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RESUMO

O uso do hidrogénio como combustivel alternativo tem sido investigado devido
ao seu grande potencial para ser usado como vetor de energia. Um dos desafios
para sua ampla aplicacdo € conseguir armazena-lo de forma segura e eficaz.
Logo, hidretos metalicos vém sendo estudados como alternativa promissora para
armazenagem de hidrogénio no estado soélido. Além disso, ligas
multicomponentes (MCs) estdo ganhando muita atencdo atualmente, pois
podem aumentar a possibilidade de se conseguir materiais para esta funcéo,
devido ao seu grande campo composicional. Recentemente, foi reportado na
literatura que algumas ligas com estrutura cubica de corpo centrado (CCC)
apresentaram elevada capacidade de armazenagem. Existem muitos trabalhos
dedicados ao estudo de ligas MCs compostas apenas por metais de transicao,
0 que acaba por limitar a capacidade gravimétrica, devido a densidade. Por isso,
propde-se 0 uso do elemento Mg na composicao dessas ligas, uma vez que
possui baixa densidade e boa afinidade com o hidrogénio. O presente trabalho
fez uso dos parametros @, Q, & (%) e VEC, como método de selecdo da
composicgdo, que resultou na liga MgssAlisTi2sVioZnis. Esta liga foi sintetizada
por elaboracdo mecanica de liga (EML) e moagem reativa (MR), caracterizada
estruturalmente e suas propriedades de armazenagem de hidrogénio foram
analisadas. A liga produzida pela EML foi composta por uma fase CCC, com uma
quantidade de Mg remanescente, tendo absorvido cerca de 2,5 %p. de Hz a
375°C e 4 MPa. Ja a liga produzida por MR foi composta por uma mistura de
um hidreto cubico de face centrado (CFC) e MgH2, tendo capacidade de
dessorgcdo de 2,75 %p. Hz2. Além disso, o comportamento de dessorcao foi
analisado, sendo observado que o MgH: é o primeiro a dessorver e a sequéncia
de dessorcao € completa apés a decomposicéo das fases CFC e tetragonal de

corpo centrado (TCC), levando a formacao da fase CCC.

Palavras-chave: Armazenagem de hidrogénio; Ligas multicomponentes; Ligas

de Mg; Moagem de alta energia
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ABSTRACT

DESIGN OF MG-CONTAINING LIGHTWEIGHT MULTICOMPONENT
ALLOYS FOR HYDROGEN STORAGE

The use of hydrogen as an alternative fuel has been investigated due to its great
potential to be used as an energy vector. One of the challenges for its wide
application is to store it safely and efficiently. Therefore, metallic hydrides have
been studied as a promising alternative for hydrogen storage in solid state.
Moreover, multicomponent (MC) alloys are currently gaining attention because
they can increase the possibility of obtaining materials for this application, due to
their large compositional field. Recently, it was reported in the literature that some
alloys with body centered cubic (BCC) structure present high storage capacity.
There are many works dedicated to the study of MCs alloys composed only by
transition metals, which ends up limiting the gravimetric capacity, due to the
density. Therefore, the use of the element Mg in the composition of these alloys
is proposed, since it has low density and good affinity with hydrogen. The present
work made use of the parameters @, Q, § (%) and VEC, as a method of
composition selection, which resulted in the alloy MgssAlisTizsVi0Znis. This alloy
was synthesized by mechanical alloy (MA) and reactive milling (RM), structurally
characterized and its hydrogen storage properties were analyzed. The alloy
produced by MA was composed of a BCC phase, with an amount of unmixed Mg,
absorbing about 2.5 %p. of Hz at 375°C and 4 MPa. The alloy produced by RM
was composed of a mixture of a face centered cubic (FCC) hydride and MgHz2,
having a desorption capacity of 2.75 %p. H2. Furthermore, the desorption
behavior was analyzed, and it was observed that MgH: is the first to desorb and
the desorption sequence is complete after the decomposition of the FCC and
body centered tetragonal (BCT) phases, leading to the formation of the BCC

phase.

Keywords: Hydrogen storage; Multicomponent alloys; Mg alloys; High energy
ball milling
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1 INTRODUCAO

Héa grande potencial no uso do hidrogénio como vetor de energia. Porém, sua
armazenagem de forma segura e eficaz, até os dias atuais, € um grande desafio,
visto que os métodos convencionais de armazenamento, como os cilindros de alta
pressédo, oferecem riscos consideraveis e possuem um volume significativo. Desta
forma, conseguir armazenar o hidrogénio da forma mais compacta possivel,
aumentando, assim, sua densidade volumétrica, € um dos principais objetivos para
alavancar o uso de hidrogénio como um vetor energético [1].

E sabido que ligas com estrutura do tipo CCC, dependendo da composi¢io
quimica, tém grande capacidade de armazenar hidrogénio através da formacao de
hidretos metélicos [2]. A armazenagem de hidrogénio em ligas metalicas é capaz
de fornecer H2 com elevada pureza, quando comparado com a armazenagem em
tanque de gas comprimido, alta capacidade de armazenamento de hidrogénio por
unidade de volume e, dependendo do hidreto, em baixa pressdes, aumentando a
seguranca do processo de armazenagem e transporte deste gas [3].

As ligas multicomponentes (MCs) exibem propriedades e microestruturas
Unicas e, por isso, atrairam muita atencdo nos ultimos tempos. Estas tém, pelo
menos, 5 elementos metalicos principais e, em geral, tendem a formar fases
simples, como solucao solida cubica de face centrada (CFC) e/ou cubica de corpo
centrado (CCC). Logo, por apresentar tendéncia de formar fases mais simples e um
grande campo composicional, 0 que aumenta as possibilidades de se conseguir
ligas promissoras para a armazenagem de hidrogénio, ligas MCs se tornaram
atraentes para o estudo de armazenamento de hidrogénio [4].

Trabalhos recentes apresentam ligas MCs compostas somente por metais
de transicéo, tais como, por exemplo, TiVZrNbHf [5] e TiZrNbHfTa [6], 0 que acaba
por limitar a capacidade gravimétrica destas ligas devido a sua densidade. Desta
forma, propbe-se o0 uso do elemento Mg, que possui baixa densidade e boa
afinidade com hidrogénio, para compor a liga. Além disso, nosso grupo de pesquisa
ja estudou ligas multicomponentes contendo Mg e estas se mostraram promissoras

na armazenagem de hidrogénio. Porém, foram encontradas algumas



caracteristicas, indicadas a seguir, que ainda ndo puderam ser totalmente
explicadas, o que tem motivado a continuidade dos estudos.

No trabalho desenvolvido por Zepon et al. [7], a liga MgZrTiFeo.5Coo.5Nio.5 foi
sintetizada por moagem de alta energia (MAE) sob atmosfera de Ar (elaboracao
mecanica de liga — EML) e sob presséo de H2 (por moagem reativa - MR). Analisou-
se seu comportamento de armazenagem de hidrogénio fazendo uso de analises
térmicas e difragcdo de raios-X (DRX). A liga sintetizada sob atmosfera de Ar
cristalizou-se com estrutura CCC e, ao absorver hidrogénio, sofreu alteracédo para
CFC. Na ocorréncia da dessorc¢ao, a estrutura inicial é retomada, dessorvendo uma
capacidade de 1,2 %p. Hz. Quando sintetizada sob atmosfera de hidrogénio, péde-
se observar a hidrogenacao completa da liga, apresentando estrutura CFC, ou seja,
houve absorcao de hidrogénio na sintese.

