiBH, < 2 LiH + MgB, + 4H, AH= +46KJ/mol (3.11)

A reacdo acima possui capacidade gravimétrica de 11 %p em hidrogénio
e sua entalpia corresponde a 61% da entalpia de formagdo do MgH, puro.
Porém o composto intermediario MgB, € muito estavel para que a reacao seja
reversivel [42].

Durojaiye et al. (2013) [43] reportaram inicio de dessorcdo a 130°C e
entalpia de dessorcéo de 42 KJ/mol para o sistema MgH/LiNH, catalisado com
RbH. Este estudo, contudo, ndo menciona reversibilidade ou ciclabilidade deste

composto.
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De modo geral, a busca de intermedidrios com impacto significante na
termodinamica, reversiveis e com baixo impacto na capacidade tem se

mostrado um grande desafio.
3.2.CINETICA DAS REAQOES EM SISTEMAS METAL-HIDROGENIO

A termodinamica dita a forgca motriz para que reagfes quimicas ocorram.
Porém, ndo pode predizer por si s6 a velocidade com que as transformacdes
ocorrem. Este € o campo de estudos da cinética de reacoes.

Considera-se que existe uma barreira energética, denominada energia
de ativacdo, que deve ser superada para que o sistema seja capaz de transitar
do estado inicial para o final, de menor energia livre [20]. A Figura 3.6 mostra
esquematicamente a forca motriz e a energia de ativacdo para uma

transformacao genérica.

A
G
Energia de ativagdo
9 W, ERE -
For¢a motriz  AG

GF --------------------------------------

estado 1nicial estado ativado estado final

|

Figura 3.6 Forca motriz e energia de ativacao em cinéticas de reacdes [20].

Para temperaturas crescentes, um numero cada vez maior de atomos /
espécies adquire aleatoriamente energia suficiente para superar a barreira de
ativacdo, de forma que, com o aumento da temperatura, a velocidade de

reacdo aumenta. Este processo € denominado ativacao térmica.
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A Equacado de Arrhenius d4 a dependéncia, de forma geral, entre a
velocidade de reacdo, a energia de ativacdo e a temperatura em processos

termicamente ativados [20]:
K = Ctex exp (;—ET“) (3.12)

em que K é a velocidade de reacdo [s], Cte é uma constante pré-
exponencial, E, é a Energia de Ativagdo, R é a constante universal dos gases
(8,314 J/IK.mol) e T é a temperatura absoluta [K].

A absorcdo do hidrogénio ocorre através de uma reacdo heterogénea

gas-metal, constituida de multiplos passos, na seguinte sequéncia: [44]

1. Adsorcdo: Também denominada fisissor¢do. As moléculas de
hidrogénio gasoso séo adsorvidas na superficie do material, através de

forcas de Van der Waals.

2. Dissociacdo: Também denominada quimissorcdo. A ligacdo H-H é
rompida, resultando em atomos de hidrogénio livres na superficie do
material. Estes por sua vez ficam disponiveis para se difundir ao interior

do material

3. Nucleacao e crescimento: Atingida a concentracdo minima necessaria
de H em solucéo, surgem aleatoriamente nucleos da fase hidreto (B). A
partir destes nucleos, os grdos crescem conforme mais atomos de H

atingem a frente de reacéo.

4. Difusdo: Conforme a reacdo prossegue, uma camada de hidreto é
formada da superficie para o interior do material. Os atomos de
hidrogénio devem se difundir através desta camada para que atinjam a

frente de reagéo.

Para a dessorgéo, 0os passos sao analogos, em ordem reversa, porém
com a difusdo do hidrogénio através do metal, e ndo da camada de hidreto, e

com o processo de recombinacéo na superficie ao inves da dissociagao.
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A cinética global da reacdo é controlada pelo passo mais lento,
denominado etapa limitante. Diversos modelos buscam explicar os resultados
experimentais de cinética através do ajuste dos dados obtidos a modelos
matematicos para as etapas limitantes [45]. Os principais sdo destacados a
seqguir.

No modelo de quimissorcdo, a etapa limitante é a dissociacdo das
moléculas de H, em 2H nas superficies do material. A energia da ligacdo H-H
(432 KJ/mol) constitui a energia de ativacdo do processo, devendo ser
superada pela energia de ligagado H-M [46]. A Figura 3.7 mostra
esquematicamente as energias de fisissor¢cado e quimissorcdo na superficie do

material.

Gas Superficie Sub-superficie Bulk

Fisissorgao
Quimissorgcao
2H Penetragao
\ Difusao
\ Nucleagao e crescimento

\
Edls \

Figura 3.7 Energias de fisissor¢do e quimissorcao do hidrogénio na superficie
[46].

O modelo de quimissorgdo assume uma velocidade de reacéo constante
[45]:

x= K.t (3.13)
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Em que a é a fragdo transformada (0 < a < 1), t é o tempo e K é a
constante de taxa de reacao.

O modelo de Johson-Mehl-Avrami (JMA) [45] descreve processos
controlados por nucleacdo e crescimento. Neste modelo, assume-se que a
nucleacéo ocorre de forma aleatéria ao longo do volume e da superficie. Estes
ndcleos crescem, dando origem aos Nnovos graos.

Na realidade, espera-se que a nucleacdo ocorra preferencialmente em
defeitos e interfaces, devido a sua maior energia livre. Porém, se estes
estiverem aleatoriamente distribuidos, o modelo mantém sua validade.

A seguinte equacao corresponde ao modelo JMA:
[—in(1—0)]"/n = K.t (3.14)

O parametro n esta relacionado a dimensionalidade do crescimento.
Para um crescimento tridimensional, n=3. Para um crescimento bidimensional,
como o crescimento paralelo aos contornos de grdo ou restringido em uma
direcdo, n=2. Em ambos o0s casos, considera-se que difusdo é rapida o
suficiente, de forma que ndo € limitante ao processo. O processo é limitado
pela velocidade (constante) de avanco da interface.

A Figura 3.8 (@) ilustra 0 modelo JMA de crescimento tridimensional com

velocidade de interface constante.

(b)
Figura 3.8 Modelos de nucleacéo e crescimento. (a) JMA com crescimento

tridimensional. (b) CV com crescimento bidimensional e velocidade de interface

constante [45].
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No modelo do nucleo ndo reagido (CV — contracting volume) [45], a
nucleacdo se inicia nas superficies e/ou interfaces, e o crescimento se da a
partir destas, conforme ilustrado na Figura 3.8 (b). A principal premissa € que a
nucleacdo € r4pida frente ao crescimento, formando uma camada fina e
continua de material reagido na superficie, que vai se tornando mais espessa
conforme a reacao progride.

Quando a transformacdo ndo € limitada por difusdo, assume-se
velocidade constante de avanco da interface. Neste caso, temos a seguinte

equacao constitutiva:
Yn =
1-(1-a)/n =Kt (3.15)

O parametro n representa a dimensionalidade do crescimento, assim
como no modelo JMA.

Nos casos em que a taxa de difusdo é o fator limitante ao crescimento,
considera-se que a velocidade de avanco da interface diminui com o tempo,
conforme a espessura da camada de difusdo a ser vencida aumenta [45]. Sua

equacao constitutiva é:
1- (2?“) —(1-w)’k =Kt (3.16)

Considera-se o crescimento sempre tridimensional.
A Tabela 3.1 resume 0s modelos descritos e suas respectivas equacoes

constitutivas.



25

Tabela 3.1 Modelos de cinética para reag6es hidrogénio-metal [45].

Equacéo Descricao

=K.t Quimissorcao: Controlado pela superficie.

) JMA: Crescimento tridimensional de nulcleos
[~In(1-x)] /3 = K.t . . .
preexistentes com velocidade da interface constante.

1 JMA: Crescimento bidimensional de ndcleos
[—In(1-)]/2 = K.t . . .
preexistentes com velocidade da interface constante.

1 Volume néo-reagido: Crescimento tridimensional com
1-1-0) 3 =Kt _ .
velocidade da interface constante

Volume né&o-reagido: Crescimento bidimensional com
1-(1-0)2 =Kt _ .
velocidade da interface constante

Volume né&o-reagido: Crescimento tridimensional

2 « e . .
1- (T) -(1- a)2/3 = K.t | controlado pela difusdo com velocidade de interface

decrescente

A cinética depende ndo somente da composicdo, mas também
fortemente da microestrutura e do historico de processamento do material.
Como consequéncia, alguma divergéncia é observada na literatura para os
ajustes de dados experimentais a modelos cinéticos [47].

A cinética de absorcdo quase sempre é melhor explicada por modelos
gue consideram a difusdo do hidrogénio através da camada hidretada como a
etapa limitante. Ja para a dessorcéo, conforme o aumento da temperatura e a
reducdo do tamanho de particula, os modelos de melhor ajuste passam de
nucleacdo-crescimento para crescimento controlado pela velocidade de avanco
da interface [48].

O equilibrio entre fatores termodindmicos e cinéticos na velocidade de
reacdo € bem exemplificado pelo modelo desenvolvido por Chaise et al. [49]
para cinética de absorcdo e dessorcdo de MgH, preparado por HEBM. Os

dados experimentais foram ajustados ao modelo JMA:
F(a) = [-In(1-x)]? = K. t (3.17)

onde a representa a fracdo hidrogenada (0 < a < 1). O coeficiente de

velocidade K depende da pressédo e temperatura.
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Para os ajustes, foram utilizados apenas os 20 minutos iniciais das
curvas de cinética.

Inicialmente, tomaram-se curvas de cinética de absor¢cédo a temperaturas
crescentes para p=10 Mpa e p=0,2 Mpa. O melhor ajuste a equacgédo 3.17 foi
obtido para 6=2 (Figura 3.9 (a)).

O segundo passo foi a medida dos valores de K mantendo a
temperatura constante (300 °C) para pressfes de H, crescentes, proximas da
pressdo de equilibrio. Neste ensaio, a melhor linearizacdo foi obtida para 6=1
(Figura 3.9 (b))

*e 4000 "M

|
e 00000 000 (b) e

_ 10 15
tempo (min) tempo (min)

Figura 3.9 Obtencéo dos valores de K. (a) p=1Mpa, variando T (b) T=300 °C,
variando p [49].

Para dessorcao, o procedimento foi analogo. O melhor ajuste foi obtido
para 6=1/2. O termo (1- a) foi substituido por a, uma vez que na dessor¢ao a
fracdo hidrogenada vai de 1 a 0.

Em seguida, determinou-se a forma da dependéncia de K com a

pressdo. Assumindo-se uma dependéncia da forma geral:
K =f®)*g(T) (3.18)
Mantendo-se a temperatura constante, temos:
f(p) = Cte xK (3.19)

A Figura 3.10 mostra os graficos f(p) x K de melhor ajuste aos dados

experimentais, obtidos com:
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F®lavs =7 f Paes = In (22) (3.20)

Sendo peq a presséo de equilibrio a temperatura de ensaio, obtida a

partir do Grafico de Van't Hoff.

a 500 b 2
400 Y =159,8 X = Y=278X
s R =0,988 R =0,998
Q3004 . -
X @
ﬂ.g n =4
r 200 o
& £
[ I o
100 -
-
L
L3 e
0 T T "
0,00 0,01 0,02 003 o4& = :
® 0,00 0,02 0,04 0,06
k(s") k(s

Figura 3.10 Graficos de f(p) de melhor ajuste. (a) para a absorcao. (b) para a
dessorcéo [49].

Para a dependéncia de K com a temperatura, assumiu-se uma lei de

dependéncia da forma:
K = Kq * f(p) * exp (;—E;‘) (3.21)
Cuja linearizacéo resulta em:
In(K) — In[f (p)] = In(Ko) — = (3.22)

Plotando-se o grafico de [ In(K) — In(f) ] x 1/T, pdde-se extrair o valor da
energia de ativacao e da constante Ko, conforme ilustrado na Figura 3.11, e os
valores obtidos estéo listados na Tabela 3.2
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27 « 0.2MPa
. 1MPa
-4 — ¥ =2218 -15640 X

In(k)-In(P/Peg-1)
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Figura 3.11 Grafico para obtencdo da constante de reacdo K, e da energia de

ativacao na absorcdo em Mg [49].

Tabela 3.2 Valores da constante Ky e energia de ativacao para o sistema Mg-

MgH. [49].
Pressado (Mpa) | E; (KJ/K.molH,) Ko (s.1)
Absorgdo 1 |1 132 1*10"
Absorcédo 2 | 0,2 128 1,14 * 10%
Dessorcdo | 0,015 52 4,3*10°

Finalmente, foi possivel construir o grafico do tempo caracteristico de
reacao, tcor = 1/K, em funcéo da temperatura e pressao de hidrogénio. (Figura
3.12).

Para a dessorgdo, quanto maior a temperatura € menor a presséo
parcial de hidrogénio, maior a forgca motriz termodinamica para a reacéao, e
maior a cinética.

J& para a absorcado, ao nos afastarmos da curva de equilibrio, reduzindo
a temperatura e/ou aumentando a pressdo de H,, inicialmente a cinética de

reacao acelera. Porém com uma reducdo mais forte da temperatura, outros
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fatores cinéticos, como a mobilidade das espécies envolvidas, passam a

controlar a velocidade de reacao, e a cinética diminui.

1,0 - 1
t(‘l' a
k(T, P)
0,84 /
curva de equ
R ‘ 1 dia
P ' 15h
% C& absorcao 8h
3 : 4h
g 04 2h
e 1h
30 min
0,2 . 15 min
dessorcgao 7 min
. . 3 min
200 250 300 350 400 1'min

Temperatura (°C)

Figura 3.12 Tempo caracteristico das reacdes de absorcéo e dessor¢do em

MgH, em funcéo da presséao e temperatura [26].

3.2.1. APERFEICOAMENTO DA CINETICA EM SISTEMAS METAL-
HIDROGENIO

Uma vez identificados os passos limitantes, conforme descritos, as

principais estratégias para melhoria da cinética em hidretos estédo relacionadas

a sua superacao. Sao exemplos [44]:

Nanoestruturacdo: A reducdo dos tamanhos de particulas e
constituintes microestruturais a escala nanométrica diminui as distancias
de difusdo, mitigando o efeito da camada reagida, e promove um
aumento substantivo da area superficial, facilitando a quimissorcao e a
recombinacdo. H& também um aumento na densidade de defeitos e
interfaces, como contornos de grao, que podem ser caminhos de difusao

facilitados e facilitar a nucleacdo de novas fases.
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e Dopagem com catalisadores: A presenca de particulas ativas nas
superficies pode ter efeito catalitico para a dissociacdo e recombinacao
dos &tomos de hidrogénio, especialmente quando em escala
nanométrica, podendo também facilitar o ingresso dos atomos de H no
material pelo efeito spillover. Quando dispersos no volume, podem

funcionar como nucleantes, acelerando o inicio das transformacoes.

e Ligas e intermetalicos: A presenca de varios elementos na
composicdo, quando leva a existéncia de multiplas fases e de
compostos intermetdlicos, promove uma maior densidade de interfaces
e defeitos e uma redugcdo dos tamanhos de grdo. Maiores graus de
desordem microestrutural séo considerados benéficos a cinética [50].