Marques et al. [8] inicialmente estudaram a liga multicomponente
MgTiNbCrosMnosNios e, apos analises, notaram que os elementos Cr e Mn tém
baixa solubilidade na liga em questédo e, consequentemente, ndo contribuiam para
0 comportamento de armazenagem de hidrogénio. Desta forma, foi proposto um
novo sistema MgTiNbNi, resultando na liga Mgo.esTiNbNio.ss. Ambas as ligas foram
produzidas por MR e EML, tendo sido observado que as diferentes composi¢des
apresentaram estrutura CCC, quando sintetizadas por EML e, quando sintetizadas
por MR, apresentaram estrutura CFC. A liga MgTiNbCro.sMno.sNio.s, Sintetizada por
MR, apresentou um total de hidrogénio dessorvido de 1,6%p. Hz (medido por
analises térmicas), com transicdo da fase de CFC para CCC. Para a liga
Mgo.esTiNbNio.s5, quando sintetizada por EML, também absorveu cerca de 1,6%p.
H2 (H/M=0,8), porém, néo foi observada a transicéo inversa de CFC para CCC e,
apO0s analises das propriedades de armazenagem de hidrogénio e da
caracterizagao estrutural, foi reportado que esta apresenta menos complexidade em
sua microestrutura, quando comparada a outra liga estudada.

Assim como no trabalho de Marques et al. [8], a sintese das ligas estudadas
no trabalho desenvolvido por Strozi et al. [9], foi realizada por MAE com atmosfera

de Ar e sob pressao de H2 — EML e MR, respectivamente. Foi reportada a liga



composta por cinco elementos MgVAICrNi. Apesar da liga sintetizada sob atmosfera
de Ar ter apresentado solugdo solida monofasica com estrutura CCC, sua
capacidade de armazenagem de hidrogénio ficou proximo de 0,3%p. Hz e, quando
produzida por atmosfera de hidrogénio, ndo houve absorcdo de hidrogénio. Desta
forma, os autores propuseram novos sistemas para serem estudados e sintetizaram
as ligas Mg2sV2sAl19CrioNis € Mg26V31Alz1CreNis por MR. Estas apresentaram
estrutura cristalina CCC e fases secundarias e, assim como a primeira liga, baixa
capacidade de armazenagem de hidrogénio. Os autores, ao consultar a literatura,
notaram que as ligas multicomponentes com estrutura CCC que absorveram
guantidades consideraveis de hidrogénio apresentavam entalpia média de solucéo
de hidrogénio (AH,) negativa e entalpia média de formacéo de hidreto (AH;) muito
negativa. Por isso, concluiram que a baixa afinidade das ligas sintetizadas com o
hidrogénio é devido a AH,,, que € positiva para a maioria dos elementos que compde
o sistema, sendo apenas negativo para V, o que resultou em uma AH,, positiva
para as ligas. E ainda, concluiram que AH,, e AH; s&o importantes parametros a
serem levados em consideracdo na andlise de ligas MCs contendo Mg, para
aplicacdes de armazenagem de hidrogénio, o que levou a uma atencédo maior para
esses parametros no presente trabalho.

Em outro trabalho, Strozi et al. [10] apresentam um novo método para o
projeto de ligas MCs contendo Mg com propriedades atraentes de armazenamento
de hidrogénio, baseado nos seguintes parametros calculados: (i) Parametro
termodinamico adimensional (@) para previsdo de ligas monofasicas; (ii)
Concentracéo de elétrons de valéncia (VEC) para previsdo de estruturas; (i) AHo,
e AH¢ para a previsdo da afinidade da liga com o hidrogénio. O método foi testado
no sistema Mg-Al-Ti-Mn-Nb e a liga Mgi2Al11TissMn11Nbss foi selecionada e
produzida por EML. Através da caracterizagéo estrutural foi possivel observar que
a liga € monoféasica, com estrutura CCC e apresenta uma capacidade de absorcéo
de, aproximadamente, 1,7%p. H2. Uma observacao interessante neste trabalho é
que, apesar da liga produzida ter apresentado uma capacidade, em termos de razao

de a&tomos de hidrogénio por atomos de metais, de H/M = 1, a sua capacidade



gravimétrica € comparavel a uma liga refrataria CCC com H/M = 2. Os autores
indicam que o método de design proposto pode ser utilizado para diferentes
sistemas de ligas MCs, a fim de filtrar o seu campo composicional infinito e sugerem
ainda que a definicdo do critério de design para ligas MCs contendo Mg com maior
capacidade de armazenamento de hidrogénio pode ser alcancado com AH,, e AH;
> -40 kJ/mol H.

Além disso, o trabalho desenvolvido por Montero et al. [11] estudou a adi¢do
de 10 %at. de Mg no sistema Ti-V-Zr-Nb, que era composta apenas por elementos
refratarios. Os autores notaram que a liga, agora contendo um elemento leve (Mg),
apresentou melhorias nas propriedades de armazenagem de hidrogénio, em que a
liga Tios2sVo.275Zr0.12sNbo.27s  apresentou capacidade de absorcédo de,
aproximadamente, 2%p. H, enguanto a liga contendo Mg
(Mgo.10Tio.30Vo.25Zr0.10Nbo.25), teve uma capacidade de absorcdo de 2,5%p. H. Por
se mostrar um caminho promissor, novos estudos relacionados as propriedades de
armazenagem de hidrogénio em ligas multicomponentes contendo Mg se fazem
necessarias. Desta forma, o presente trabalho teve o foco em conseguir uma liga
MC leve contendo Mg, com estrutura monofasica CCC. Para isso, fez-se uso de um
método de selecdo de composicdo das ligas MCs, que resultou na liga
MgssAlisTizsVioZnis, sendo esta sintetizada, caracterizada estruturalmente e

analisadas suas propriedades de armazenagem de hidrogénio.



2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 Armazenagem de hidrogénio

E sabido que a energia tem um lugar importantissimo nas atividades
econdmicas e na vida de nés, seres humanos. Por variadas razdes, uma das
questdes mais importantes no mundo de hoje é a energia e h4 previsdo de que o
consumo de energia duplique, a fim de acompanhar o crescimento dos paises em
desenvolvimento. Portanto, é fundamental conseguir acessar grandes quantidades
de energia [12].

Na Figura 2.1, esta mostrado a desigualdade no consumo de energia, sendo
esta consumida apenas por uma fragdo pequena da populacdo mundial. Para ser
alcancada igualdade no consumo, fontes renovaveis sao necessarias, estando
disponiveis em todo o planeta. O uso de fontes renovaveis acarreta uma baixa na
emissdo de gases, que reflete na diminuicdo do efeito estufa, tendo reflexo
socioecondmico positivo, além de possibilitar a criacdo de empregos, que por ser
um novo seguimento, certamente, necessitara de maos de obra. Estes beneficios
podem ser alcancados através do uso de hidrogénio como transportador de energia

alternativa, sendo uma opcéo viavel [13].
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Figura 2.1 — Consumo de eletricidade normalizada per capita e a producéo
humana média de 300 W em funcéo da latitude. Um valor de 1, um pais esta
consumindo a energia que pode ser produzida por um tnico homem ou mulher.
(Adaptada de [14]).

Esta alternativa mostra-se viavel, pois, o hidrogénio encontra-se abundante
na forma de agua, que pode ser obtido por técnicas de eletrélises ja disponiveis
atualmente. Através de células a combustivel, o hidrogénio pode ser usado para
gerar energia elétrica, ou através de motores a combustdo para gerar energia
térmica. Porém, um problema encontrado € quanto a armazenagem do Hz [14].
Segundo Zuttel [1], 1 kg de gas, a temperatura ambiente, ocupa 11 m? de volume e
0 objetivo é conseguir alcancar uma maior densidade volumétrica, ou seja, ser
capaz de armazenar o hidrogénio da forma mais compacta possivel, o que resultaria

em reducgéo deste volume de gas.



De maneira geral, existem seis métodos de armazenagem reversivel, com
altos valores de densidade volumétrica e gravimétrica, séo eles: Cilindros de géas de
alta presséao; Hidrogénio liquido em tanques criogénicos; Hidrogénio adsorvido em
materiais com elevada area superficial, Armazenamento por meio de reacdes
guimicas; hidretos complexos; e hidretos metalicos [1]. Sendo os hidretos metalicos

0 escopo deste trabalho.

2.1.1 Hidretos metélicos

Neste método de armazenagem, o hidrogénio interage com ligas metélicas,
podendo formar hidretos, tendo estruturas cristalinas com os atomos de hidrogénio
ocupando sitios intersticiais. Nessas estruturas, os atomos de hidrogénio podem se
encaixar nos sitios octaédricos, tetraédricos ou uma combinacéo dos dois. Utiliza-
se 0 controle da pressao e temperatura para absorver e liberar hidrogénio destes
materiais. Desta forma, ao se aplicar uma pressao de hidrogénio acima da presséo
de equilibrio, pressdo na qual a fase solucao sélida (com baixo teor de hidrogénio)
e a fase hidreto (com elevado teor de hidrogénio) coexistem em equilibrio
termodinamico, os metais sao carregados de hidrogénio (vide Figura 2.2). Para cada
temperatura, h4 uma determinada pressdo de equilibrio e, de forma anéaloga, ao
submeter o material a uma pressao abaixo da pressao de equilibrio, hidrogénio é
liberado. Na absorcdo de hidrogénio, ha liberacdo de calor, sendo uma reacao
exotérmica. Por esse motivo, a pressdo de equilibrio da fase hidreto dificilmente

permanece em um valor constante [14].
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Figura 2.2 — Curva Pressao-Composicédo-Temperatura (PCT) para absorcéo de
hidrogénio num composto intermetélico. A solucéo soélida (fase a), a fase hidreto

(fase B) e a regido que as duas fases coexistem sdo mostradas [1].

A fim de conseguir solucionar a variagdo da pressao de equilibrio, pode-se
aquecer o hidreto para que a pressao de equilibrio seja aumentada ou fornecer uma
pressdo bem menor que a pressao de equilibrio, para se conseguir manter o fluxo
de hidrogénio constante e compensar o calor consumido na liberacao de hidrogénio
do hidreto. E, na absorcéao do hidrogénio, calor deve ser removido do material, para
ser possivel que ocorra uma rapida absorcdo de hidrogénio, compensando o calor
gerado pela reacdo exotérmica. Essas alternativas sédo relativamente simples,
quando se trata de pequenas amostras, mas toma outra propor¢ao ao se tratar de
sistemas de grande escala, sendo o gerenciamento de calor uma tarefa dificil. Pode
até ser necessario adicionar um novo sistema acoplado ao tanque de armazenagem
do hidreto, o que influencia no design e, até mesmo, na capacidade de
armazenamento de hidrogénio. Porém, apesar dos desafios, o controle da presséao

e temperatura para absorver e adsorver hidrogénio, € dominante [14].



2.1.2 Ligas Multicomponentes

Ligas convencionais sao baseadas em um elemento principal, de maneira
geral, como por exemplo, ligas a base de Al, a base de Ti, a base de Fe, etc.
Adicionam-se outros variados elementos, em pequenas quantidades, ao principal
para, assim, melhorar suas propriedades, dando origem a uma familia de ligas com
base neste elemento principal. H4 uma limitacdo quanto ao nimero de elementos
disponiveis na tabela periodica, o que faz com que sejam limitadas as familias que
podem ser desenvolvidas. Nos ultimos anos, ligas contendo varios elementos
principais comecaram a ser amplamente pesquisadas e foram nomeadas,
inicialmente, de ligas de alta entropia (LAE) e agora sdo mais comumente chamadas
ligas multicomponentes (MCs) [15,16]. Estas ligas MCs sédo definidas como tendo
0s principais elementos que a compde com concentracdo variando de 5 a 35%at
[17].

O grande interesse em ligas MCs, se deve ao grande campo composicional
existente e inexplorado para esta classe de ligas, permitindo o design ou descoberta
de novas composi¢des de ligas com propriedades superiores a ligas convencionais.
A Figura 2.3 mostra o aumento exponencial de ligas possiveis quando se aumenta
o0 numero de componentes principais, considerando apenas ligas equiatbmicas. Se
considerarmos ligas ndo-equiatdmicas, este niumero rapidamente tende ao infinito
com o aumento do numero de elementos principais. No caso de ligas para
armazenagem de hidrogénio, ligas multicomponentes abrem caminho para o projeto

de ligas com propriedades otimizadas para cada aplicacdo especifica.
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namero de elementos principais (Adaptado de [18]).

2.3 Ligas multicomponentes CCC para armazenagem de hidrogénio

O trabalho que tem por titulo “Superior hydrogen storage in high entropy
alloys” estudou a liga TiVZrNbHf, em relagdo a sua capacidade de absorg¢ao de
hidrogénio. A liga equiatbmica foi sintetizada por fusdo a arco, sendo fundida por
cinco vezes, para uma melhor homogeneizacdo quimica da liga. A composi¢ao
quimica e a estrutura foram avaliadas por meio do Microscopio Eletrénico de
Varredura (MEV), equipado com um detector de elétron secundario (SE), um
detector de elétrons de retroespalhamento (BSE) e um espectrémetro de raios X
dispersivo de energia (EDS). O hidreto foi formado submetendo a liga em pé a 20
bar de H2, com uma temperatura de 400°C e com duracdo de 48h. Por meio da
difracéao de raios X (DRX) foi possivel identificar que TiVZrNbHf cristaliza com uma
estrutura simples do tipo CCC e, nas medi¢Bes gravimétricas, identificou-se que a
amostra absorve hidrogénio facilmente a 200°C. Além disso, constatou-se que a
razado H/M é de 2,5, através de medicdes gravimeétricas antes e depois da absorcéo
de hidrogénio. As medidas de DRX das amostras apos a dessor¢édo, mostraram que

a absorcdo/dessorcéo de hidrogénio é reversivel e, ainda, que a estrutura CCC da
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amostra sintetizada foi recuperada quando aquecida em vacuo, sendo utilizada uma
rampa de aquecimento constante de 5 °C/min. Por fim, sugeriu-se que a elevada
capacidade da liga de armazenar hidrogénio € devido a tenséo de rede da liga, que
favorece a absorcdo em sitios octaédricos e tetraédricos [5]. Porém, um trabalho
posterior [18] conclui que a deformacdo da rede néo tem influéncia na capacidade
da liga de absorver hidrogénio.