Contra intuitivamente, uma cinética inicial mais rapida pode levar a uma
reducdo na velocidade de reacéo nos estagios finais. Pelo modelo proposto por
Asakuma et al. [51], uma alta taxa de nucleacdo na superficie pode levar a
rapida formacdo de uma camada fechada de hidreto. O crescimento
subsequente depende da difusdo do hidrogénio através desta camada, que €
geralmente bastante lenta. Uma menor densidade de nucleos permite que cada
um individualmente cres¢a mais antes de encontrar nicleos vizinhos, adiando a
formacdo da camada fechada e reduzindo a quantidade de material ndo-

hidretado presente apds sua formacéao (Figura 3.13) [46].

0 0

R &
Camada fechada
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:} [] fase ¢
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Figura 3.13 Modelo da camada fechada para altas taxas de nucleacao [51].
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De forma geral, a aplicacdo destas estratégias, especialmente
empregando moagem de alta energia (HEBM) levou a melhorias dramaticas

nas cinéticas de absorcéo e dessorcéo de hidrogénio em metais [22].

3.3. TRANSFERENCIA TERMICA EM TANQUES BASEADOS EM
HIDRETOS METALICOS

Durante as reacdes de absorcao e dessorcdo de hidrogénio, as elevadas
entalpias de reacao implicam uma grande quantidade de calor, que deve ser
removida na absorcdo e fornecida na dessorcdo. Para volumes superiores a
alguns gramas, o fluxo deste calor, controlado pela condutividade térmica do
material, passa a ser o fator limitante do tempo de carga e descarga, ao invés
da cinética intrinseca do material [26].

Como exemplo, de Rango et al. (2016) [26] simularam o efeito da
alteracdo da cinética intrinseca e da condutividade térmica em um tanque
baseado em MgH, (Figura 3.15). Uma cinética 10x mais rapida ndo alterou de
maneira significativa o tempo de operacdo. Ja um aumento de 2x ha
condutividade o reduziu pela metade.

Delhomme [52] mediu a cinética de MgH,+TiVCr obtido por HEBM apds
600 ciclos de carga e descarga em um tanque experimental (Figura 3.14). Esta
foi em torno de 10x mais lenta apés a ciclagem. Porém, nenhum impacto foi

observado sobre os tempos de carga e descarga.
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Figura 3.14 Cinética intrinseca do MgH, + TiVCr. (a) como moido. (b) ap6s 600
ciclos. Sem efeito nos tempos de carga e descarga [52].
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Figura 3.15 Simulacao do impacto sobre o tempo de operacao de um tanque
baseado em MgH,. (a) Cinética intrinseca 10x mais rapida (b) Condutividade

térmica 2x maior.[26].

Apesar de as cinéticas intrinsecas serem via de regra mais rapidas na
dessorgdo, normalmente o tempo de descarga em tanques experimentais €
maior que o tempo de carga. Na absorcao, o calor inicialmente gerado, ao se
propagar para o resto do material, favorece a cinética. Para a dessorcao, além
de nado ocorrer este efeito, as pressdes e temperaturas de operacdo sdo mais

préximas a curva de equilibrio. Enquanto as medidas de cinética intrinseca de



33

dessor¢do sao feitas normalmente em vacuo, no tanque, temos uma pressao
“nativa” gerada pelo gas que esta sendo dessorvido [47].

Na absorcéo em tanques, a extracao do calor de absorcéo deve ser feita
de forma controlada. Uma reducédo excessiva da temperatura pode interromper
a reacao por bloqueio da cinética (Figura 3.12).

Em aplicacdes veiculares, as metas do DOE estipulam um tempo de
carga de 5 minutos para 5 Kg de hidrogénio [15], quantidade que propicia uma
autonomia da ordem de 500 Km [11]. Porém, para o MgH,, cuja entalpia de
hidrogenacéo é de 75 KJ/mol, isto representaria uma dissipagéo térmica de 600
KW de poténcia [22]. Mesmo os hidretos de temperatura ambiente, cujas
entalpias de hidrogenacdo se situam entre 20 e 30 KJ/mol, as poténcias
térmicas seriam da mesma ordem de grandeza.

Enquanto a condutividade térmica de metais é elevada, este valor reduz
significativamente conforme o material é convertido em hidreto. Ainda, nos
compactados de hidretos usados em tanques, a condutividade efetiva depende
fortemente de fatores extrinsecos, como a porosidade, fracdo hidrogenada,
coesdo entre as particulas e presséo e temperatura do gas que preenche os
poros [34].

Uma menor porosidade é desejavel do ponto de vista da condutividade
térmica e da capacidade volumétrica. No entanto, ela é necessaria para que o
gas acesse a maior superficie de reacdo possivel, sendo também inevitavel
devido a decrepitacdo e a expansdo-contracdo que ocorre durante a ciclagem
(hydrogen breathing) [52].

Para pressoes elevadas de hidrogénio, a condutividade efetiva aumenta
através do Efeito Knudsen: o percurso livre médio das moléculas de gas
diminui e se aproxima do didmetro meédio dos poros, aumentando a
transferéncia térmica por conveccao [34]. A influéncia do efeito Knudsen pode
ser estimada através do adimensional Numero de Knudsen:

K, = =81 _ (3.23)

T VZmoelpl

onde Kg é a constante de Boltzmann, T é a temperatura, o € o didmetro

da molécula (0,28 nm p/ Hy), p é a pressdo do gas e L € o comprimento
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caracteristico (no caso, o didmetro médio dos poros). Quando K, > 1 a
influéncia do efeito Knudsen passa a ser significante.

Chaise [34] mediu a variacdo da condutividade de pds de MgH, com
aumento da pressado de hidrogénio, evidenciando a ocorréncia do efeito
Knudsen (Figura 3.16).
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Figura 3.16 Variacdo da condutividade de p6s de MgH, com aumento da

pressao de H, [34].

Diversas estratégias vém sendo aplicadas para a melhoria da
condutividade térmica em materiais armazenadores. Entre as principais,
citamos: A incorporacdo de Grafite Natural Expandida (GNE) [53,54] e de
filamentos de cobre [55] ao material.

Na adicdo de particulas, é importante levar em conta a ocorréncia ou
ndo de percolacao, isto é, a formacao de uma rede com interconexdes de longo
alcance [56].

Outra possibilidade é a inclusdo do material em espumas metdlicas [57].
Porém, de forma geral, a boa engenharia térmica do reservatdrio, incluindo a
disposicéo dos trocadores internos de calor, sdo tdo determinantes quanto as

propriedades térmicas do material em si [58].
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A Figura 3.17 ilustra a disposicdo do material armazenador e dos
trocadores de calor em um protétipo de tanque de armazenamento de H;

baseado em Mg.

Fluxo
de ar

Trocador
de calor
MgH2+
GNE
Aletas
de cobre

Figura 3.17 Protétipo de tanque de hidrogénio baseado em MgH, [26].
3.4.FENOMENOS DE CICLAGEM

Para proporcionar vida 0t adequada aos dispositivos de
armazenamento, 0os materiais armazenadores devem suportar muitos ciclos de
absorcéo e dessorcao (entre centenas e milhares), sem alterac6es importantes
de suas propriedades.

Durante a hidrogenacao, ocorre uma grande expansédo do volume da
célula unitaria do material, da ordem de 20 a 30%. Esta expansdo, associada a
fragilidade normalmente presente nas ligas e intermetalicos armazenadores,
leva a decrepitacdo, que consiste na autopulverizacdo do material conforme
este se trinca e rompe conforme a ciclagem [20].

Outro efeito desta grande variacdo de volume é a expansao e contracdo
macroscopica do material, no chamado hydrogen breathing. Durante a fase de
expansado, tensdes bastante elevadas podem ser impostas as paredes do
tanque [52]. Quando associado a decrepitacdo, estes ciclos de contracdo-
expansdo podem levar ao acumulo de po fino na base do tanque, ampliando

ainda mais o esfor¢co mecanico imposto nesta regido [22].
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Outros fenbmenos passiveis de ocorrer durante a ciclagem sao:
crescimento de grdo e particula, sinterizacdo e anulacdo de defeitos, com
possiveis impactos na cinética. Para ligas e intermetalicos, outra possibilidade
€ o desproporcionamento e a formacao de fases estaveis, que levam a perda
de capacidade [22].

Para o Magnésio, em um estudo prévio da literatura, realizaram-se mais
de 600 ciclos de carga e descarga (Figura 3.18) [52]. Foi observada uma
diminuicdo de capacidade nos 15 primeiros ciclos, seguida de uma
recuperacéo. Acima de 80 ciclos, houve uma perda de capacidade muito sutil e
linear conforme o avanco da ciclagem, fato que os autores atribuem a presenca
de impurezas no gas utilizado.

Uma vantagem do magnésio em ciclagem € que sua ductilidade, ainda
que limitada, ajuda a reduzir a ocorréncia da decrepitacdo. A utilizacdo de
GNE, além de propiciar aumento da condutividade térmica, também conferiu

maior estabilidade dimensional de ciclagem ao composto [52].
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Figura 3.18 Variacdo da capacidade conforme a ciclagem para MgH- [52].
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3.5.PRIMEIRA HIDROGENACAO (ATIVACAO)

As superficies dos metais e ligas, quando expostas ao ar, formam uma
camada de Oxido, cuja espessura e uniformidade depende da composicéao,
processamento e tempo de exposicdo. Esta camada de 6xido funciona como
uma barreira a penetragdo do hidrogénio no material e, portanto, deve ser
rompida para que o material armazenador funcione a contento. Este processo &
denominado de ativacdo, e normalmente consiste em expor o material por
longos periodos a temperaturas e pressdes superiores as condicbes normais
de operagao, “forgando” o hidrogénio a penetrar o material [22].

Durante a hidrogenagéo, o volume do metal expande significativamente,
retornando as dimensfes originais com a liberacdo do hidrogénio. Este
processo de contracdo-expansao causa o0 rompimento da camada de 6xido e
do metal subjacente, expondo novas superficies metélicas e diminuindo o
tamanho médio das particulas. Tensdes anisotrépicas significativas e formacao
de discordancias também podem ocorrer durante o processo [22]

Deste modo, as hidrogenacdes subsequentes ocorrem de maneira muito
mais rapida, pois as particulas passam a ter superficies expostas de metal ndo
oxidado, e estas por sua vez aumentam em area e possuem uma densidade
maior de defeitos para favorecer os processos cinéticos (Secao 3.2) [22].

Para ligas com microestrutura convencional, métodos como a
fluoretacdo podem ser usados para remover 0xidos e criar sitios cataliticos nas
superficies, facilitando a ativagéo [22].

A ativacdo é um parametro importante a ser levado em conta no projeto
de dispositivos armazenadores: Se o material for ativado in-situ, o tanque deve
ser projetado para suportar pressdes e temperaturas maiores que as condi¢des
normais de operagdo, durante a primeira hidrogenacdo. Por outro lado,
preencher os reservatorios com materiais ja ativados € complexo, pois estes
sd0 muito mais sensiveis a contaminacdo e a fenébmenos como a piroforicidade
[22].

Deve-se ter o cuidado de ndo confundir a ativagdo no sentido de
primeira absorcdo de hidrogénio com energia de ativacdo, que é a barreira

energética limitante em processos cinéticos
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3.6.HIDRETO DE MAGNESIO PARA ARMAZENAMENTO DE
HIDROGENIO

O hidreto de magnésio se apresenta como alternativa atraente para
armazenamento de hidrogénio devido a suas altas capacidades, tanto
gravimétrica (7,6 %p) quanto volumétrica (110 Kg H,/m3), e sua excelente
reversibilidade. Além disto, 0 Mg metalico, sua matéria prima, € um dos metais
mais baratos (US$ 2,30/Kg, 2018) [24,26].

Apesar de j& existrem no mercado solucbes comerciais de
armazenamento de H,; baseadas em Mg [10,59], algumas de suas
propriedades ainda dificultam sua aplicacdo para este fim. As principais séo
[25,26]:

e A elevada entalpia de formacado, 75 KJ/mol, que resulta em elevada
temperatura de operacdo e grande quantidade de calor liberado ou

consumido durante a absor¢éo ou dessorcao.

e A cinética lenta de reacdo para o magnésio comercial, especialmente na

primeira absorcao (ativacao).

Os primeiros estudos sobre a utilizacdo do magnésio para
armazenamento de hidrogénio remontam a década de 60 [60,61]. Em 1982, a
Daimler-Benz testou protétipos de tanques de TiFe e Mg-Ni em aplicacdes
veiculares [62]. Porém, foi a partir do final da década de 90 que as pesquisas
no tema ganharam maior importancia [23,25]. Desde entdo, importantes
avancos foram obtidos na melhoria da cinética de reacdo do material,
principalmente devido a obtencdo de materiais nanoestruturados através de
técnicas como a moagem de alta energia (HEBM), também empregadas para
incorporacdo ao material de nanocatalisadores de estado sélido, em especial,
metais de transicdo e seus Oxidos. A Figura 3.21 ilustra as melhorias das
propriedades obtidas através destas técnicas [25].

Ja& a melhoria da termodindmica teve avan¢os bem mais modestos.
Diversos esfor¢cos foram empregados com o intuito de formar intermetéalicos e

encontrar intermediarios quimicos [37]. Entretanto, até o momento nao foi
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encontrado um material que reduza de maneira significativa a temperatura de
operacdo, com baixo impacto na capacidade e que preserve a reversibilidade
[22].

A busca por hidretos ternarios de Mg é ainda um campo aberto. Pelo
modelo de Miedema, intermetélicos instaveis devem formar hidretos estaveis
[22]. Porém, segundo Dornheim et al., as chances de se encontrarem novos
hidretos ternarios de magnésio sao reduzidas [63].

Hidreto quaternarios sdo também uma possibilidade [22]. Neste caso, no
entanto, o leque de possibilidades aumenta exponencialmente, inviabilizando o
uso de tentativa e erro por forca bruta. E necessaria a utilizacdo de modelos
preditivos tedricos para reduzir o numero de composicdes a serem testadas.

A hidrogenacao do magnésio se da através dos passos citados na secéo
3.2. Inicialmente, até 0,4 %p H entram em solugdo sdlida nos intersticios
tetraedrais da estrutura hexagonal compacta (hcp) do Mg (fase a). Atingido
este valor, inicia-se a nucleacéo e crescimento da nova fase hidreto (fase B). A

Figura 3.19 ilustra a mudanca de estrutura a — .
B-MgH,
g2 59
c=3.02A > to-S1-te
2@ Mg o H

Figura 3.19 Mudanca estrutural a — 3 na formacao do MgH, [47].

A Figura 3.20 mostra uma isoterma de equilibrio pressdo-composi¢cao
para esta transformacdo, obtida a 300 °C. Notam-se duas propriedades
vantajosas deste sistema: A baixa histerese absor¢cdo-dessorcdo e a quase

auséncia de inclinag&o nos platos.
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Figura 3.20 Isoterma presséo-composic¢éo obtida a 300 °C para o sistema Mg-
MgH> [49].

Apesar de ser predominantemente ibnica, a ligacdo Mg-H possui

também caréater covalente, com distribuicdo de cargas Mg*™**H?2° [64].