Foram investigadas diversas ligas multicomponentes que contém Ti, V, Zr,
Nb e Ta, no trabalho desenvolvido por Nygard et al. [19]. As ligas TiVZr.NbTai-z com
z = {0; 0:15; 0:50; 0:74} e TiVZri+zNb com z = {0; 0:20; 0:50; 0:75; 1:0} foram
analisadas por meio do DRX, microscopio eletrénico de varredura (MEV), andlises
termogravimétricas (ATG), calorimetria diferencial de varredura (DSC) e medicdes
no aparato Sieverts. As ligas, sintetizadas por fusdo a arco, formaram estrutura
monofasica CCC e, ao serem hidrogenadas, absorveram hidrogénio, com estrutura
CFC e H/M proximo de 2. Os autores relataram ndo haver relacdo da capacidade
de armazenagem com a com a distor¢céo da rede cristalina causada pelos diferentes
atomos.

Karlsson et al. [6] estudou a mesma liga que Sahlberg et al. [5] a fim de
analisar os mecanismos e cinética da formacao de hidreto. A liga multicomponente
TiVZrNbHf foi sintetizada por meio de forno a arco, formando uma estrutura
monofasica CCC e, ao ser hidrogenada, sofreu transformacéo para tetragonal de
corpo centrado (TCC) com H/M = 1,9, no qual, segundo os autores, o hidrogénio
ocupa sitios intersticiais octaédricos e tetraédricos na rede cristalina.

A liga TiZrNbHfTa foi estudada no trabalho de Zlotea et al. [20], sendo
sintetizada através da fusdo a arco e por EML. Foi realizada uma modificagdo na
composicdo equimolar desta liga, em relacdo a trabalhos anteriores, sendo
substituido o V por Ta e, com isso, analisou-se o efeito desta mudanca na estrutura
cristalina, na distor¢cdo da rede medida através do parametro & e nas propriedades
de armazenagem de hidrogénio. A liga multicomponente cristaliza com estrutura
monofésica CCC e, ao absorver hidrogénio, exibe uma unica transi¢cdo de CCC para

um monohidreto (H/M = 1) com estrutura tetragonal de corpo centrado (TCC). Em
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pressfes mais elevadas, a estrutura TCC transforma-se em um dihidreto (H/M =2)
com estrutura CFC.

O trabalho de Montero et al. [21] reportou o estudo de ligas multicomponentes
em relacdo a otimizacdo da sintese, aspecto fisico-quimico e propriedades de
absorcéo de hidrogénio. A liga Tio.325Vo.275Zr0.12sNbo.27s foi preparada por dois
métodos: fusdo a arco e moagem de alta energia sob atmosfera de Ar e sob
atmosfera de H2, apresentando uma estrutura CCC. Quando analisadas e
comparadas, a liga produzida por moagem reativa apresentou melhores
propriedades de absorcéo de hidrogénio, com capacidade de absor¢cdo em torno de
2%p. H2. Com isso, foi possivel ter uma certificacdo de que ligas multicomponentes
podem ser sintetizadas por moagem reativa, sendo ja originados hidretos. Em outro
trabalho, Montero et al. [22] sintetizaram por meio da técnica fusdo a arco a liga
Tio.30Vo.25Zro0.10Nbo.2sTao.10, a fim de se estudar suas propriedades fisico-quimicas,
além de suas propriedades de absorcdo de hidrogénio. Esta liga multicomponente
cristalizou-se com uma estrutura monoféasica CCC e, ainda, apresentou uma
absorcao/dessorcéao reversivel com capacidade de absorcdo de 2,5%p. Hz (H/M =
2), com estrutura TCC/CFC, com o hidrogénio ocupando sitios intersticiais
tetraédricos. Relatou-se que a absorcdo pode acontecer em temperatura ambiente
e, apos os 10 primeiros ciclos, a capacidade cai para cerca de 2,2%p., mantendo-
se assim pelos proximos 10 ciclos. Os autores realizaram uma comparagéo entre
este e outro artigo de autoria de Montero et al. [21], em que a liga era composta
apenas por quatro elementos, Ti-V-Zr-Nb, e concluiu-se que a adi¢do de 10 %at. de
Ta levou ao aumento da capacidade de absorcao/dessorgéo de hidrogénio e a uma
melhora na estabilidade ciclica de absorcao/dessorcao.

Dewangan et al. [23] sintetizou a liga AICrFeMnNiW por meio da técnica de
moagem de alta energia, sendo utilizado o MEV para analisar sua estrutura com e
sem hidrogénio e, para hidrogenacéao, fez-se uso do Aparato do tipo Sievert. A liga
MC apresentou, quando submetida a pressdo atmosférica e temperatura ambiente,
capacidade de absorcao de, aproximadamente, 0,616%p. H2. Ao analisar o DRX da

liga, os autores observaram que havia a presenca de uma fase principal, com
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estrutura CCC e, uma menor quantidade de uma fase secundaria, cuja estrutura é
CFC.

Hu et al. [24] desenvolveram um estudo utilizando o método ab initio de
Teoria do Funcional Densidade (do inglés, DFT) para investigar o comportamento
de absorcéo de hidrogénio da liga MC TiZrHfMoNb. E relatado que, quando héa
pequena quantidade de hidrogénio, os &tomos de hidrogénio ocupam
preferencialmente os sitios intersticiais octaédricos da fase CCC. As simulac¢des de
DFT preveem que ocorre uma transformacao da fase CCC para CFC quando a liga
MC absorve 1,08%p. H2 e o0s sitios intersticiais tetraédricos se tornam mais
favoraveis para serem ocupados pelo hidrogénio.

A liga MC Alo.10Tio.30Vo0.25Zr0.10Nbo.25 foi estudada por Montero et al. [25], no
qual avaliou-se o efeito da adicdo de 10% de aluminio nas propriedades de
armazenagem de hidrogénio da liga quaternaria reportada anteriormente pelos
mesmos autores [21]. ApOs a sintese, a liga apresentou uma solucéo solida CCC e,
ao ser hidrogenada, sofreu transformacéo para a estrutura TCC. A liga MC mostrou
uma rapida cinética de absorcdo a temperatura ambiente, tendo atingido sua
maxima capacidade de 2,6%p. Hz (H/M = 1,6), em apenas 10 minutos. Quando
comparadas, notou-se que as principais diferencas entre a liga quaternaria e a
quinaria foram referentes as propriedades de dessorc¢éo e propriedades de ciclagem
do material. Em relagéo a temperatura de dessorcao, houve reducéo de 100 °C para
a liga quinaria, além desta liga se mostrar mais estavel ciclicamente e com maior
capacidade reversivel de hidrogénio. Segue, abaixo, a Tabela 2.1, que mostra a
relacdo das ligas citadas acima e suas respectivas capacidades maximas de
absorcao de hidrogénio. Como pode ser notado na Tabela 2.1, embora as ligas MCs
tenham apresentado capacidade de absorver hidrogénio, muitas vezes até com H/M
= 2, devido aos elementos que as compbe serem pesados, as capacidades
gravimétricas sdo relativamente baixas. Por isso, 0 estudo de ligas
multicomponentes contendo elementos leves, como o Mg, € interessante e sera

apresentado na proxima secao.
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Tabela 2.1 — Ligas multicomponentes ccc e suas capacidades maximas de

absorcéo de hidrogénio.