3.6.1. HIDRETOS DE MAGNESIO OBTIDOS ATRAVES DE MOAGEM
DE ALTA ENERGIA

A moagem de alta energia (HEBM) consiste em inserir o material a ser
processado em uma cuba, em conjunto com esferas de metal duro, e submeter
a agitacao vigorosa, normalmente por varias horas. Pontualmente, os esforcos
mecanicos aplicados sdo extremamente elevados, o que leva ao refino dos
grdos a escala nanométrica, com aumento concomitante da densidade de
contornos, e a formacdo de defeitos como discordancias e lacunas. Podem
ainda ser formadas fases metaestaveis, solubilidades acima daquelas previstas
por diagramas de fases, e para alguns sistemas pode ocorrer mesmo a
amorfizacdo da estrutura. O material resultante pode se apresentar na forma de
pos ou de plaguetas (flakes), dependendo da ductilidade dos materiais moidos

e do equilibrio entre faturamento e soldagem a frio durante os impactos [28].
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Muitos dos materiais e estruturas obtidos por HEBM n&o sdo passiveis
de obtencdo através de outras técnicas, tornando-a muito valiosa para
pesquisa e fabricacdo de materiais especiais avancados. Porém, HEBM possui
as desvantagens de ser altamente intensivo em energia, possuir baixa
produtividade e o material resultante ser frequentemente sensivel ao ar, muitas
vezes pirofdrico, exigindo o uso de atmosfera controlada. Moinhos de poténcia
15 KW produzem tipicamente entre 1 e 10 Kg de material por dia [65]. Desta
forma, HEBM é uma técnica de dificil escalabilidade industrial.

A reducdo do tamanho médio de particulas promove ao mesmo tempo o
aumento da area superficial e a diminui¢cdo das distancias de difusdo. Para um
dado volume de particulas esféricas, a area superficial total é inversamente
proporcional ao raio dessas. O coeficiente de difusdo do H através do MgH, &
considerado bastante baixo (1,5*10*° m?s™). Porém, para uma particula de raio
10 nm, um &tomo de H leva 1s para migrar de sua superficie até o centro [46].
Para o Mg metalico, o coeficiente de difuséo do H é de 4*10* m?s™.

Os principais avanc¢os recentes nas propriedades de armazenamento de
hidrogénio do MgH, foram conseguidos através do uso de HEBM, associado ou
ndo a incorporacdo de nanocatalisadores.

Zaluski et al. [66] foram pioneiros ao demonstrar, em um artigo de 1997,
a melhoria da cinética em MgH, através de HEBM, e uma melhoria ainda maior

utilizando HEBM + nanocatalisador (Figura 3.21)



42

! I T T T T T
2.8+ K
(c) nano+cat.
2.4+ 7]
2.0F (b) nano g
16t _
=
g1.2 d
o 200°C
0.8F -
04 (a) policristalino _
1 | L L ] | ]
O'00 10 20 30 40

t{min)

Figura 3.21 Cinética de absorcdo em ligas de Mg (a) policristalinas. (b)
nanocristalinas. (c) nanocristalinas com catalisadores [66].

Em 1999, Liang et al. [23] estudaram a moagem de MgH, com metais
de transicdo como aditivo (Ti, V, Mn, Fe e Ni), aferindo que o V foi o0 mais

efetivo dentre eles (Figura 3.22)
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Figura 3.22 (a) Absorcéao e (b) Dessorcao de hidrogénio a 300 °C para MgH.
moido com diferentes metais de transi¢éao [23].

Em 2001, Oelerich et al. [67] estudaram V, VN, VC e V.05 como

aditivos para moagem do MgH,, obtendo bons resultados para todos os
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compostos, exceto para o V elementar. A discrepancia com os resultados de
Liang et al. [23] foi atribuida a uma possivel oxidacdo do V usado no trabalho

desses (Figura 3.23).
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Figura 3.23 Absorcéo e dessorcao de hidrogénio a 300 °C para MgH,
catalisado com (a) V205 (b) VN (c) VC (d) V [67].

Em 2006, Barkhodarian et al. [68] compararam a efetividade de varios
oxidos como catalisadores em HEBM de MgH,, obtendo cinética de dessor¢ao
mais rapida para o Nb,Os, seguida do V,0s (Figura 3.24).
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Figura 3.24 Taxas de dessor¢ao para MgH, moido com diferentes éxidos [68].
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Em 2005, Yavari et al. [69] publicaram resultados superiores de cinética
para MgH, moido com FeF; comparados com Nb,;Os. Entretanto, neste
estudo, o nanocomposito MgH,+Nb,Os somente iniciou sua dessorcdo acima
de 300 °C, enquanto em estudos anteriores [68,70] a dessorcao total foi

observada em 10 min. a 250 °C
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Figura 3.25 Curvas de aquecimento por DSC para MgH, moido com FeF3 e

outros aditivos [69].

Laversenne et al (2013) [71] estudaram a co-moagem de MgH, com o
aditivo TiVCr, uma liga capaz de absorver hidrogénio a temperatura ambiente,
observando uma rapida mudanca de volume da fase aditivo conforme a matriz
absorvia ou dessorvia, evidenciando um efeito cooperativo entre ambos 0s
materiais.

Grande variabilidade nos resultados é observada para 0s mesmos
materiais em condi¢cbes distintas de processamento e ensaio. Varin et al.
(2007) [72], testaram a moagem reativa de Mg com particulas de niquel
micrométricas, sub-micrométricas e nanométricas, obtendo melhores
propriedade quanto mais fino o Ni utilizado.

Mais recentemente, Moretto et al (2013) [73] enviaram o0 mesmo material

para diferentes laboratorios para medi¢cdo do equilibrio e da cinética, em um
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exercicio do tipo round-robin. Uma variacdo bastante significativa foi

encontrada entre os varios participantes (Figura 3.26).
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Figura 3.26 Variacdo das medidas de cinética para um mesmo material entre

diversos laboratorios (round robin) [73].

Os estudos acima sdo apenas alguns exemplos da literatura sobre o
tema, que é vastissima. Mais de 6.000 artigos sobre o tema publicados entre
1995 e 2018 estdo indexados na ISI Science Citation Index. A expressdo de
busca utilizada encontra-se no Apéndice A.

Webb (2015) [74] em seu artigo de revisdo construiu tabelas com os
principais aditivos pesquisados em magnésio para armazenamento de
hidrogénio, classificadas pela natureza quimica desses, incluindo os principais
highlights dos trabalhos mapeados. Reproduzimos estas tabelas no Anexo A
do presente trabalho. Sun et al. (2018) [47] também realizaram levantamento
semelhante.

A vastidao da literatura ilustra a dificuldade de se manter a par dos
desenvolvimentos mais recentes. Neste contexto, técnicas avancadas de coleta
e analise da informacao séo ferramentas essenciais para a avaliacdo do estado
da arte em um dado campo, permitindo uma visdo mais ampla e evitando a

repeticao de trabalhos (“reinventar a roda”).
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3.6.2. ANALISE CRITICA DOS RESULTADOS DE MOAGEM DE ALTA
ENERGIA EM MAGNESIO E HIDRETO DE MAGNESIO

A grande quantidade de materiais que apresentaram efeito catalitico na
moagem levou a investiga¢cdes mais detalhadas dos mecanismos responsaveis
pelos efeitos observados, com Varias possiveis hipoteses tendo sido
levantadas.

Aguey-Zinsou et al. (2007) [75] compararam a moagem de MgH; puro e
MgH, + 17 %p Nb,Os. Constataram que, para um mesmo tempo de moagem
(200 h), a mistura apresentou uma distribuigéo significativamente mais fina de
tamanhos de particulas. Aumentando o tempo de moagem do MgH, puro para
700h, obtiveram uma distribuicdo de tamanhos de particulas semelhante a
observada para MgH, + Nb,Os 200h (Figura 3.27). A cinética também se tornou
semelhante para ambos os materiais. A adicdo de 17% Nb,Os ao MgH, moido
por 700h, seguido de mais 200h de moagem, nédo alterou as propriedades de

sorcao do material (Figura 3.28).
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Figura 3.27 Distribuicbes de tamanhos de particulas. (a) MgH, moido 200h. (b)
MgH2 + 17% Nb205, moido 200h. (c) MgH,, moido 700h [75].
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Figura 3.28 (a) Temperatura de dessorcdo do MgH, em funcéo do tempo de
moagem. (b) Cinéticas para MgH, moido por 700h e 700h + 200h com
incorporacao de Nb,Os [75].

Em uma patente de 2006 do instituto GKSS (atual HZG), é descrita a co-
moagem de MgH, com pdé de diamante, obtendo excelentes resultados de
cinética [76]. Um estudo anterior [77] havia evidenciado a inércia quimica do
diamante em relacdo ao MgHs,.

Ja4 a moagem do MgH, usando como aditivo MgO teve resultados de
cinética ainda melhores que a moagem com Nb,Os, melhor catalisador
conhecido até entdo [48]. Isto colocou em cheque os mecanismos de catalise
propostos até entdo, de transferéncia de elétrons facilitada pelos orbitais d de
metais de transicdo. Neste estudo, os autores observaram uma excelente
correlacdo entre a efetividade dos oOxidos utilizados como catalisadores na
moagem e a eletronegatividade (Figura 3.29). Esta correlacdo também é
observada com os coeficientes de atrito destes Oxidos a altas temperaturas.
Desta forma, os autores atribuem os efeitos de 6xidos como MgO e Nb205 na
moagem unicamente a reducdo do atrito levando a uma cominuicdo mais
eficiente. Os aditivos funcionariam apenas como Agentes de Controle de
Processo (PCAs) [28], e ndo como catalisadores verdadeiros. As melhores
propriedades de sorcao seriam devidas a reducao dos tamanhos de particula e

ao aumento da area superficial.
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Figura 3.29 Correlagéo entre a efetividade de catalisadores para dessorcao do
MgH: e a sua eletronegatividade [48].

Ainda assim, um efeito catalitico real em algum grau ndo pode ser
descartado. Denis et al. (2009) [78] estudaram as propriedades de sorcdo de
particulas de Mg decoradas em suas superficies com nanoparticulas metélicas
através de deposicao por fluido supercritico (SFCD). Foram testados Cu, Ni e
Pd. Para o Ni, foram testados 2 teores, cada um resultando em tamanhos
diferentes de particulas decorantes (Tabela 3.3). Também foi incluido o Mg
processado pela mesma técnica, porém sem deposi¢do, como referéncia.

O Ni teve efeito marcante nos instantes iniciais, tanto na absorcao
gquanto na dessorcdo, mas especialmente na dessor¢cdo. Comparado aos
outros aditivos, a vantagem foi tanto maior quanto menor a temperatura.
Porém, apenas a deposicdo com maior teor e menor tamanho médio de
particula apresentou maior efeito. Para o teor mais baixo, o efeito foi modesto,

assim como para os outros aditivos (Figura 3.30).
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Figura 3.30 Absorcéo e dessorcao de hidrogénio de particulas de Mg

decoradas com nanoparticulas de metais [78].

Tabela 3.3 Caracteristicas das particulas decorantes depositadas em Mg por
SFCD [78].

Material M %p Tamanho

(M/Mg) | Nanoparticulas
Mg-NanoCul | Cu | 0,4 15 - 60 nm
Mg-NanoCu2 | Cu | 1 agregados
Mg-NanoNil Ni | 0,15 20 - 60 nm
Mg-NanoNi2 Ni | 0,75 10 — 35 nm
Mg-NanoPd2 | Pd | 0,5 5-35nm

Para a catalise de superficie, uma premissa simples, dada pelo Principio
de Sabatier diz que a energia de ligagdo M-H deve ter um valor intermediéario.
Se for muito baixa, ndo havera forga motriz suficiente para dissociar a molécula
de hidrogénio. Se for muito alta, o hidrogénio dissociado ficara preso muito
fortemente a superficie, dificultando sua difusdo para o interior do material. [79].
Pozzo e Alfe [80] calcularam por DFT as energias de barreira de dissociacdo e

difusdo para varios metais depositados em superficies (0001) do Mg (Figura
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3.31 (a)). No entanto, os dados experimentais mostram pouca correlagdo com
os valores da simulacdo, além de uma divergéncia significante para mesmos
elementos (Figura 3.31 (b)).

A catalise de superficie € um fenbmeno bastante complexo, e ainda
necessita de modelos mais acurados para sua previsao [47].
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Figura 3.31 (a) Simulagdo por DFT das energias de ativagédo para dissociagao
e difusdo de H em inclusGes metalicas em planos (0001) Mg (b). Energias de

ativacdo observadas experimentalmente [47].

3.6.3. PROCESSOS DE DEFORMACAO EXTENSIVA EM HIDRETOS
DE MAGNESIO

Dada a correlacédo entre as melhores propriedades de armazenamento
obtidas através de HEBM e as caracteristicas microestruturais resultantes
desta técnica, como a grande quantidade de defeitos e interfaces e reducédo
dos tamanhos de cristalito, ttm se buscado novas rotas de processamento
capazes de produzir este tipo de estrutura, sem as desvantagens de HEBM.

Técnicas de Deformacdo Extensiva de metais tém demonstrado
resultados promissores neste sentido. Quando a deformacéo é aplicada sem
alteracdo da area de secao transversal, o processo pode ser denominado de
Deformacéao Plastica Severa (SPD — Severe Plastic Deformation) [81]. Entre as

principais técnicas de Deformagédo Extensiva encontram-se [82]:

e Extrusdo em Canal Angulado (ECAP - Equal Channel Angular

Pressing): Em ECAP, o material é forcado através de um canal de area
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transversal constante, porém com um cotovelo de angulo entre 90° e
120°. Na regidao do cotovelo, deformacgdes cisalhantes altissimas séo
impostas ao material. A Figura 3.32 mostra esquematicamente 0

processamento por ECAP.

Pistao

W

Amostra — x

Figura 3.32 Desenho esquematico do processamento por ECAP [82].

e Torsao sob Alta Pressao (HPT — High Pressure Torsion): Em HPT, o
material € prensado uniaxialmente na forma de um disco em uma matriz
fechada. Em seguida, uma das metades da matriz é rotacionada,
impondo deformacdo cisalhante sob alta pressdo isostética, o que
possibilita aplicar altissimas deformac¢des mantendo a integridade do
material. A Figura 3.33 mostra esquematicamente o processamento por
HPT.
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Figura 3.33 Desenho esquematico do processamento por HPT [82].

Laminacdo Extensiva a Frio (CR — Cold Rolling): Na laminacao, o
material & forcado a passar entre 2 rolos, aplicando tensdo compressiva
no sentido vertical. O material deforma plasticamente, reduzindo de
espessura e alongando em comprimento. Denomina-se laminacéo a frio
guando ocorre abaixo da temperatura de recristalizagdo do material.
Quando grandes reducBes de espessura, da ordem de 90%, sao
impostas ao material, temos a laminacdo extensiva. Nesta situacao,
elevadas deformagbes de cisalhamento s&o impostas. A Figura 3.34
mostra esquematicamente o processamento por CR. Uma variacao de
CR consiste na laminagdo acumulativa (ARB — Accumulative Roll
Bonding). Em ARB, o material laminado € dobrado sobre si mesmo entre
passes selecionados, dobrando a espessura do material. No passe
seguinte a dobra, as laminas sdo unidas por caldeamento (soldagem a

frio).
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Figura 3.34 Desenho esquemaéatico do processamento por CR [82].

No caso do magnésio, durante a laminagéo, devido ao reduzido numero
de sistemas de escorregamento disponiveis na estrutura hcp, o material
rapidamente encrua e comeca a se fragmentar. No entanto, para o
armazenamento de H,, a integridade estrutural tem pouca importancia, uma
vez que durante a ciclagem o material se auto fragmenta por decrepitacdo de
qualguer forma. Ainda, alguma porosidade aberta é necesséria para que as
moléculas de gas acessem a maior area possivel de superficie [82].

A incorporacdo simultdnea de aditivos também é possivel através de
Deformacao Extensiva. Ainda que a distribuicdo nao resulte tdo fina quanto por
HEBM, bons resultados tém sido reportados na literatura.

Dufour e Huot (2007) [83] realizaram a laminacdo a frio de Mg,
incorporando 2,5 %p de Pd. O material resultante ndo apresentou tempo de
incubacdo para ativagdo, ao contrdrio do Mg puro. O material resultante
também mostrou cinética proxima a da mesma composi¢cao processada por
HEBM (Figura 3.35).
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Figura 3.35 (a) Ativacdo do Mg + Pd processado por CR. (b) Cinética do Mg +
Pd: CR x BM [83].

Skripnyuk et al. (2009) [84] demonstraram cinética mais rapida e maior
absorcao a baixas temperaturas para liga ZK60 apds ECAP (Figura 3.36).
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Figura 3.36 Absorcao inicial de hidrogénio em ligas ZK60, antes e apds

processamento por ECAP [84].

Soyama et al. (2016) [85] estudaram o processamento da liga ZK60
modificada com adicdo de Mischmetall processada por ECAP + CR. O
processamento por ECAP seguido de CR eliminou o tempo de incubacdo na
ativacdo, com o material atingindo 80% da capacidade em 14h. Nas mesmas

condi¢cbes, o material como fundido absorveu 2 %p H, e 0 processado somente
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por CR menos que 15 %p H com 6h de incubagdo (Figura 3.37).
Curiosamente, o processamento na ordem inversa (CR seguido de ECAP)

também nao resultou em boas propriedades.
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Figura 3.37 Ativacao da liga ZK60+Mischmetal processada por diferentes rotas
de SPD [85].

Antiqueira et al. (2017) [86] estudaram a incorporacédo de filamentos de
Fe ao Mg por CR + ARB. O uso de filamentos continuos resultou em auséncia

de incubacéo e absorcédo de 80% da capacidade em 12h (Figura 3.38).
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Figura 3.38 Ativacado do composto Mg-Fe incorporado por diferentes rotas de

SPD [86].

Técnicas de Deformacdo Extensiva também podem ser aplicadas aos

hidretos diretamente, ndo apenas aos metais base, ainda que, devido a

fragilidade, tendam a se fraturar e pulverizar e ndo se deformar.

Marquez et al (2018) [87] estudaram a incorporacdo de LaNis a MgH;

através de CR sob atmosfera inerte, obtendo um material com cinética mais

rapida, capaz de absorver hidrogénio a 100 °C e sem tempo de incubacédo na

dessorcéo (Figura 3.39).
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Figura 3.39 Efeito na cinética da incorporacdo de LaNi5 a MgH, por CR em

atmosfera inerte [87].

Também é possivel obter material com grandes deformacdes através da

producdo de cavacos por limagem. Asselli et al (2016) [88] estudaram as

propriedades de sor¢cédo de limalhas de um lingote de Mg comercial. O tempo

de incubacado foi menor que 1h, e o valor de 80% da capacidade foi atingido

apos 7h (a 350 °C) (Figura 3.40). Quanto mais fina a lima utilizada, melhores as

propriedades obtidas, o que os autores atribuiram a espessuras de lamelas

mais finas na geometria microserrilhada gerada no processo (Figura 3.41).
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Figura 3.40 Ativacao de cavacos de Mg comercial obtidos por limagem [88].
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Figura 3.41 Geometria microserrilhada obtida nos cavacos de limagem de Mg
[88].

Os resultados da literatura apontam que, facilitando a nucleacdo na
superficie, podemos acelerar a cinética e eliminar o tempo de incubacdo do
material.

Floriano et al (2014) [89] estudaram o efeito da laminag&o sob atmosfera
inerte, seguida de moagem de alta energia, na cinética de ativacdo do Mg
metalico. O material atingiu taxa maxima de absorcédo apos 1h, e alcancou 6
%p H apo6s 3h (Figura 3.42).
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Figura 3.42. Ativagdo do Mg processado por laminagé&o a frio em atmosfera
inerte seguida de HEBM [89].

Jain et al. (2013) [31] estudaram o efeito da incorporacdo de MgH, como
aditivo ao Magnésio laminado por CR. A incorporacéo foi feita através de uma
etapa rapida de 30 min. de HEBM. A aditivacdo com hidreto acelerou de forma
pronunciada a cinética de ativagéo, eliminando a incubacgéo e absorvendo com
taxa maxima logo no inicio do ensaio. Atingiu-se a 70% da capacidade em 5h
(Figura 3.43).

Uma etapa de pré-dessorcdo do MgH; aditivado se mostrou necessaria.
Desta forma, particulas de Mg ja4 ativado estavam distribuidas através do

material quando este entrou em contato com o hidrogénio.
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Figura 3.43 Ativacdo do Mg laminado e moido, com e sem uso de MgH; como

aditivo [31].

Um total de 105 publicacdes envolvido processos de SPD em Mg e ligas
para armazenamento de hidrogénio foram identificadas no periodo 2005-2017

no SCI. A expressao de busca utilizada encontra-se no Apéndice A.
3.6.4. SENSIBILIDADE AO AR DO HIDRETO DE MAGNESIO

A reducdo do tamanho de particulas dos materiais, acompanhada do
aumento da area superficial, aumenta consideravelmente sua reatividade. N&o
€ incomum que os produtos de HEBM apresentem piroforicidade.

O hidreto de magnésio é altamente sensivel a exposicao ao ar. A Figura
3.44 mostra o impacto de algumas horas de exposicdo na capacidade do
material [34].

O Mg metalico ao ser exposto ndao sofre perda grande de capacidade.
Porém a cinética de ativacao € reduzida significativamente, devido a formacgao
de oxidos superficiais. Chaise [34] mediu a reativagdo do Mg apos 1 més de
exposicdo ao ar ambiente. A cinética foi bastante mais lenta, com a introducéo
de tempo de incubacéo (Figura 3.45).
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Figura 3.44 Perda de capacidade do MgH, moido para tempos crescentes de

exposicéo ao ar [34].
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Figura 3.45 Cinética de absorcao de hidrogénio do Mg moido, pré-ativado e

apos 1 més de exposi¢cao ao ar [34].

Para o magnésio processado por deformacdo extensiva, o impacto é

menor, porém mensuravel. Asselli et al. [88] mediram o impacto da exposicao



62

ao ar na cinética de ativagdo de cavacos de Mg obtidos por limagem (Figura
3.46).
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Figura 3.46 Cinéticas de ativacao para o magnésio limado, antes e ap0s

exposicao ao ar [88].

Do ponto de vista industrial, a sensibilidade ao ar é altamente
indesejavel, uma vez que implica na necessidade do uso de atmosfera
controlada para a sintese e estocagem do material e para a montagem do

tanque, aumentando a complexidade e o custo do processo.
3.7.METODO VOLUMETRICO EM APARATOS DE SIEVERTS

A Figura 3.47 traz o desenho esquemético de um Aparato de Sieverts
[20], que consiste em um volume calibrado, preenchido por gas, cuja presséo é
continuamente monitorada, em contato com a amostra. Um forno pode ser
acoplado em torno do porta-amostras para ensaios a alta temperatura.

Considerando o gas de teste como um gas ideal, o numero de mols de
gas presentes no volume de teste se relaciona com a pressdo através da Lei

dos Gases ldeais:

p.V=nRT (3.24)
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onde p é a pressao absoluta, n € o numero de mols de gas, R é a

constante universal dos gases (8,314 J/K.mol) e T é a temperatura absoluta do

@ Transdutor de pressao

7

gas.

Vacuo

Exaustéo H

H.

)

)
e
oulo

e

ﬂ-'h-'h':'\.-ﬂ-"-'h-'\-

o

A A A AT
3

L L L L L L

ata
w3
.
3

o
-
'-

e
o

Figura 3.47 Diagrama esquematico de um aparato de Sieverts [90].

Conforme o material absorve ou libera hidrogénio, varia o0 nimero de

mols no volume calibrado. Entre o inicio e o final do experimento, temos:

ng =2y =B (3.25)

Desta forma, conhecendo o volume V e sabendo a temperatura T, 0
namero de mols absorvido ou liberado pela amostra € dado por:

e OV WA
R.T R.T

An = n; —n, (3.26)

E importante ressaltar que, na equacdo acima, T corresponde a
temperatura média do todo o gas ao longo de todo o volume V, podendo ou
nao ser igual a temperatura da amostra.

A massa de hidrogénio absorvida ou liberada é calculada multiplicando-

se o valor de An por sua massa molar (2,016 g/mol).
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A pressdes acima de 50 bar, o hidrogénio, pode apresentar desvio
significativo da idealidade [20]. Desta forma, devemos levar em conta a
compressibilidade do gas:

Vi
Preal = Didea-Z ; Z = pRT (3.27)

onde Z é o fator de compressibilidade (igual a 1 para os gases ideais),
Pideal € @ pressao exercida por um gas ideal nas mesmas condicbes de n, Ve T,
e Vn, é 0 volume molar do gas real na presséo e temperatura consideradas. Os
valores de Z podem ser extraidos de cartas de compressibilidade.

Alternativamente, podem ser usadas equacOes de estado de gases
reais, como a Equacédo de Van der Waals.

As principais fontes de erro experimental em Aparatos de Sieverts sao:

1. Variacdo datemperatura gas durante o ensaio.

Uma variacdo de x% na temperatura absoluta do gas leva a uma
variacdo de x% na pressdao. A principio, medindo a temperatura do instrumento,
poderiamos corrigir esta variacdo usando a equacdo 3.24. Porém, devido a
inércia térmica dos componentes internos e a natureza aproximadamente
ciclica destas variacfes, podemos ter amortecimento e defasagem entre a
temperatura do gas e a temperatura medida. Além disto, a variacao de presséo
responde a temperatura média de todo o gas, enquanto a leitura de um
termopar € pontual. Assim, tal correcdo néao & trivial.

Durante a absorcdo, este efeito € mais pronunciado, dado que a
variacao térmica incide tanto sobre o gas que sera de fato absorvido quanto ao
gue apenas propicia a pressao base.

Desta forma, devemos garantir que a temperatura interna do instrumento

seja a mais constante possivel.

2. Efeito Joule-Thomson
O efeito Joule-Thomson consiste na variagdo de temperatura do gas ao
passar por uma expansao isoentalpica, por exemplo, ao passar através de uma

valvula de expanséo. Sua magnitude € dada pelo coeficiente Joule-Thomson:
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wr=(5,) (3.28)

Para o hidrogénio, a pressao atmosférica e temperatura ambiente, y é
negativo. Portanto, o g4s se aquece ao expandir, ao contrario da maioria dos
gases. Apenas o H,, He e Ne apresentam esta inversdo nas CNTP.

O aquecimento Joule-Thomson ocorre principalmente quando o gas da
linha é admitido no interior do equipamento, uma vez que ele expande da
pressao do cilindro (em geral acima de 50 bar) até a pressdo interna do
equipamento, que pode inicialmente estar mesmo em vacuo. Entrando
aguecido no equipamento, o gas passa a trocar calor com a tubulacdo, se
resfriando e diminuindo de presséo até que seja atingido o equilibrio térmico.

Para minimizar a influéncia do efeito J-T, devemos admitir o gads no
equipamento de forma lenta, dando tempo para que o calor de expansao seja
dissipado, ou aguardar a estabilizacdo da pressdo antes de abrir a valvula de

ensaio.

3. Aquecimento do gas proximo ao porta-amostras
Para ensaios com a amostra a alta temperatura, 0 aquecimento do gas
no porta-amostras e regidées proximas € inevitavel, o que leva a um aumento da
pressao.
Para minimizar este feito, deve-se buscar minimizar o volume de gas no
porta-amostras e regifes afetadas, preenchendo o volume vazio com blocos de
metal e utilizando tubulacdo de menor espessura possivel na regido afetada,

de modo que a razdo volume afetado / volume total seja a menor possivel.

4. Calibracéo incorreta dos volumes e transdutores de presséo e

temperatura.

Para ensaios de dessor¢cado em hidretos com baixa pressao de equilibrio,
€ comum a utilizacdo de um grande volume auxiliar. Quanto maior o volume,
menor o aumento de pressao para uma mesma quantidade de gas dessorvida.

Porém, quanto menor a variagdo de pressdao, menor a relacdo sinal/ruido.
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Nestes casos, é utilizado um segundo transdutor de pressdo, de maior
sensibilidade e limitado ao regime de baixas pressoes.

Uma versao avancada do equipamento utiliza dois porta-amostras, um
efetivo e um vazio, de referéncia [34]. Inicialmente a valvula que os separa esta
aberta. Ao iniciar o ensaio, os dois volumes sdo isolados e é medida a
diferenca de pressdo entre os dois ramos. Desta forma, as variacOes
ambientais de temperatura, golpes de ariete por expansao rapida, entre outros
fatores externos, afetam de maneira igual os dois ramos, de forma que a
diferenca de pressdo entre estes é causada unicamente pela absor¢cdo ou
liberacdo de gas.

Volumes de expansao

H2 /
vacuo

= X

mandmetro
diferencial

amostras réncia

porta refe- é

Forno

Figura 3.48 Esquema de um aparato de Sieverts com mandmetro diferencial
[34].
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1.PREPARACAO DOS COMPOSTOS DE Mg, MgH., E MgO

Placas de Magnésio fornecidas pela empresa Norsk Hydro (pureza >
99,8 %) foram laminadas a frio (CR) entre duas placas de aco inoxidavel em
um laminador Durston DRM 100, com diametro dos rolos de 75 mm, poténcia
de 1,1 KW e rotacdo de 60 rpm, impondo uma reducdo de espessura da ordem
de 10% por passe. Apés alguns dos passes, quando as laminas resultavam
excessivamente longas, eram dobradas ao meio antes do passe seguinte
(processo ARB). Cada lote passou por 20 a 25 passes, resultando em uma
deformagéo da ordem de 92%. Antes da laminag&o, as placas de Mg foram
lixadas manualmente com lixas de carbeto de silicio granulometria 240, para
remocao da camada de 6xido superficial.

Este Mg processado por ARB foi cortado em pedagos de
aproximadamente 1 mm?, utilizando uma tesoura para chapas. Os pedacos
resultantes foram misturados a hidreto de magnésio, de pureza 98%, fornecido
pela Alfa Aesar, nos teores de 5, 10 15 e 20% em massa, e processadas
através de moagem de alta energia (HEBM) em um moinho SPEX 8000,
utilizando cuba e esferas de a¢o de alta dureza, durante 1h, sob atmosfera de
argbnio e com poder de moagem 10:1. As amostras resultantes foram
identificadas como: Mg+xxMgH2, onde xx representa o percentual de MgH;
adicionado.

Utilizando o mesmo processamento, foram fabricadas duas amostras de
testemunha: uma composta por 100% Mg (identificacdo: Mg-ARB-BM) e uma
amostra de Mg + 15 %p MgO (identificacdo: Mg+15Mg0O). O MgO foi
selecionado por se tratar de uma fase quimicamente inerte, porém fragil,
funcionando como um agente de controle de processo (PCA) durante a
moagem [28,48]. Sendo o MgH, também uma fase fragil, com agcdo de PCA
durante a moagem, buscou-se desta forma separar os efeitos cataliticos e de
PCA nas composi¢des contendo MgH,. O MgO utilizado, de pureza 99%, foi
fornecido pela Sigma Aldrich.
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Uma ultima amostra de testemunha de 100% MgH, foi preparada por
moagem, utilizando-se 0s mesmos parametros de moagem. Esta foi
identificada como: MgH2-BM-Po.

A identificacdo, composicdo e processamento das amostras estao
resumidos na Tabela 4.5.