Cap. Méx Cap. Méax.
. _ _ A A
Ligas MCs Absorcao (H/M) Absorcl,‘_la)o (Yop. Referéncia
TiVZrNbHf 2,5 2,7 [5]
TiZrNbHfTa 2,0 1,7 [20]
Tio0.325V0.275Zr0.125Nbo.275 - 2,0 [21]
Tio.30V0.25Zr0.10Nbo.25Tao.10 2,0 2,5 [22]
AlICrFeMnNiW - 0,6 [23]
TiZrHfMoNb 2,0 1,9 [24]
Alo.10Ti0.30V0.25Zr0.10Nbo.25 1,6 2,6 [25]

2.4 Ligas multicomponentes CCC contendo Mg para armazenagem de
hidrogénio

O artigo desenvolvido por Zepon et al. [26] analisa 0 comportamento da
armazenagem de hidrogénio por meio de analises térmicas e DRX. A liga MC
MgZrTiFeosCoosNios foi sintetizada por MAE, sob atmosfera de Ar (elaboracao
mecanica de liga - EML) e sob pressdo de H2 (moagem reativa - MR). A liga
sintetizada sob atmosfera de Ar cristalizou com estrutura CCC e, ao absorver
hidrogénio, sofre alteracdo para CFC. Na ocorréncia da dessorcdo através do
aquecimento da amostra, a estrutura inicial € retomada e a liga apresenta
capacidade de absorver 1,2%p. H2. Quando sintetizada por MR, jA é ocorre a
formacdo da fase hidreto CFC diretamente na sintese.

Marques et al. [8] inicialmente estudaram a liga multicomponente
MgTiNbCrosMno.sNios €, ap0s analises, notaram que os elementos Cr e Mn tém
baixa solubilidade na liga em questao e, consequentemente, ndo contribuiam para
o comportamento de armazenagem de hidrogénio. Desta forma, foi proposto um
novo sistema MgTiNbNI, resultando na liga Mgo.esTiNbNio.ss. Ambas as ligas foram
produzidas por MR e EML, tendo sido observado que as diferentes composi¢cdes
apresentaram estrutura CCC, quando sintetizadas por EML e, quando sintetizadas
por MR, apresentaram estrutura CFC. A liga MgTiNbCro.sMno.sNio.s, sintetizada por
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MR, apresentou um total de hidrogénio dessorvido de 1,6%p. Hz (medido por
andlises térmicas), com transicdo da fase CFC para CCC. Para a liga
Mgo.esTiNbNio.s5, quando sintetizada por EML, absorveu hidrogénio (H/M=0,8),
porém, nao foi observada a transicdo inversa de CFC para CCC e, ap0s analises
das propriedades de armazenagem de hidrogénio e da caracterizacdo estrutural, foi
reportado que esta apresenta menos complexidade em sua microestrutura, quando
comparada a outra liga estudada.

Assim como no trabalho de Marques et al. [8], a sintese das ligas estudadas
no trabalho desenvolvido por Strozi et al. [9], foi realizada por MR. Foi estudada a
liga MC MgVAICrNi e foi observado que quando produzida por MR, formava uma
solucéo sdélida CCC. Porém, sua capacidade de armazenagem de hidrogénio ficou
proximo de 0,3%p. H2 e, sem a formacdo de uma fase hidreto. Desta forma, os
autores propuseram novas ligas e sintetizaram as ligas MCs Mg2sV2s8Al19CrioNis €
Mg2sV31Al31CrsNis, sob atmosfera de Hz. Estas apresentaram estrutura cristalina
CCC e fases secundérias e, assim como a primeira liga, baixa capacidade de
armazenagem de hidrogénio. Os autores, ao consultar a literatura, notaram que as
ligas multicomponentes com estrutura CCC que absorveram quantidades
consideraveis de hidrogénio, apresentavam entalpia média de solucdo de
hidrogénio (AH,) negativa e entalpia média de formacdo de hidreto (AHf) muito
negativa. Por isso, concluiram que a baixa afinidade das ligas sintetizadas com o
hidrogénio é devido a AH,,, que € positiva para a maioria dos elementos que compde
o sistema, sendo apenas negativo para V, o que resultou em uma AH,, positiva
para as ligas. E ainda, concluiram que AH,, e AH; s&o importantes parametros a
serem levados em consideracdo na analise de ligas MCs contendo Mg, para
aplicacoes de armazenagem de hidrogénio, o que levou a uma atencédo maior para
esses parametros no presente trabalho.

As ligas multicomponentes MgVCr e MgTiVCrFe foram sintetizadas no
trabalho de Marco et al. [3], no qual estudou-se as propriedades de armazenagem
de hidrogénio. Estas foram produzidas por moagem reativa e, posteriormente,

realizou-se tor¢cado de alta pressao (HPT), a fim de se melhorar a ativacdo do
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hidrogénio. Apds analises por meio de DRX, concluiu-se que a liga MgVCr exibe a
presenca de uma fase solucdo solida CCC e, a liga MgTiVCrFe, apresenta elevado
grau de amorfizacdo. Além disso, ambas as ligas apresentaram microestruturas
muito refinadas, com tamanho cristalino na escala nanométrica. Em relacdo as
propriedades de armazenagem de hidrogénio, MgVCr apresentou rapida cinética de
absorgéo, tendo 0,9%p. H2z como capacidade maxima reversivel, a 350°C. Ja
MgTiVCrFe, mostrou-se com baixa afinidade com o hidrogénio e, ainda, o
processamento de HPT melhorou as capacidades de absorcéo de hidrogénio.

O trabalho desenvolvido por Strozi et al. [10] apresenta um novo método para
o design de ligas multicomponente contendo Mg para armazenagem de hidrogénio
(o método sera descrito em detalhes na secdo seguinte) O método foi testado no
sistema Mg-Al-Ti-Mn-Nb e a liga Mgi2Al11TissMn11Nbass foi selecionada e produzida
por EML. Através da caracterizacdo estrutural foi possivel observar que a liga &
monofasica, com estrutura CCC e apresenta uma capacidade de absorcdo de,
aproximadamente, 1,7 %p. H2. Uma observacéo interessante neste trabalho € que,
apesar da liga produzida ter H/M = 1, a sua capacidade gravimétrica é comparavel
a uma liga refrataria CCC com H/M = 2.

O trabalho desenvolvido por Montero et al. [21] estudou a adi¢do do elemento
Mg a liga que, primeiramente, era composta apenas por elementos refratarios, Ti-
V-Zr-Nb, chegando na liga Mgo.10Tio0.30Vo.25Zro.10Nbo.25. Foi reportado pelos autores
gue as duas ligas apresentaram transformacado de fase durante a absorcédo (CCC
para CFC) e a liga, agora contendo um elemento leve (Mg), apresentou melhorias
nas propriedades de armazenagem de hidrogénio e melhor estabilidade ciclica,
gquando comparada a liga quaternaria. Alem disso, a liga Tio.325V0.275Zr0.125Nbo.275
apresentou capacidade de absorgao de, aproximadamente, 2%p. H, enquanto a liga

Mgo.10Ti0.30Vo.25Zr0.10Nbo.25, teve uma capacidade de 2,4%p. H.