4.2. CONFORMACAO E TRATAMENTO DAS PASTILHAS

Foram elaboradas pastilhas de material compactado, usando como
matérias primas as seguintes amostras: MgH, como recebido (MgH2-Com-Po),
MgH,; moido (MgH2-BM-Po) e composto de Mg CR+ARB com de 15% de
hidreto incorporado via moagem (Mg+15MgH2-Po).

A compactacdo foi realizada por prensagem uniaxial em uma matriz
cilindrica de aco ferramenta, com diametro interno de 22,8 mm, a pressao de 2
tf / cm? (98 MPa). Uma pré-carga foi aplicada antes da compactacéo final, de
forma a permitir a expulsdo do ar retido. Uma dispersao de nitreto de boro (BN)
em acetona foi utilizada como lubrificante sélido, pincelada nas paredes da
matriz e da puncdo. O carregamento do material e pré-posicionamento da
puncdo foram efetuados em glove-box, sob atmosfera de argbénio. A
prensagem foi realizada ao ar.

As pastilhas baseadas nas amostras Mg+15MgH2-Po e MgH2-BM-Po
foram divididas em 2, com uma metade sendo preservada em glove-box e a
outra exposta ao ar durante 1 més. As amostras compactadas resultantes
foram denominadas, respectivamente: Mg+15MgH2-Cp, Mg+15MgH2-Cp-Air,
MgH2-BM-Cp e MgH2-Bm-Air (Tabela 4.5).

A Tabela 4.1 lista as dimensfes e a massa iniciais destas pastilhas.

A porosidade estimada, foi calculada através da seguinte equacao:

TRl O ) @

Em que pap € a densidade aparente do solido, dada pela razéo entre sua

massa m e seu volume macroscopico V; pinr € sua densidade intrinseca, em

que é descontado o volume das porosidades; x; e X, sdo as fracdes em massa
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dos componentes 1 e 2 (0 < x < 1) e p; e p2 séo as densidades intrinsecas dos
componentes 1 e 2.

Foram consideradas como densidades intrinsecas as densidades
cristalograficas do MgH, (1,45 g/ cm3) e do Mg (1,738 g / cm3) [91].

Tabela 4.1 Dimensdes iniciais das pastilhas de MgH, e Mg + 15% MgH..

Identificagcdo | Massa (g) | Diametro (mm) | Altura (mm)
Mg+15MgH2-Cp | 4,018 22,81 7,50
MgH2-BM-Cp 3,064 22,81 7,68

4.3.MEDIDAS DE CINETICA

As curvas de cinética de ativacao (primeira hidrogenacéo) foram obtidas
em aparatos de Sieverts de fabricacdo prépria, na Université du Québec a
Trois-Rivieres (UQTR), utilizando presséo inicial de 20 bar de H, e temperatura
de 350 °C.

Para as amostras Mg+xxMgH,, antes da absorcéo, foi realizada uma
etapa de pré-dessorcédo a 400 °C e 0,1 bar H,, durante 1h, de forma a converter
o0 MgH, aditivo em Mg metélico ativado.

Para as amostras em po, por volta de 180 mg de material foram
utilizados em cada ensaio. Para as pastilhas, foi extraido um fragmento de
material tdo grande quanto possivel de forma a caber no porta-amostras,
tentando manter a razdo de aspecto em 1:1. A extragdo do fragmento foi
realizada imediatamente antes do ensaio (e ndo no momento da prensagem
das pastilhas), utilizando alicates de pressao e corte. A Figura 4.1 ilustra duas

das amostras ensaiadas.
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. i, 45
> | @

Figura 4.1 Amostras compactadas usadas nos ensaios de cinética a) MgH2-
BM-Cp-Air, ap6s dessorcao. b) MgH2-BM-Cp, como prensada. ¢) MgH2-BM-

Cp, ap6s dessorcéo.

As curvas de dessorcdo para as pastilhas de MgH, foram obtidas a 350
°C a pressao inicial de 0,1 bar H.

De forma a evidenciar a participacdo do hidreto adicionado nos estagios
iniciais da ativacdo, foi definido o indice A, denominado Fragcdo do Hidreto
Adicionado Reagida. O célculo de A é dado pela Equacéo abaixo:

A= ﬁ (4.2)

Nesta equacdo, o numerador € o percentual em peso de hidrogénio
absorvido pelo material, e o denominador representa o teor maximo de
hidrogénio que poderia ser absorvido se apenas 0 magnésio proveniente do
hidreto adicionado absorvesse hidrogénio. Por exemplo, para o Mg + 15%
MgH,, este valor seria: 7,6% * 0,15 = 1,14%. Os valores para todas as

composi¢cdes em que cabe o célculo de A estéo listados na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 Teor maximo de hidrogénio no caso de absor¢do apenas pelo Mg

proveniente do MgH, aditivo.

Identificacdo | %p(H), dd
a

Mg+5MgH2 0,38 %
Mg+10MgH?2 0,76 %
Mg+15MgH2-Po | 1,1 %
Mg+20MgH?2 1,5 %

4.4, ANALISE TERMICA POR VOLUMETRIA

A analise térmica por volumetria (VTA — Volumetric thermal analysis)
consiste em inserir a amostra em um Aparato de Sieverts inicialmente em
vacuo e impor uma rampa de aquecimento a taxa constante, monitorando a
pressdo do gas. Desta forma, obtemos informacdo sobre a temperatura de
inicio de dessorcao e a capacidade dessorvida.

O ensaio € anélogo a um ensaio de Termogravimetria (TG).

Deve-se tomar o cuidado de contabilizar o efeito do aquecimento do gas
préxima a regido do porta-amostras.

Uma descricdo detalhada do método pode ser encontrada em Park e
Han (2012) [92].

As curvas de VTA deste trabalho foram tomadas para todas as amostras
em p6 contendo MgH; (MgH2-Com-Po, MgH2-BM-Po, Mg+xxMgH?2). A taxa de
aguecimento utilizada foi de 5 °C/min na faixa de temperaturas 150 — 500 °C.
As curvas foram obtidas em aparatos de Sieverts de fabricacdo propria, na
Université du Québec a Trois-Rivieres (UQTR).

As temperaturas de inicio de dessorcdo foram determinadas pela
interseccdo entre a reta tangente a linha base, antes do inicio da dessorcéo, e
a reta tangente a curva de dessor¢cdo no ponto de maxima taxa, conforme
descrito na norma ASTM E1640 - 18 [93].
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4.5.MEDIDAS DE CICLAGEM

As medidas de ciclagem foram realizadas utilizando a amostra
Mg+15MgH2-Po, em um aparato SETARAM PCTPro modelo E&E, no
Laboratorio de Hidrogénio em Metais (LHM) da UFSCar. Foi utilizada massa de
338 mg. Assim como nas curvas de ativacdo, antes do ensaio, foi realizada
uma etapa de pré-dessorcdo a 400 °C e 0,1 bar H», durante 1h, de forma a
converter o MgH; aditivo em Mg ativado.

As etapas de absorcéo foram realizadas com presséo inicial de H, de 20
bar e duracdo de 22h. As dessor¢des foram realizadas a pressao inicial de 0,1
bar H,, com duracao de 1h. Em ambos os casos, a temperatura de 350 °C.

Foi possivel executar um total de 13 ciclos absorcao-dessor¢cdo, com
breve interrupcéo entre o 8° e o 9° ciclos por falha do software de controle do

equipamento.
4.6.MEDIDAS E APRIMORAMENTO DA CONDUTIVIDADE TERMICA

Neste trabalho, as medidas de condutividade foram realizadas através
do método transiente com fonte planar modificado (MTPS — Modified Transient
Plane Source). Neste método, a amostra com superficie plana € posicionada
sobre uma placa de circuito circular, que € ao mesmo tempo fonte de calor e
sensor de temperatura. Um agente de contato térmico é aplicado entre o
sensor e a amostra. Um pulso de poténcia é aplicado, ocasionando a elevacéo
da temperatura do sensor.

Plotando-se o grafico da tensdo no sensor, V (proporcional a sua

temperatura) com a raiz quadrado do tempo (t*?

), resulta numa elevacdo linear,
cujo coeficiente angular € inversamente proporcional a soma das efusividades
térmicas da amostra e do sensor. A Figura 4.2 e a Figura 4.3 ilustram o
processo.

A partir de curvas de calibracdo para o sensor vazio, para materiais
similares e para o agente de contato utilizado, é possivel deduzir a efusividade
e a condutividade térmica da amostra. Um software realiza este procedimento

fornecendo diretamente os resultados de condutividade.
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Para medidas realizadas entre 5 e 70 °C, o fabricante estipula um erro
de exatidédo de +5% [94]

Maiores detalhes sobre o método estdo disponiveis na referéncia [94].

(&)

Guard Ring ¢ 4 Sensor Coil

Figura 4.2 Aplicacéo do pulso de poténcia no método MTPS [95].
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Figura 4.3 Elevacédo da temperatura com a raiz quadrada do tempo no método
MTPS [94].

Os principais cuidados necessarios sao: garantir a planicidade da
superficie da amostra, a selecdo correta das curvas de calibracdo de acordo
com a familia de materiais a que a amostra pertence e 0 agente de contato
utilizado (normalmente agua destilada, a menos que esta seja incompativel
com o material ou a temperatura do ensaio), além da espessura minima da
amostra, que deve ser maior quanto maior for sua condutividade.

Sendo a condutividade térmica um parametro fundamental de projeto e
operacéo de tanques, foi testada a incorporagao de filamentos de cobre antes

da prensagem, de forma a elevar a condutividade do compactado como um
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todo, especialmente quando o material estiver na forma de hidreto (tanque
cheio).

As dimensdes dos filamentos estao listadas na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 Dimensodes dos filamentos de cobre incorporados as pastilhas.

Comprimento | Diametro L/D
13 mm 0,25mm | 52

De acordo com Schilling et al. [56], para uma razao de aspecto (L/D) =
50, o teor minimo em volume para que se atinja o ponto de percolacéo® é de 5
% em volume. A Tabela 4.4 mostra o célculo do teor massico de cobre

correspondente a 5% em volume.

Tabela 4.4 Calculo dos teores necessarios de filamentos de cobre para atingir

a percolacéo

Matriz %vol. Cu | pintrinseca | Porosidade | %p Cu
MgH2-Com-Po | 5% 1,45 glcm?® 32,7 % 32,6 %
Mg+15MgH2-Po | 5% 1,69 g/lem® | 22,3% 26,5 %

Foram utilizadas como matérias primas as amostras MgH2-Com-Po e
Mg+15MgH2-Po. A dispersdo dos filamentos nos pdés das matérias primas foi
realizada por agitacdo manual em frasco de vidro, sob atmosfera de argénio.
Apés esta, foi realizado o procedimento de compactacao, conforme descrito na
secédo 4.2.

As pastilhas com filamentos incorporados foram denominadas MgH2-
Com-Cu e Mg+15MgH2-Cu.

4.7.CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

A caracterizacdo microestrutural, realizada através de imagens de

microscopia eletrénica de varredura (MEV) e difracdo de raios X teve como

! Ponto de percolagdo: Teor minimo para que um componente forme uma rede de
conectividade de longo alcance, em um sistema com distribuicdo aleatoria [56]
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objetivos avaliar: Tamanhos de particulas, fases presentes, formacao de 6xidos
ou hidroxidos e formacéo de estrutura nanocristalinas.

Os difratogramas de Raios X foram obtidos em um difratdbmetro Bruker
D8 Advance, com catodo de cobre, tempo de aquisicdo de 15 minutos e faixa
de angulos (26) de 5 a 90 graus.

As imagens de microscopia eletrdnica de varredura dos poés de
Mg+MgH, foram obtidas em um microscopio Phillips XL30 FEG, em modo de
elétrons secundarios (SE), com tensdo do feixe de 20 KV. Os pos foram
dispersos sobre fita de carbono e suavemente comprimidos, de forma a

permanecerem aderidos.
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4.8. TABELA-RESUMO DE AMOSTRAS

Tabela 4.5 Sumario de amostras, composicdes e rotas de processamento

# Identificagéo Composigéao inicial Processamento
1 | MgH2-Com-Po 100% MgH. Como recebido
2 | MgH2-Com-Cp 100% MgH, Prensagem uniaxial 98 MPa
80% MgH; 1) Disperséao
3 | MgH2-Com-Cu _ o
20% Cu (fios) 2) Prensagem uniaxial 98 MPa
4 | MgH2-BM-Po 100% MgH, HEBM 1h 10:1
1) HEBM 1h 10:1
5 | MgH2-BM-Cp 100% MgH, o
2) Prensagem uniaxial 98 MPa
_ 1) ldem MgH2-BM-Cp (1,2)
6 | MgH2-BM-Cp-Air 100% MgH, . R
3) Exposicdo ao ar: 1 més
1) ARB a 92% deformagéo
7 | Mg-ARB-BM 100% Mg
2) HEBM 1h 10:1
95% Mg
8 | Mg+5MgH2
90% Mg
9 | Mg+10MgH2 1) Mg: ARB a 92% deformacao
10% MgH, _
2) Mistura: Mg + MgH2-Com-Po
85% Mg
10 | Mg+15MgH2-Po 3) HEBM 1h 10:1
15% MgH.
80% Mg
11 | Mg+20MgH2
20% MgH;
1) Mg: ARB a 92% deformacao
85% Mg _
12 | Mg+15MgO 2) Mistura: Mg + MgO
15% MgO
3) HEBM 1h 10:1
85% Mg 1) Idem Mg+15MgH2-Po (1-3)
13 | Mg+15MgH2-Cp o
15% MgH. 4) Prensagem uniaxial 98 MPa
85% M 1) Idem Mg+15MgH2-Cp (1-4
14 | Mg+15MgH2-Cp-Air J ) _ g~ J Fz (1-4)
15% MgH, 5) Exposicdo ao ar: 1 més
68% Mg 1) Idem Mg+15MgH2-Po (1-3)
15 | Mg+15MgH2-Cu 12% MgH. 4) Disperséo
20% Cu (fios) 5) Prensagem uniaxial 98 MPa

Obs.: Todos os percentuais em massa (%p).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1.EFEITO DA ADITIVACAO DO MAGNESIO COM TEORES
CRESCENTES DE HIDRETO DE MAGNESIO

A Figura 5.1 mostra a curva de dessor¢do (VTA) para o hidreto de
magnésio, como recebido e apds a etapa de moagem. A temperatura de inicio
de dessorcéo foi reduzida em 100°C ap0s moagem de alta energia (Tabela 5.1)
e o teor de H, dessorvido passou de 7,2 para 7,4 %p. Estas curvas foram
tomadas como referéncia para as curvas do Magnésio aditivado com MgHo,
uma vez que os efeitos da moagem de alta energia sobre o MgH,, devidos a
nanoestruturacdo, geracdo de defeitos e quebra de camadas de Oxidos

superficiais ja foram descritos na literatura [20].

Teor de Hidrogénio (%p)

-6 | —— MgH2-Com-Po \y T
- | === MgH2-BM-Po % i
7+ '\_\ -

taxa aquec. = 5 °C/min RS

-8 ) ] : ] ) ] : 1 . 1 . ] :
150 200 250 300 350 400 450 500

Temperatura (°C)
Figura 5.1 Curvas de dessorcédo por VTA para o MgH», como recebido e apds

moagem.