2.5 Design de ligas multicomponentes
Tem-se grande interesse em se conseguir prever quais fases serédo formadas

em ligas MC, antes mesmo da realizacdo dos experimentos. Yang e Zhang [4]
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propuseram que com pequenas diferencas de tamanho atdmico e com valores de
entalpia absoluta de mistura proximos de zero, a formacé&o de solugéo solida seria
facilitada para as ligas MCs. Para prever a formacao de solugéo sélida em ligas MCs
foi considerada a energia livre de Gibbs (AG). Porém € dificil calcular AG com
precisdo em uma determinada composicao e temperatura para as ligas de alta
entropia, por isso, foi proposto por Takeuchi e Inoue [27] que AG é proporcional a
energia livre de mistura (AG,,i,) da fase liquida, tendo: AGix = AHpmix — TASmix [4]-

Para simplificacdo do célculo de AG,,;, para ligas MCs entalpia de mistura

pode ser determinada por:

AHpix = Xiz1ix QijCiC; (2.1)

_ ij L, ~ . ~ ~ ., .
Em que Q;;=4AH,,;, € o parametro de interacdo regular da solucdo entre o i-€simo
e j-ésimo elemento, c; € ¢; sdo a porcentagem atomica do i-ésimo e j-ésimo
componente e AH;,’u.x € a entalpia de mistura das ligas liquidas binarias. De acordo

com Boltzmann, a entropia da mistura de uma solucao regular de elemento n é a

seguinte [4]:
ASmix = —RXiLi(cilng)  (2.2)

Em que c; é a porcentagem molar de componente, i, c; = 1, e R é 8,314 J/Kmol
(constante dos gases). Ligas com multiplos componentes de proporcdo atdmica
igual/quase igual, tem entropia de mistura muito maior se comparada as
ligas convencionais, pois na relacdo de ligas equiatdmicas, a entropia da mistura €
maxima [4].

A partir das analises realizadas, pode-se dizer que um fator importante para
a formacao de solucéo solida, € a comparacéo entre AH,,;, € TAS i, €M que TAS,ix
pode ser comparado em altas temperaturas, mesmo que AH,,;, Seja absolutamente

maior. Com isso, o efeito da alta entropia de mistura pode equilibrar o efeito da
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entalpia de mistura, na formacdo de solucdo solida, a uma determinada
temperatura. Acima desta temperatura, o efeito da alta entropia de mistura supera
o efeito da alta entalpia de mistura, tornando-se o principal fator que afeta a
formacao de solucéo sdlida [4].

A formacéo da fase ocorre proximo a temperatura de fuséo da liga (T;,), por
isso, T,, é adotado para o termo de entropia TAS,,,;, € 0 parametro Q € usado para

prever a formacéo da fase solucao solida para ligas de alta entropia e é definido por

[4]:

TmASmix
AHmix

Q= (2.3)

A temperatura de fusdo da liga n-componentes, T,,, é calculada por meio da regra

da mistura:

T =21 6(Tw);,  (2.4)

Em que (T,,); € o ponto de fuséo i-ésimo componente da liga.

Desta forma, 2 = 1 foi proposto por Yang e Zhang [4] como um valor critico
para formar a solucéo soélida. Se 2 > 1, a contribuicdo de TAS,,;, excedera a do
AH,,;, favorecendo a formacao de estruturas monofasicas com solucdes sélidas; se
N <1, AH,,;, € a parte predominante da energia livre, com isso, microestruturas com
compostos intermetélicos ou microestruturas com misturas de fases sdo mais
provaveis de serem formadas. Assim, o valor de 2 poderia ser usado para estimar
a capacidade de formacao de solucao soélida. Com o objetivo de descrever o efeito
abrangente dos diferentes tamanhos atdémicos na liga de multiplos componentes, 0

parametro § € expresso:

A2
5= 100%x\/2?=1ci (1-%) (2.5)
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Em que, c¢; é a porcentagem atdémica do i-ésimo componente, ¥ = )i, ¢;7; € 0 raio
atdbmico médio e r; é o raio atbmico. Através das analises, concluiu-se que, para a
formacao de solucao solida, § deve estar entre 0,8% e 6,6%.

Os parametros Q e § sdo importantes para prever a regra de formacéo de
solucéo sdlida, quanto maior o Q e menor o §, mais provavel é a formacado de
solucdo solida. Fica claro que os valores dos parametros podem ser calculados
antes da liga ser preparada e estes séo dois fatores-chave para prever a formacéo
de solucéo soélida em ligas multicomponentes. Logo, Q > 1,1 e § < 6,6% devem ser
critérios para formacdo de solucdo soélida estabilizada em ligas de alta entropia
(Figura 2.4).

O Solugao Sdlida (S)
o ® Intermetalicos (1)
I A S+l
100 £ Vv Fase amorfa (B)
9
3
[ O pon
G 10 O
E DQ 75;
!
tE
PR Y P R [ T |

0o 1 éétl'.;é; 8 9l1l0l1.1 12‘1I3 14‘15 16 17 18
3 (%)
Figura 2.4 — Relagédo entre os parametros Q e § para ligas MCs indicando a
regido com maior tendéncia de formar solucdes sélidas. (Adaptada de [4]).
Além dos parametros apresentados por Yang e Zhang [4], Ye et al. [28]
apresentou um outro parametro que ajuda a prever a formacéo de solucédo solida.
Foi proposto que a entropia de mistura de uma liga ndo € maximizada apenas pela
fracdo equiatbmica. Em geral, a alta entropia ndo é dependente apenas da
composicdo, como dito em trabalhos iniciais, mas relaciona-se com a diferenca dos

tamanhos atébmicos dos componentes da liga, que também ja havia sido
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mencionado em trabalhos anteriores. A fim de formular o problema, foi feita uma
adaptacao da teoria de Manssori et al. [29], em que a entropia configuracional total
da mistura é definida como AS,,,;, = S¢ + Sg, sendo S a entropia configuracional de
mistura para uma solucéo ideal e S; a entropia excessiva de mistura, que € funcéo
do empacotamento atdomico na estrutura cristalina e do tamanho atdémico dos
componentes da liga. As equacdes para calculo de S;, de acordo com a teoria de
Manssori, estdo apresentadas no Apéndice |I.

Assim como Yang e Zhang [4], Ye et al. [28] parte da energia livre de Gibbs
mistura para uma solucéo soélida, isto &, AGix = AHpix + TASqix. Segundo Ye et
al. para que o efeito entropico domine o no controle da estabilidade da fase e,
portanto, se forme uma solucédo sélida monofasica, é necessario que a seguinte
condicao seja atingida: |[TS¢|| > ||AHpixll, @ uma dada temperatura T. Com isso, 0

critério para dominio entropico pode ser formulado como:

Sc TSc
Com base nas andlises realizadas por Ye et al. [28] foi proposto um parametro

termodinamico adimensional para o design de ligas de alta entropia, que pode ser

expresso da seguinte maneira:

Sc=S
=" 2P

AH i , _ . . .
Emque Sy = ”TM é definido como a entropia complementar derivada da entalpia.
m

Com as andlises (vide Figura 2.5), notou-se que as ligas MC pode ser uma
solucdo solida monofasica ou estruturas multifasicas pelo mesmo valor de S,
porém, @ tem um valor critico de, aproximadamente, 20, ou seja, @., que separa as
ligas que formam solucdo sélida monofasica das ligas com estrutura multifasica.

Logo, uma liga tende a exibir uma estrutura multifasica quando @ < @. e uma
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solugcdo monofasica quando @ > @.. Esses comportamentos concordam muito bem

com a abordagem termodinamica.

@ LAE Monofasica
¢C =20 @ LAE Multifasica

2.2 L] |||'||l| lllllll
I ©
2.0 1
.’.
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(O ® ©
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¢

Figura 2.5 - Relacdo dos valores de S versus @ para as ligas MCs monofésicas e
multifasicas (Adaptada de [28]).

Conclui-se que o paréametro @ € eficaz para distinguir as ligas MCs
monofésicas das outras. Para maximizar o parametro e obter o efeito de alta
entropia em uma liga, faz-se necessario elevar o Sc e minimizar Sg (que é
equivalente a minimizar o desajuste do tamanho atébmico), reduzir AH,,;; €, ainda,
aumentar Ty,.

Guo et al. [30] realizaram um estudo para analisar o efeito da concentracéo
de elétrons de valéncia (VEC), calculado segundo a Equacéo 2.9, na estabilidade
da fase CFC ou CCC:
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VEC = Y-, c;(VEC); (2.9)

Onde (VEC); € VEC individual de cada elemento. Os autores concluiram que
o VEC pode ser considerado um parametro fisico que controla a estabilidade de
fases para solucdes sélidas CCC ou CFC em ligas multicomponentes. Além disso,
definiu que com VEC > 8, a fase CFC é mais estavel e, com VEC < 6,87, a fase
CCC é mais estavel.

Um trabalho desenvolvido por Strozi et al. [10] apresentou um novo método
para o projeto de ligas MCs contendo Mg com propriedades atrativas de
armazenamento de hidrogénio, baseado nos seguintes quatro parametros
calculados: Parametro termodinamico adimensional (@) para previsdo de ligas
monofasicas; Concentracdo de elétrons de valéncia (VEC) para previsdo de
estruturas; e AH,, e AH; para a previsio da afinidade da liga com o hidrogénio. O
método foi testado no sistema Mg-Al-Ti-Mn-Nb e a liga Mg12Al11TizsMn11Nbss foi
selecionada e produzida por EML, apresentando ¢ = 20,7, VEC = 4,31, AH,, = -
24kJ/molH e AH; = -42,7kJ/molH. Através da caracterizacdo estrutural foi possivel
observar que a liga é monofasica, com estrutura CCC, como pode ser visto na
Figura 2.6 e absorveu hidrogénio. Porém apresentou H/M = 1, sem formacao de
hidreto CFC, logo sua capacidade gravimétrica ndo foi muito elevada, ficando em
torno de 1,7%p. H, o que pode ser resultado do baixo teor do elemento leve Mg
(12%at.) na LAE.
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Figura 2.6 — Padréo de DRX da liga MC Mg12Al11TizsMn11Nbss produzida por EML
(Adaptada de [10]).

Com isso, os autores indicam que o design pode ser utilizado para diferentes
sistemas em ligas MCs, a fim de filtrar o seu campo composicional infinito e sugerem
ainda a definicdo do critério de design para liga MC contendo Mg com maior
capacidade de armazenamento de hidrogénio é AH,, e AH; > -40 kJ/mol H [10].
Fazendo uso dos parametros aqui apresentados, utilizados para prever a
formacdo de estrutura monofasica CCC, € apresentado, na Tabela 2.2, os valores
dos parametros para cada uma das ligas estudadas nos diferentes trabalhos aqui
citados. Com os dados dos parametros apresentados na Tabela 2.2, foi construido
o grafico esquematico (Figura 2.7), a fim de analisar valores dos parametros que
favorecem a formacao de uma Unica fase CCC. Apesar de o valor apresentado por
Ye et al. [28] ser @, = 20, como sendo o valor que garante a formacéo de estrutura
monofésica, nota-se que ligas com valores do parametro @ < 20, obtiveram estrutura
monoféasica [5,6,8,20—-22,26]. Também € possivel observar que o parametro Q, para
as ligas com estrutura monofésica, esta préximo ou maior que 10 [5,6,8,19-22].

Logo, para garantir que a estrutura seja monofasica, deve-se ter @ > 10 e Q > 10.
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Tabela 2.2 - Parametros calculados para cada uma das ligas estudadas nos

trabalhos apresentados nesta secéao.

S S Cap. | Cap.
AHg, AH¢ | Estrutura | Massa | Max. | Max.
Liga 1) Q § (%) | VEC | (kImol) | (kI/mol) (apo6s Molar | Abs. | APS- | Ref.
sintese) | (g/mol) | (%op. (H/M)
H,)
2,5
TiVZrNbHf 941 | 13,76 | 6,08 | 4,40 | -43,6 59,0 ccc 92,28 217 19 | Bl
MgZrTiFeo.sCoosNios 209 | 183 | 1031 | 522 | -144 -39,1 ccc 5558 | 12 | 07 [26]
TiZrNbHfTa 16,90 | 10,04 | 4,01 | 420 | -456 59,6 CCC_ [ 11829 | 17 2 [20]
Tio325Vo275Z10.125Nbo2rs | 10,08 | 82,83 | 521 | 455 | -42,5 54,1 ccc 6652 | 20 | 18 [21]
TizrNbTa 15,11 | 11,65 | 3,86 | 4,25 | -475 580 coc | 10324 | 17 ) 31]
ccc
AICrFeMnNiW 11,72 | 347 | 561 | 6,67 | 31,9 1,8 (T%(’Frg) 72,00 | 0,6 - [23]
(minoria)
TioaVozsZroiNbozsTaos | 1342 | 223 | 484 | 450 | -a16 | 521 ccc | 7754 | 22 | 173 | 122
MgTiNbCro.sMno.sNios 6,14 | 9,13 | 894 | 500 | -10,9 34,9 ccc 55,10 | 16 | 0,8 8]
MgVCr 064 | 0,86 | 9,74 | 4,33 7.6 -25,9 ccc 42,41 | 09 - 3]
Elevado
MgTiCrFe 1,98 | 261 | 976 | 5,00 6,5 252 | gaude 560 | 02 - 3]
amorfiza
céo
TiZrHiMoND 11,89 | 68,1 | 506 | 460 | -316 51 CCC_ [ 101,29 | 1,9 2 [24]
ccC +
. 9,4 fases
Mgo.28Vo28Alo19Cro1oNioos | 3,58 | 6,17 | 891 | 4,27 222 | oindar | 3960 | 03 | 015 | [32]
ias
ccec +
. 8,4 fases
Mgo.26Vo.31Alo31CrooeNioos | 4,63 | 7,41 | 7,91 | 3,96 222 | ool | 3712 | 03 - [32]
ias
. -35,2
Alo10Tio30VozsZro1oNboss | 8,92 | 2,97 | 4,84 | 440 -48,7 ccce 6214 | 26 | 1,6 [25]
) -46,
Tio.20Zr0.20Hfo.20Nbo.40 13,32 | 506 | 401 | 440 6.0 -60,8 ccc | 10068 | - 1,5 [33]
Mgo.10Ti0.30V0.25Zr0.10Nbo.25 7,10 3,61 5,70 4,30 -35.9 -52,0 CCC 61,87 2,7 1,7 [34]
Mgi12Al11 TissMn1:Nbss 20,70 | 32,08 | 569 | 431 | -265 -44,1 ccce 58,38 | 1.7 1 [34]