A Figura 5.2 mostra as curvas de dessorcao (VTA) para 0S compostos
de Mg processado por CR+ARB seguido de adicdo de MgH, por HEBM. As
temperaturas de inicio de dessorcdo e os teores dessorvidos estéo listadas na

Tabela 5.1. Nesta tabela, o teor teérico de hidrogénio € dado pela multiplicacéo
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do teor de MgH, adicionado pelo conteddo estequiométrico de hidrogénio do
MgH: (7,6 %p).

Na Tabela 5.1, observa-se que, conforme aumentamos do teor de MgH
adicionado, a temperatura de inicio da reacdo se reduz, sendo que para 20 %p
MgH: ela j& é igual a temperatura do inicio do MgH, puro moido.

Sendo o Mg uma fase ductil, a energia dos impactos durante a moagem
€ dissipada majoritariamente através de deformacdo plastica. Assim, se
tivermos tanto MgH, quanto Mg na regido do impacto, é favorecida a
incorporacdo das particulas duras a fase ductil frente & sua cominuigdo por
fratura fragil. Com efeito, quanto menor é o teor de particulas duras em relacéao

a fase dactil, menos eficiente sera sua cominuicao [28].
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Figura 5.2 Curvas de dessorcédo por VTA para os compostos de Mg+MgH..



79

Tabela 5.1 Temperaturas de inicio de dessorcao e H dessorvido por VTA e

conteudo teorico de H para compostos de Mg+MgHo.

identificacio Tempe.ratura Dessorcgéo | Tedrico
de Inicio (°C) (%p H) (%p H)
MgH2-Com-Po 451°C 7,1 % 7,6 %
MgH2-BM-Po 354 °C 7,4 % 7,6 %
Mg+5MgH2 412 °C 0,35 % 0,38 %
Mg+10MgH2 399 °C 0,8 % 0,76 %
Mg+15MgH2-Po | 376 °C 1,0 % 1,1 %
Mg+20MgH2 351 °C 15% 15%

A Figura 5.3 mostra as 24h iniciais de ativacdo para os compostos de

Mg+MgH,. A Tabela 5.2 mostra os teores correspondentes de hidrogénio

absorvido apoés as 24h. Enquanto o Mg sem aditivos absorveu menos que 1%p

em hidrogénio neste periodo, as composicdes contendo MgH, como aditivo

absorveram 4% ou mais. Para 10% MgH, e acima, as cinéticas de ativacao

foram bastante mais rapidas, alcancando 3%p H apds as primeiras 3 horas.

Além disto, as composicbes com adicdo de MgH, iniciam a absorgéo

imediatamente com suas respectivas taxas maximas, evidenciando o efeito

nucleante deste aditivo.
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Figura 5.3 Cinéticas de ativacao para compostos de Mg+MgH,

Tabela 5.2 Hidrogénio absorvido ap6s 24h de ativacao para compostos de
Mg+MgHo.

Identificagcdo | Absorcéo apos

24h (%p H)

Mg-CR-BM 0,9 %
Mg+5MgH2 4,4 %
Mg+10MgH2 4,2 %

Mg+15MgH2-Po | 4,9 %
Mg+20MgH?2 4,5%

A Figura 5.4 detalha a primeira hora das curvas de ativacado da Figura
5.3. A Figura 5.5 mostra a fracado do hidreto adicionado reagida correspondente
(indice A) (secéo 4.3).

No primeiro grafico, observamos que, para 10% MgH, e acima, o
conteudo de hidrogénio absorvido em um dado momento & proporcional a
quantidade inicial de MgH, adicionado. Tem-se também uma aparente
mudanca de inflexdo em t=0,2 h. No segundo gréfico, vemos que A(t) &

praticamente idéntico para as 0,2h iniciais.
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Isto evidencia que, nos minutos iniciais, a absorcéo de hidrogénio ocorre
a partir dos nucleos de Mg formados pela da decomposicdo do MgH, durante a
pré-dessorcdo. Porém, mesmo nestes estagios iniciais, a reacao se propaga
para o Mg base, uma vez que se apenas o Mg formado a partir do MgH;
absorvesse hidrogénio, o valor maximo de A seria 1. As composi¢fes de 10, 15
e 20% MgH, ultrapassam A=1 apds t=6 minutos.

Para 5% MgH,, a quantidade de hidreto adicionado nao foi suficiente
para ativar de forma efetiva este mecanismo. Esta composicdo s6 atinge A=1

apo6s 1h de ativagéo.
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Figura 5.4 Primeira hora da ativacdo para compostos de Mg+MgH,.
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Figura 5.5 Fracao do hidreto adicionado reagida (A) durante a primeira hora de

ativacao.

Comparando com resultados da literatura, Jain et al. [31] obtiveram
cinética de ativacdo rapida mesmo com 5 %p MgH,, utilizando as mesmas
matérias primas e 0S mesmo processamento, porém com tempo de moagem
de apenas 30 minutos (Figura 3.43). Ja Floriano et al. [89] obtiveram cinética
de ativacdo rapida sem o uso de aditivos. Porém a laminacéo foi realizada em
atmosfera inerte, e o poder de moagem utilizado foi de 40:1 (Figura 3.42).
Assim, cabe uma investigacéo futura do efeito do uso de diferentes parametros
de moagem na cinética de ativacéao.

A Figura 5.6 mostra as curvas de ativacdo para as amostras Mg-ARB-
BM, Mg+15MgH2-Po e Mg+15MgO.

A presenca de fases frageis durante a moagem por HEBM de fases
ddcteis leva a uma cominuicdo mais efetiva destas, por funcionarem como
Agentes de Controle de Processo (PCAs). Sendo o MgH, uma fase fragil, parte
da melhoria da cinética ap6és HEBM com MgH, é devida a este efeito.

O oxido de magnésio é uma fase fragil, porém quimicamente inerte.

Desta forma, a moagem do Mg com adi¢cdo de 15% de MgO pode ser usada
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para estimar quanto da melhoria de cinética observada na moagem de Mg +
MgH: pode ser atribuida a este aditivo atuando como um PCA.

A cinética de ativacdo do Mg + 15% MgO foi consideravelmente mais
rapida que para o Mg puro. As imagens de MEV (Figura 5.7) evidenciam que a
moagem com MgO foi mais efetiva que a do Mg puro, resultando em particulas
menores e mais arredondadas, similares as obtidas na moagem do Mg + MgHo.

Porém, a cinética do Mg + MgH. foi bastante superior a do Mg + MgO,
evidenciando o efeito catalitico ativo do aditivo MgH, durante a ativacéo.
Assim, a cinética de ativacdo mais rapida do Mg + MgH» ndo é devida somente
a uma moagem mais refinada devida ao efeito PCA. Além disto, a amostra
Mg+15MgH2-Po inicia a absorcdo imediatamente a taxa maxima, enquanto
Mg+15MgO leva por volta de 1h para atingir a taxa maxima de reacao. Isto
ocorre devido ao MgH, adicionado prover sitios de nucleacdo. J& na amostra
Mg+15MgO, a taxa de reagdo aumenta conforme novos nucleos surgem.

A diferenca na capacidade final pode ser atribuida ao fato do MgO,
sendo um componente inerte incorporado ao material armazenador, reduzir a
fracdo ativa deste. J& no caso do MgH, o aditivo se converte em Mg,

contribuindo com a capacidade de armazenamento.
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Figura 5.6 Cinéticas de ativacao para o Mg-ARB-BM, Mg+15MgH2-Po e

Mg+15MgO.

A Figura 5.7 traz imagens de microscopia eletrbnica de varredura das

amostras em p6é de Mg, Mg+MgH, e Mg+MgO. Observa-se que, conforme se
aumenta o teor de aditivo, a morfologia passa de plaquetas planas para um
formato arredondado, e o tamanho médio de particula diminui. Isto é esperado

conforme a fase fragil adicionada atua como Agente de Controle de Processo

[28]. Tanto o MgH, quanto o MgO promovem este efeito.



85

-
M

,' AT 5 o' LAl £ 3

TAC Spot Magn Det WD 1 1mm AccV  SpotMagn Det WD F————— 1mm
20.0kV 3.0 3bx SE 10.0 UFSCar- DEMa- LCE - FEG 20.0kV 3.0 85x SE 9.7 UFSCar- DEMa- LCE - FEG

— e - & : . e - 3 >

a) Mg+20MgH2

AccV  Spot Magn [;et- WD |—| AccV Spot Magn Det WD
20.0ky 3.0 3bx SE 10.0 UFSCar- DEMa- LCE - FEG . 200kv 3.0 3bx SE 9.7 UFSCar-DEMa- LCE - FEG
- : - . e S~ % g

E o Rods O wid™}
AccY  Spot Magn wD /1 ®®lAccy Spot Magn  Det WD
20.0kV 3.0 36x SE 10.0 UFSCar- DEMa- LC 250KV 4.0 35% SE 9.9 UFSCar-DEMa- LCE - FEG
" S TP G I = E SN

Figura 5.7 Imagens de MEV dos pés de Mg-ARB-BM, Mg+MgH, e Mg+MgO.

A Figura 5.8 mostra os padrdes de difracdo de Raios X para o Mg-ARB-
BM, Mg+20MgH2 e Mg+15MgO.
Para o Mg puro, observamos textura do tipo (002), que né&o foi

observada nas composi¢cdes contendo aditivos. Isto se deve a menor
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efetividade da moagem em quebrar a morfologia de placas resultante da
HEBM, além da orientacdo destas preferencialmente de forma paralela ao
porta-amostras durante a preparacéo para a DRX.

Dentro da sensibilidade da técnica, ndo foram observadas fases de
impurezas, nem a formacado da fase y-MgH,, que é uma fase de alta presséo
frequentemente formada durante a moagem de alta energia do hidreto puro
[23], evidenciando a menor energia de impacto sofrida pelas particulas de
MgH, devido ao amortecimento provido pelas particulas de Mg.

Também nédo foram observados sinais de alargamento dos picos, que
seriam um indicativo da reducdo dos tamanhos de cristalito a escala

nanometrica [96].
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Figura 5.8 Difratogramas das amostras Mg-CR-ARB, Mg+20MgH2 e
Mg+15MgO, como moidas.

5.2.RESISTENCIA AO AR DE PASTILHAS DE MAGNESIO
ADICIONADAS DE MGH3

A Tabela 5.3 traz as porosidades estimadas para as pastilhas de MgH.

moido e de Mg + 15% MgH>, conforme a Secéo 4.3.
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A porosidade da pastilha de Mg + MgH, foi menor, devido a capacidade
das particulas de Mg metalico de se deformarem plasticamente, conformando-
se mais efetivamente sob a tensdo aplicada. Qualitativamente, as pastilhas de
Mg+MgH, apresentaram também maior coesdo mecanica, com menor
friabilidade

Tabela 5.3 Porosidade estimada para as pastilhas de MgH, moido e Mg + 15%

MgH..
o Massa | Diametro | Altura | Densidade )
Identificagéo Porosidade
(@) (mm) (mm) | aparente
Mg+15MgH2-Cp | 4,018 | 22,81 7,50 1,31 g/cm® | 22,3%
MgH2-BM-Cp 3,064 | 22,81 7,68 0,98 gilcm® | 32,7%

A Figura 5.9 apresenta as fotos das pastilhas, como prensadas e apos 1
més de exposicdo ao ar. A pastilha de MgH, comercial ndo mudou de aspecto.
A pastilha de MgH, moido mudou de coloragéo, de cinza escuro para um tom
mais claro de cinza, apresentando também um inchaco consideravel, com sua
altura aumentando de 7,68 para 8,82 mm (+ 15%). A pastilha de Mg + MgH.
apresentou mudanca de coloragéo, de cinza metélico para um tom mais escuro

e opaco. Porém suas dimensdes nao se alteraram.

-
% AL
- >

Figura 5.9 Pastilhas como prensadas e apds 1 més de exposicao ao ar. a)
MgH2-Com-Cp b) MgH2-BM-Cp ¢) Mg+15MgH2-Cp
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A Figura 5.10 apresenta as curvas de ativagao para as duas pastilhas de
Mg + 15% MgH,, uma apos 1 més de exposicdo ao ar e outra mantida sob
argonio pelo mesmo periodo. A Figura 5.11 detalha as primeiras 2 horas destas
curvas.

Inicialmente, o material exposto ao ar apresentou cinética de ativacdo
um pouco mais lenta. Porém, apés a primeira meia hora de absorcao, ela
comeca a se recuperar, e apos 2 horas ambos 0s materiais apresentam a
mesma absorcdo de hidrogénio e cinéticas similares dai em diante. As
capacidades finais também foram as mesmas, dentro do erro experimental (+
0,1 %p).
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Figura 5.10 Ativacao das pastilhas de Mg + 15% MgH,. a) mantida sob

argonio. b) 1 més exposta ao ar.
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Figura 5.11 Primeiras 2 horas da ativacéo das pastilhas de Mg + 15% MgH>. a)
mantida sob argonio. b) 1 més exposta ao ar.

A Figura 5.12 traz a dessorcdo para as pastilhas de 100% MgH,, uma
exposta ao ar por 1 més e outra mantida sob argdnio pelo mesmo periodo. A
Tabela 5.4 traz as respectivas variagcdes de massa antes e ap0s a dessorcao.

Enquanto a pastilha mantida sob argonio dessorve 7 %p H dentro de 1
hora, a exposta ao ar leva 5 horas para dessorver 1 %p H. A variacdo de
massa da pastilha mantida sob argdnio é coerente com a medida volumétrica.
J& a pastilha exposta sofreu uma perda de massa da ordem de 30%, indicando
a liberacéo de outros produtos de decomposic¢ao. Outro indicativo € a diferenca

significativa entre as massas iniciais, tendo volumes semelhantes.
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Figura 5.12 Dessorc¢éao das pastilhas de MgH, moido. a) exposta ao ar por 1

més. b) mantida sob argonio.

Tabela 5.4 Massas antes e ap0s a dessorcao para os fragmentos ensaiados
das pastilhas de MgH,

Identificagao Massa Massa | Variagéo
inicial (mg) | final (mg)
MgH2-BM-Cp-Air | 654,5 434,7 - 33%
MgH2-BM-Cp 353,4 328,9 -6,9%

Os difratogramas de raios X para a pastilha de MgH2-BM-Cp (mantidas
sob argbnio), antes e apdés a dessor¢cdo, sdo mostrados na Figura 5.13. A
pastilha inicialmente era composta de MgH, e algum Mg metdlico residual.
Apods a dessorcéao, todo o MgH,, foi convertido em Mg metalico.

Os tracos de Mg(OH), detectados provavelmente formaram-se durante a
preparacao e analise de DRX, que € conduzida ao ar, uma vez que qualquer

hidroxido presente antes da dessorcdo teria se convertido em MgO na
temperatura de ensaio [97].
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Figura 5.13 Difratogramas de raios X para a amostra MgH2-BM-Cp, antes e

apos dessorc¢ao.

Os difratogramas de raios X da amostra MgH2-BM-CP-Air, antes e apos
dessorcdo sao mostrados na Figura 5.14. A maior parte do MgH, degradou a
Mg(OH), com a exposi¢ao ao ar, decompondo-se em MgO quando submetido
a agquecimento. Tracos de MgH, ndo reagido foram detectados, mesmo apos a
exposicao a temperaturas favoraveis a dessorcdo. Enquanto o MgH, moido
inicia sua dessorcao a 350 °C, o MgH, comercial ndo dessorve abaixo de 450
°C (Figura 5.1). Situacdo semelhante deve ter ocorrido no MgH> residual, com
um filme passivante se formando na superficie das particulas de hidreto,

evitando sua decomposicao [20].
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Figura 5.14 Difratogramas de raios X para a amostra MgH2-Bm-Cp-Air, antes e

apos dessorc¢ao.

Como complemento, na Figura 4.1 é possivel ver a mudanca de
coloracdo das pastilhas como prensada, dessorvida ap0s exposicdo ao ar e
dessorvida apos ser mantida sob argdnio. A pastilha original tem coloracao
cinza escuro. A pastilha exposta ao ar tornou-se totalmente branca apos a
dessorcdo. A pastilha mantida sob argbnio apresentou coloracdo cinza claro
apos a dessorc¢ao.

A partir das curvas apresentadas, é possivel afirmar que compactados
de Mg adicionados de MgH, possuem resisténcia ao ar bastante superior a
compactados de MgH: puro, conservando cinética de ativacao rapida. Isto abre
a possibilidade de dispensar o uso de atmosfera controlada para o
armazenamento deste material e a montagem de tanques que usem estes

como material de partida.
5.3.INCREMENTO DA ABSORCAO APOS COMPACTACAO

A Figura 5.15 mostra as curvas de ativacdo para as amostras

Mg+15MgH2-Po e Mg+15MgH2-Cp, sendo esta ultima o mesmo material da
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primeira, seguida de prensagem uniaxial A Figura 5.16 detalha a primeira hora
da ativacéao.

A cinética € inicialmente um pouco mais rapida para o material em po.
Porém, apds 10 minutos, o material compactado absorve mais hidrogénio que
0 po solto. Apds 42h, as capacidades atingidas sdo de 5,3 e 6,8 %p H,
respectivamente.

Como a matéria prima da pastilha é o préprio po, ndo esta claro o motivo
da compactacao levar a um aumento da capacidade gravimétrica do material.

Chaise et al. (2009) mediram a cinética de MgH, obtido por HEBM, como
moido e apdés compactagdo a 100 MPa, ndo encontrando diferencas
significativas entre ambos (Figura 5.17) [53].
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Figura 5.15 Cinética de ativacdo do Mg+15% MgH,, antes e ap0s prensagem

(@]

uniaxial.
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Figura 5.16 Primeira hora da ativacdo do Mg + 15% MgH,, antes e ap0ds

prensagem uniaxial.
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Figura 5.17 Cinética do MgH, obtido por HEBM, antes e ap0s compactacéo na
forma de disco a 100 MPa [53].

5.4.CICLAGEM

Os ensaios de ciclagem foram obtidos para a amostra Mg+15MgH2-Po,
conforme descrito na segéo 4.5.
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A Figura 5.18 mostra as curvas de cinética de absorcdo para o 1°
(ativacdo), 2°, 7° e 13° ciclos. A Figura 5.19 detalha a primeira hora destas
curvas.

Para a primeira absor¢do (ativacao), a cinética foi um pouco mais lenta
no inicio que para os ciclos subsequentes, que apresentaram cinéticas
similares. A quantidade de hidrogénio absorvido, no entanto, diminuiu entre o

primeiro e o segundo ciclos, tendendo a estabilizar-se nos ciclos seguintes

(Figura 5.18).
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Figura 5.18 Evolucédo da cinética de absor¢éo ao longo da ciclagem. Amostra:
Mg+15MgH2-Po.
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Figura 5.19 Primeira hora da absor¢éo ao longo da ciclagem. Amostra:
Mg+15MgH2-Po.

A diferenca na quantidade de H absorvida entre o 1° e 2° ciclos pode ser
explicada pelo modelo Shell model, descrito na secéo 3.2.1. A rapida absorcao
inicial de hidrogénio leva a formacao de uma camada hidretada na superficie
das particulas de Mg, funcionando como barreira de difusdo e reduzindo a
velocidade de absorcdo de hidrogénio pelo material. Para os ciclos
subsequentes, a explicacdo mais provavel sdo processos de recuperacao,
reduzindo a densidade de defeitos, e de crescimento e coalescimento,
aumentando o tamanho médio de gréo e reduzindo a densidade de contornos.

A Figura 5.20 mostra as cinéticas de dessorcao para o 1°, 2°, 7° e 13°
ciclos. As cinéticas foram similares, com periodo de incubacdo de 5 a 9
minutos e fim de reagdo entre 30 e 40 minutos. As quantidades dessorvidas

foram coerentes com aquelas medidas em absorcéo (Figura 5.18).
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Figura 5.20 Evolucédo da cinética de dessor¢éo ao longo da ciclagem. Amostra:
Mg+15MgH2-Po

A Figura 5.21 traz a quantidade de hidrogénio absorvida ao final do
tempo estipulado em funcédo do namero de ciclos, medidos tanto na absorcéo
quanto na dessorcao.

Foi observada uma reducéo de 0,8 %p H, entre 0 1° e 0 2° ciclos. Para
os ciclos subsequentes, a capacidade seguiu reduzindo, porém em ritmo mais
lento, com tendéncia a estabilizacdo. A reta de ajuste aos 5 ultimos pontos da
dessorcéo possui coeficiente angular 0,005.

A menor absorcao pode nao ser devida a uma reducdo de capacidade
do material, mas a cinética mais lenta aliada ao tempo limitado de ensaio.
Todas as amostras ainda possuiam taxa de absor¢cdo maior que 0 em t=22h.
Ainda, a quantidade de H dessorvida sempre coincidiu com a absorc¢ao, dentro
do erro experimental de £+ 0,1 %p.

De Rango et al. (2016) [26] realizaram mais de 600 ciclos em MgHo,,
observando reducdo de capacidade entre 0 2° e 0 15° ciclos, seguido de uma
recuperacgéo gradual até o ciclo de numero 80 (Figura 3.18).

N&o foi possivel prosseguir com a ciclagem, devido a disponibilidade

limitada do equipamento.
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Figura 5.21 Evolugdo das capacidades de armazenamento ao longo da
ciclagem. Amostra: Mg+15MgH2-Po

5.5. CONDUTIVIDADE TERMICA

A Figura 5.22 apresenta as condutividades térmicas para as amostras
MgH2-Com-Po, MgH2-BM-Po e Mg+15MgH2-Po. Durante as medidas, tomou-
se o cuidado de n&o imprimir qualquer compactacéao.

A condutividade do p6 de Mg + MgH; foi 40% superior a do de MgH..
Esta diferenca é devida, além da maior condutividade intrinseca do Mg frente
ao MgH., a diferenca do tamanho de particula, uma vez que, para um mesmo
material particulado, a condutividade cresce linearmente com o tamanho de
particula [98].

No entanto, os valores absolutos ainda sdo 3 ordens de grandeza

inferiores a condutividade do Mg metalico puro monolitico (160 W/m.K) [99].
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Condutividade - Pés (W/mK)

0,20
0,18
0,16 0,14
0,14
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0,10
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0,04
0,02
0,00

MgH2-Com-Po MgH2-BM-Po Mg+15MgH2-Po

Figura 5.22 Condutividade térmica dos p6s de MgH, e Mg + 15% MgHo.

A Figura 5.23 mostra a condutividade do MgH,; comercial apés
compactacdo na forma de pastilha a uma pressdo de 2 t/cm?. A condutividade
aumenta 15 vezes, passando de 0,1 a 1,5 W/m.K. Este valor é coerente com
outras medidas da literatura [34]. Ainda assim, esta 2 ordens de grandeza

abaixo do Mg metalico monolitico [99].

Condutividade - P6 x pastilha (W/mK)
1,80
1,60
1,40
1,20
1,00
0,80
0,60
0,40

0,20 0,10
I
0,00
MgH2-Com-Po MgH2-Com-Cp

1,50

Figura 5.23 Condutividades térmicas: pastilha x p6 de MgH, comercial.



100

A Figura 5.24 compara as condutividades de uma pastilha de MgH, e de
uma pastilha de Mg + 15% MgH,. Apesar de prensadas sob as mesmas
condicbes, suas porosidades foram estimadas em 33% e 23%,
respectivamente (Tabela 5.3).

A condutividade da pastilha de Mg + MgH, é 15 vezes maior que a da
pastiiha de MgH,. Porém, ainda é 6 vezes menor que a do Mg metélico
monolitico. No entanto, durante a operacdo em um dispositivo de
armazenamento, esta condutividade deve se reduzir ao longo da absorcéo, a

medida que o Mg metélico é transformado em MgH..

Condutividade - Pastilhas (W/mK)

30,00
23,75
25,00 I
20,00
15,00
e=22,3%
10,00
e=32,7%
5,00
1,50
0,00
MgH2-Com-Cp Mg+15MgH2-Cp

Figura 5.24 Condutividades térmicas: pastilhas MgH, x Mg + 15% MgH,.

Com o intuito de obter um compactado com condutividade térmica
melhorada, elaboraram-se pastilhas com incorporacéo de filamentos de cobre,
conforme a secdo 4.6. A Figura 5.25 compara as condutividades térmicas das
pastilhas de MgH, e Mg + 15% MgH,, sem cobre e com 20 %p de filamentos

de cobre.
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Condutividade - Pastilhas com filamentos Cu

30,00
25,84

23,75
25,00

20,00
15,00

10,00

e=22,3% e=32,7%
5,00
1,50 1,68

0,00 [ [
Mg+15MgH2-Cp Mg+15MgH2-Cu MgH2-Com-Cp MgH2-Com-Cu
Figura 5.25 Condutividade térmica das pastilhas apds adicéo de filamentos de

cobre.

O aumento da condutividade térmica em ambas as amostras,
Mg+15MgH2-Cp e MgH2-Com-Cp, foi relaticamente pequeno apdés a adicdo de
cobre. No entanto, devemos considerar a limitacdo metodoldgica, conforme
discutido.

Durante o processo de inser¢cdo do material armazenador junto aos
filamentos de cobre na matriz de compactacéo, os filamentos provavelmente
ficara distribuidos em direcBes aleatérias. No entanto, a base da matriz € uma
barreira fisica, o que fez com que a area de filamentos de cobre em contato
com a base fosse bastante menor que a area de filamentos de cobre exposta

em uma secdo transversal a meia altura. Este efeito é mostrado

A

Figura 5.26 Area transversal exposta dos filamentos de cobre, na base da

esquematicamente na Figura 5.26.

pastilha e a meia altura.
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Como a condutividade térmica € medida a partir de um pulso transiente
de calor, a condutividade medida para a base da pastiha sera
significativamente menor que aquela medida a uma secao transversal a meia-
altura.

A avaliacdo correta da condutividade com a incorporacéo dos filamentos
de cobre, bem como da sua evolu¢cdo com a hidrogenacéo, é fundamental para
0 projeto de tanques baseados em compactados de Mg+MgH,. Desta forma,

deixamos esta tarefa como sugestdo para trabalhos futuros

A resisténcia a exposicao ao ar, aliada a manutencao da ativacao rapida
e a preservacao da capacidade de armazenamento, abre a possibilidade da
utilizacdo de compactados de Mg + MgH, como material de partida na
montagem de tanques armazenadores de H, baseados em Mg, sem a
necessidade de atmosfera controlada. Desta forma, uma reducao significativa
da complexidade de processamento € esperada, com reflexo em seus custos.
A reducado ou eliminacdo do uso do processamento por HEBM contribuiriam
ainda mais para este fim.

A reducdo da porosidade obtida nos compactados de Mg+MgH, tem
potencial de aumentar tanto a capacidade volumétrica do tanque, quanto a
condutividade térmica do material armazenador. No entanto, deve-se avaliar se
esta se mantém apdés um grande nuamero de ciclos, devido aos fenbmenos de

decrepitacdo e hydrogen breathing.
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6. CONCLUSOES

A incorporacdo de MgH, ao Mg metalico laminado a frio através de
HEBM acelerou significativamente a sua cinética de ativacdo, mantendo a
capacidade plena do material e dispensando ou minimizando a necessidade do
uso de outros elementos catalisadores. Uma adicdo acima de 10 %p MgH, é
necessaria para o efeito se mostrar eficiente, com um teor de 15 %p de MgH.
resultando no melhor equilibrio entre o teor adicionado e a melhoria de
propriedades.

O MgH;, também atuou como agente de controle de processo durante a
moagem de alta energia do Mg processado por CR, propiciando uma
cominuicdo mais eficiente deste, o que também contribuiu para a melhoria da
sua cinética de ativacao.

Ao contrario do MgH, puro, o composto Mg + 15% MgH,, apos ser
compactado e conformado na forma de pastilhas, adquiriu uma elevada
resisténcia a exposicdo ao ar, mantendo a cinética rapida de ativacdo e a sua
capacidade apos 1 més de exposicao.

Durante a prensagem, o composto foi capaz de se deformar
plasticamente, acomodando-se a tensdo aplicada, resultando em um
compactado com menor porosidade e maior coesdo mecanica, quando
comparado a compactados de 100% MgH,. A menor porosidade implicou um
aumento da condutividade térmica e da densidade volumétrica de hidrogénio.

Foi observado um aumento de 1,5 %p na capacidade dos compostos de
Mg + 15% MgH, apds a compactacdo na forma de pastilhas. O mecanismo
desta melhoria ndo esta claro. Em estudos anteriores, pastilhas de 100% MgH.
ndo apresentaram variacdes significativas de cinética ou capacidade em
relacao aos respectivos materiais em pé.

Para o numero de ciclos realizado, o composto Mg + 15% MgH;
manteve a reversibilidade esperada para o hidreto de magnésio. Uma pequena
reducdo da absorcdo em t=22h foi observada conforme a ciclagem, de forma
mais pronunciada ente o primeiro e o segundo ciclos, porém, com tendéncia a

estabilizacao.
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A reducdo da porosidade, aliada a presenca de Mg metalico, possibilitou
uma condutividade térmica significativamente maior para as pastilhas de Mg +
15% MgH,, comparada a pastilhas de 100% MgH..

Apés a etapa de pré-dessorcao, O aditivo MgH, criou ndcleos de Mg
ativados no volume do material, a partir dos quais, colocando-se o material em
contato com hidrogénio gasoso, a absorcao iniciou-se imediatamente, com taxa
maxima. Em seguida, a frente de reacdo se propagou para o restante do
material (Magnésio CR base).

A resisténcia a exposicao ao ar, aliada & manutencao da ativacdo rapida
e a preservacao da capacidade de armazenamento, abriu a possibilidade da
utilizacdo de compactados de Mg + MgH, como material de partida na
montagem de tanques armazenadores de H, baseados em Mg, em lugar do
MgHz, sem a necessidade de atmosfera controlada. Desta forma, uma redugao
significativa da complexidade de processamento é esperada, com reflexo em
seus custos. A reducdo ou eliminacdo do uso do processamento por HEBM
contribuiriam ainda mais para este fim.

Adicionalmente, a hidrogenacao facilitada do Mg pode ser utilizada em
processos de obtencdo industrial do MgH,, com diversas aplica¢des possiveis,
como por exemplo, na inddstria quimica, para sintese, catalise e getters, e em

geradores de hidrogénio a partir da hidrélise do MgH..
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7. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

e Avaliar, para uma mesma composicdo de Mg+MgH2, o efeito da
variacdo do tempo de moagem na cinética de ativacao.

e Estudar a incorporacdo do Hidreto de Magnésio como aditivo ao
Magnésio metdlico laminado a frio (CR) por outras rotas, que ndo a

moagem de alta energia (HEBM).

e Estudar a evolucdo da condutividade térmica dos compactados de Mg +
MgH, ap6s a absorcdo de hidrogénio e ao longo de varios ciclos de
absorcédo e dessorcédo, fornecendo dados para a simulacdo numérica da
transferéncia térmica em dispositivos armazenadores baseados nestes

compostos.
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APENDICE A — EXPRESSOES DE BUSCA UTILIZADAS PARA BUSCA DE

ARTIGOS

Tabela A.1 Expressao de busca para artigos de Magnésio para

Armazenamento de Hidrogénio

#1 Topic=( (magnesium or "Mg") AND (hydrogen-stor* OR stor*-of-hydrogen
OR h2-stor* or h-2-stor*) )

#2 Topic = (magnesium-hydride* OR mgh2 OR mgh-2)

#3 #1 OR #2

Tabela A.2 Expresséo de busca para artigos de Deformacéo Plastica Severa

em Magnésio para Armazenamento de Hidrogénio

#1 Topic=(severe-plastic-deform* OR "SPD" OR "ECAP" or angular-press* OR
"HPT" OR high-pressure-torsion OR cold-roll* OR acumulat*-roll-bond* OR
cold-forg*)

#2 Topic=( ((magnesium or "Mg") AND (hydrogen-stor* OR stor*-of-hydrogen

OR h2-stor* or h-2-stor*) ) OR (magnesium-hydride* OR mgh2 OR mgh-2) )

#3

#1 AND #2
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ANEXO A — ADITIVOS PESQUISADOS EM MAGNESIO PARA

ARMAZENAMENTO DE HIDROGENIO

As tabelas A.3 a A.7 trazem os principais aditivos, segundo Webb [74],

agrupados de acordo com sua hatureza quimica: aditivos elementais,

intermetalicos, oxidos, haletos, hidretos e outros compostos

Tabela A.3 Aditivos elementais pesquisados para MgH.,. Fonte: Webb [74]

Elemento Teor Processo Observacbes Referéncia
B Mg-2B BM 59h Oxidacgéo significante | Varin et al. [100]
observada
Co 10, 20wt% | RBM 0.5—- | Tamanho de particula e | Bobet et al.
10h cristalito [101]
10, 25wt% | RBM 2, 10h | 10h moagem suficientes Bobet et al
[102]
2Mg—Co, RBM 59h Nanocristalino Varin et al. [100]
3MgCo
Cu 0.4, 1wt% | SFCD Cinética rpida a altas T Denis et al. [78]
0.4wt% SFCD Interfase Mg-Cu observada | Aymonier et al.
[103]
Er 5wt% Ar arco Er203 observado Zou et al. [104]
Fe 5at% BM 20h Termodinamica inalterada Liang et al. [23]
10wt% RBM 0.5- | Tamanho de particula e | Bobet et al.
10h cristalito [101]
10wt% RBM 0-20h | 10h moagem suficientes Bobet et al
[102]
2Mg—-Fe RBM 59h Formacdo de hidretos | Varin et al. [100]
amorfos
10at% BM 10h Melhoria na cinética de | Amirkhiz et al.
dessorcao [105]
Ge 5at% RBM 5h Mg2Ge formado Gennari et al.
[106]
Gd 5wt% Ar arco Gd203 observado Zou et al. [104]
Mn 5at% BM 20h Termodinamica inalterada Liang et al. [23]
3Mg—Mn RBM 59h Varin et al. [100]
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Nb 5at% BM 20h Encontrada Fase | Pelletier et al.
Metaestavel Niébio-Hidreto | [107]
5at% BM 20h Difusdo de H no Mg limita | Huot et al. [108]
dessorcao
10wt% BM 2, 10, | Nb reduzido Shang et al
20h [109]
5at% RBM 25, | Encontrado NbH2 de Castro et al.
48h [110]
5wit% BM 2h Tamanho de  cristalito | Gasan et al.
importante, de particula ndo | [111]
Nd 5wt% Ar arco Nd203 observado Zou et al. [104]
Ni 5at% BM 20h Termodinamica inalterada Liang et al. [23]
10wt% RBM 0.5- | Tamanho de particula e | Bobet et al
10h cristalito [101]
10wt% RBM 20h 10h moagem suficientes Bobet et al
[102]
2at% BM 0-20h Degradacédo c/ ciclagem a | Hanada et
200°C al.[112]
5wit% BM 24h Termodinamica inalterada Kojima et al
[113]
2, 4wt% Dry coating | Uniformidade do | Jeon et al. [114]
recobrimento importante
0.5-2wt% | RBM 100h, | Melhor incremento  por | Varin et al. [72]
75h Nano-Ni
5, 10, | BM 25h Hidreto metaestavel NiH Bhat et al. [115]
20mol%
<1wt% SFCD Melhoria significante Denis et al. [78]
0.75wt% SFCD Interfase Mg—Ni observada | Aymonier et al.
[103]
Pd 1wt% RBM 0-20h | Melhoria devido ao | Zaluska et al.
tamanho de cristalito [25]
0.5mol% Wet Sem melhoria significativa | Xu, Song [116]
chemistry na absorcéo
0.5wt% SFCD Inconclusivo Denis et al. [78]
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0.5wt% SFCD Nenhuma interfase | Aymonier et al.
observada [103]
Pt 0.5mol% Wet Mecanismo Spillover Xu e Song [116]
chemistry
Ru 0.5mol% Wet Mecanismo Spillover Xu e Song [116]
chemistry
Ti 5at% BM 20h Termodinamica inalterada Liang et al. [23]
10at% BM 10h TiH atua como agente de | Amirkhiz et al.
controle [105]
2at% BM 30min Cinética melhorada com | Pittetal. [117]
nano-catalise
5wit% BM 2h Tamanho de particula ndo é | Gasan et al.
significante [111]
\% 5at% BM 20h Termodinamica inalterada Liang et al. [23]
1mol% BM 100h Efeito negligivel Oelerich et al.
[67]
4.6 at.% GA co- | Dependente da dispersdo e | He et al. [118]
deposicéo agregacao
5wit% BM 2h Tamanho de  cristalito | Gasan et al.
importante, de particula ndo | [111]

Tabela A.4 Aditivos intermetdlicos e ligas pesquisados para MgH,. Fonte:

Webb [74]

Intermetdlico /liga | Teor | Processo Observacgbes Referéncia

Mg2Ni 10mol | BM 10h Melhoria ao misturar com | Sabitu et al.
% TiH2 [119]

YNi 25wt% | RBM  0- | 10h moagem suficientes Bobet et al.
20h [102]

LaNi5 25wt% | RBM  0— | 10h moagem suficientes Bobet et al.
20h [102]

MnMi5 30wt% | RBM  0— | 10h moagem suficientes Bobet et al.
20h [102]

Ti0.4Cr0.15Mn0.15 | 20wt% | BM 1h Maior difusividade do H Yu et al
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V0.3 [120]
ZrFel.4Cr0.6 40wt% | RBM 1-4h | Catalisador na superficie e | Wang et al.
no interior [121]
Zr8Ni2l 3- BM 20h Termodinamica inalterada Pighin et al.
12.5wt [122]
%
Misch-metal 10, 20, | BM 48h Pellets comprimidos efetivos | Tran et al.
30wt% [123]
Ti-Cr-V 10wt% | BM 1h Efeito cooperativo entre | Laversenne
catalisador e MgH2 etal. [71]
Fe-Ti 5- RBM 12h | Absorc¢éo sofrivel Vijay et al.
30wt% [124]
10mol | BM 10h TiH atua como agente de | Amirkhiz et
% controle al. [105]
FeTiMn 40wt% | RBM 12h Cinética rapida, capacidade | Vijay et al.
4 wt% [124]
Zr0.55Ti0.45vV0.54 | 20, Homogene | 5.7wt% reversiveis com | Kim et al.
Mn0.24Ni0.88Co00. | 40wt% | izador 20wt% catalisador [125]
16Cr0.16 Ultrassoni
co 1h

Tabela A.5 Aditivos 6xidos pesquisados para MgH,. Fonte: Webb [74]

Oxido Teor Processo Observacbes Referéncia

Al203 | 1mol% BM 100h 0.2mol% catalisador | Oelerich et al.
suficiente [126]

10wt% RBM 2h Bobet et al.
[102]

10wt% RBM 2h Apenas 20% de conversao Song et al
[127]

CeO2 | 10wt% RBM 2h Apenas 20% de conversédo Song et al
[127]

10wt% RBM 2h Bobet et al
[102]

0.5-5wt% Misturador 2wt% suficientes Singh et al.
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customizado [128]
Cr203 | 0.2-5mol% | BM 100h 0.2mol% catalisador | Oelerich et al.
suficiente [126]
10wt% RBM 2h Cr203 reduzido durante | Song et al.
ciclagem [127]
10wt% RBM 2h Bobet et al.
[102]
0.2mol% BM 120h Inferior ao Nb20O5 Barkhordarian
et al. [70]
5—-6wWt% BM 20h Entalpias inalteradas Polanski et al.
[129]
10wt% BM 1h Perda de capacidade com | Polanski et al.
ciclagem [130]
CuO 5mol% BM 100h 0.2mol% catalisador | Oelerich et al.
suficiente [126]
Fe203 | 1.5-2.5wt% | BM 20h Entalpias inalteradas Polanski et al.
[129]
Fe304 | 5mol% BM 100h 0.2mol% catalisador | Oelerich et al.
suficiente [126]
0.5mol% BM 20h Fase desestabilizada | Borgschulte et
encontrada al. [131]
2—-4wt% BM 20h Entalpias inalteradas Polanski et al.
[129]
INn203 | 3—4wt% BM 20h Entalpias inalteradas Polanski et al.
[129]
Mn203 | 5mol% BM 100h 0.2mol% catalisador | Oelerich et al.
suficiente [126]
Nb205 | 0.2mol% BM 120h Absorcdo e  dessorgéo | Barkhordarian
melhoradas et al. [70]
1mol% BM 20h Nb205 reduzido Hanada et al.
[112]
2mol% BM 200h Nb205 reduzido Friedrichs et
al. [132]
1mol% BM 20h Absorcéo a p <lbar Hanada et al.
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[133]
0.5mol% BM 20h Fase desestabilizada | Borgschulte et
encontrada al. [131]
17wt% BM 30-300h | Fase Nb—Mg-O Porcu et al.
[134]
1mol% BM 30min Formacéo da fase Mg—Nb—O | Pitt et al. [117]
1mol% BM 20h Absorcéo a -50°C Kimura et al.
[135]
Sio2 5mol% BM 100h 0.2mol% catalisador | Oelerich et al.
suficiente [126]
Sc203 | 5mol% BM 100h 0.2mol% catalisador | Oelerich et al.
suficiente [126]
TiO2 20wt% RBM 0.5-5h | Formagédo de y-MgH2 apés | Wang et al
4h [136]
5mol% BM 100h 0.2mol% catalisador | Oelerich et al.
suficiente [126]
Jung et al
[137]
4—-6wt% BM 20h Entalpias inalteradas Polanski et al.
2009 [129]
2mol% BM 30min Cinética melhorada com | Pittetal. [117]
nanocatalisadores
5wt% BM 10h Comprimido a pellets Gattia et al.
[138]
Zr02 0.5mol% BM 20h Fase desestabilizada | Borgschulte et
encontrada al. [131]
ZnO 6.5-10 wt% | BM 20h Entalpias inalteradas Polanski et al.
[129]
V205 5mol% BM 100h 0.2mol% catalisador | Oelerich et al.
suficiente [126]
5mol% BM 100h Possivel hidreto metaestavel | Oelerich et al.
formado [67]
VO2 10wt% BM 10h Reducdo no tamanho de | Milosevic et al.

cristalito

[139]
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Tabela A.6 Aditivos haletos pesquisados para MgH». Fonte: Webb [74]
Haleto Teor Processo Observacgbes Referéncia
CrCI3 | 1wt% RBM 12h Com 3wt% Ni Zhenxing et al.

[140]
Swit% BM Modificag&o superf. Mg Ivanov et al.
[141]
1-10mol% | BM 15min Catalisador reduzido a Cr Jin et al. [142]
NacCl 5wt% BM Modificag&o superf. Mg lvanov et al.
[141]
CeF2 | 1-10mol% | BM 15min Efeito muito pequeno Jin et al. [142]
CuF2 | 1-10mol% | BM 15min Efeito muito peq, formacéo | Jin et al. [142]
Cu2Mg
NaF 5wit% BM Modificagéo superf. Mg Ivanov et al.
[141]

TiF3 1-10mol% | BM 15min Formagéao TiH2 Jin et al. [142]
5wt% BM 2h Suspeita formacao TiH2 Xie et al. [143]
10wt% BM 15h TiF3 superior a FeF3 Peng et al

[144]
FeF3 | 5mol% BM 48h MgF2 formado Deledda et al.
[145]
3mol% BM 72h Cinética mais rapida que | Yavarietal. [69]
Nb205
1-10mol% | BM 15min Mg2FeH6 observado Jin et al. [142]
10wt% BM 15h TiF3 superior a FeF3 Peng et al
[144]
MgF2 | 5wt% BM Modificag&o superf. Mg Ivanov et al.
[141]
NiF2 5mol% BM 48h MgF2 formado Deledda et al.
[145]
1-10mol% | BM 15min Melhor fluoreto testado Jin et al. [142]
NbF5 | 1-10mol% | BM 15min Formac&o NbH Jin et al. [146]
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2mol% BM 1.5-10h | 5h tempo étimo moagem Luo et al. [147]
0.2-3mol% | BM 5h 2mol% 6timo Luo et al. [147]
Twt% BM 1h Formagédo MgF2 Malka et al.
[148]
ZrF4 Twt% BM 1h Melhor estabilidade a ciclagem | Malka et al.
[148]
VF4 1-10mol% | BM 15min V3H2 formado Jin et al. [142]
YF3 1-10mol% | BM 15min Pior que sem catalisador Jin et al. [142]

Tabela A.7 Aditivos hidretos pesquisados para MgH.,. Fonte: Webb [74]

Hidreto Teor Processo Observacoes Referéncia

TiH2 4, 10. | BM 10h Observada entalpia | Lu et al. [39]
20mol% reduzida
0, 4, 10, |BM10h Entalpia reduzida com | Sabitu et al. [119]
50mol% incremento TiH2

NbH2 5at% BM Difusdo de H ao longo dos | Yavari et al. [149]

contornos MgH2—NbH/Nb
LiBH4 | 10mol% Recozido | BH4 decompds Johnson et al.
[150]

5, 10, 20, | BM 2h Efeito de troca H-H Pan et al. [151]
30mol%

NaBH4 | 2, 10, | RBM 100h | MgB2 formado Czujko et al. [152]
20wt%

Tabela A.8 Outros aditivos pesquisados para MgH,. Fonte: Webb [74]

Composto Teor Processo Observacgbes Referéncia

SiC 5wit% BM 24h 5wt% o6timo Ranjbar et al [153]

SiC 5wt% BM 24h Aumenta area superficial e | Ranjbar et al. [154]
defeitos

SIC+Ni 5+10wt% | BM 24h Ni adiciona efeitos | Ranjbar et al. [154]
cataliticos
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TiB2 2at% BM 30min | Cinética melhorada com | Pitt et al. [117]
nanocatalisadores

TiC 2at% BM 30min | Cinética melhorada com | Pitt et al. [117]
nanocatalisadores

TiN 2at% BM 30min | Cinética melhorada com | Pitt et al. [117]
nanocatalisadores

VC 5mol% BM 100h Compostos de V melhores | Oelerich et al. [67]
gue V metalico

VN 5mol% BM 100h Compostos de V melhores | Oelerich et al. [67]

gue V metalico