Fonte: O autor, 2021.
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Figura 2.7 — Parametro Q versus @ referentes as ligas MCs monofésicas e
multifasicas apresentadas nesta se¢do, em que 0s pontos em vermelho sdo as

ligas multifasicas e os pontos em azul sdo as ligas monofasicas.
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3 OBJETIVOS

Esta dissertacdo de mestrado tem como objetivo principal projetar uma liga
multicomponente contendo de 30 a 40%at. de Mg com estrutura monofasica CCC
para armazenagem de hidrogénio por meio do uso dos parametros @, Q, & (%) e
VEC. Apos a selecdo da liga, esta sera produzida pela técnica de moagem de alta
energia em duas condi¢cdes: MR e EML. Na sequéncia, a liga sera caracterizada
estruturalmente e tera suas propriedades de armazenagem de hidrogénio
avaliadas. Por fim, sera realizada uma andlise detalhada da sequéncia de
dessorcéo das ligas produzidas pelas duas diferentes rotas por meio de medidas de
calorimetria diferencial de varredura (DSC) combinadas com anélises de DRX.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Metodologia de design

O fluxograma da Figura 4.8 mostra de forma esquematica o0 sequéncia

empregada para o processo de selecdo da composicéo da liga a ser sintetizada.

A partir de 3 sistemas

Sistema Restaram apenas 3

Mg-Zn-X-Y-Z sistemas possiveis
candidatos

(equiatémicos), deu-se

origem a 9 sistemas

Mudanga nos valores dos
Eliminagdo de 23 dos parametros:

120 sistemas possiveis I NGCINES DG

candidatos (elementos pesados e
menores @)

MM < 50g/mol
(AH,, e AH; < 0 kJ/mol H)

Qa>1
6 < 6,6%
® > 20
VEC < 6,87

ESEICINPASNGENES

possiveis candidatos

Figura 4.8: Fluxograma mostrando a sequéncia do processo de selecdo da

composicao da liga a ser sintetizada.

Inicialmente, os elementos Mg e Zn foram considerados fixos na composi¢ao.
O Zn foi também considerado fixo pois 0 Zn possui uma entalpia de mistura com o
Mg negativa, o que foi considerado como um fator importante para contribuir na
interacdo dos elementos levando a formacao de uma solucao soélida. Mg e Zn foram
entdo combinados os metais Al, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zr, Nb, Mo, Pd, La,
Hf, Ta e W, formando ligas quinarias equiatbmicas, que seriam possiveis candidatas
para se realizar a sintese, caracterizacdo e analise das propriedades de

armazenamento de hidrogénio. Esta combinagdo resultou em 120 ligas
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equiatbmicas e, a fim de ter um ponto de partida, realizou-se célculos dos
parametros apresentados na revisdo bibliografica (,8,0 e VEC), por meio do
programa Excel e do software Matlab, em que dentro da faixa de valores — Q > 1,
8§ <6,6%, > 20 e VEC < 6,87 — nos garantem uma estrutura monofasica CCC,
segundo a literatura.

Em seguida, foram excluidos todos os sistemas que ndo apresentaram
valores dentro daqueles utilizados como base, 0 > 1, § < 6,6%, @ > 20 e VEC <
6,87, restando, assim, um total de 26 ligas. Destas, eliminaram-se 23, pois
possuiam elementos pesados, o que foge do objetivo deste trabalho, logo, restaram
apenas 3 sistemas equiatdmicos — MgZnAlITiV, MgZnAIZrNb e MgZnTiZrNb.

Esses trés sistemas apresentaram Q > 1, § < 6,6% e VEC < 6,87, ndo sendo
possivel alcancar apenas @ > 20. A partir deste ponto, a condicdo de ligas
equiatdmicas deixou de ser considerada (ou seja, aumento das possibilidades de
novas ligas), na tentativa de aumentar as chances de se conseguir valores mais
elevados do parametro @, o qual garante que a liga tenha uma Unica fase.

A partir destes trés sistemas, a fim de maximizar @, foram calculados os
parametros para os sistemas restantes, variando a porcentagem de cada elemento
de 2 em 2%. Desta forma, gréaficos ternarios, como o da Figura 4.8 que, neste caso,
relaciona o parametro @ com o sistema Mg-ZnTi-AlV, foram construidos. Com isso,
foi possivel conseguir visualizar quais regifes/composicdes maximizam o0
parametro @.

As diferentes cores na Figura 4.9 representa a variagdo do parametro @ em
relacdo a composicdo. A regido em vermelho, por exemplo, exibe os maiores
valores de @ e, a regido em azul escuro, menores valores. Logo, apds analisar os
graficos de cada um dos parametros (Q,8,@ e VEC), encontrar as regides e,
consequentemente, a composicao que retorna o valor de cada parametro desejado,
ou seja, 0>1, 6<6,6% ©®>20 e VEC < 6,87, escolheu-se a liga
MgssAl15Ti2sV10ZNis.
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Figura 4.9 — Relac&o do parametro @ com as composic¢des do sistema Mg-ZnTi-AlV,
em que as diferentes cores representam diferentes faixas de valores deste
parametro ao longo das diferentes composicdes. Os vértices com dois elementos
(ZnTi e AlV) representam estes elementos em composi¢ao equiatdbmica, i.e., 20 %at.
de ZnTi, representa 10 %at. Zn e 10 %at. Ti.

4.2 Sintese daliga

A liga MgssAlisTizsVi0Znis foi sintetizada, a partir dos elementos puros na
forma de p6, por moagem de alta energia, com atmosfera de 7 bar de Ar — EML e
30 bar de H2 — MR. ApGs pesar todos os elementos, colocou-os dentro de uma cuba
de moagem com 250 cm? de volume com esferas de aco, sendo 15 esferas de 8
mm e 10 esferas de 10 mm de didmetro. Foi utilizado uma razdo massa bola: massa
material de 20:1. O manuseio dos pos foi realizado no interior de uma Glove Box
MBRAUM, sob atmosfera de Ar, que possui sistema de purificacdo de gas que faz
a manutencdo dos niveis de H20 e O2, mantendo-os abaixo de 0,1 ppm. Para
confirmar que a cuba estava completamente selada, realizou-se trés ciclos de

evacuacao e purga com Ar e H2. A moagem foi realizada em um moinho planetario
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Fritsch modelo Pulverisette 6, com velocidade de rotacdo de 600 rpm, durante 24

horas.

4.3 Caracterizacao estrutural
4.3.1 Difracao de raios X

A técnica de difracdo de raios X (DRX) foi utilizada para avaliar as fases
cristalinas formadas no material apos a sintese e, para esta analise, o equipamento
usado foi o difratometro D8 Advance Eco da Bruker com tubo de Cu, disponivel no
Laboratério de Caracterizacdo Estrutural (LCE) do DEMa-UFSCar. Além disso, 0s
parametros de rede foram obtidos através das analises dos difratogramas utilizando

o programa Xpert HighScore Plus.

4.3.2 Microscopia Eletrénico de Varredura (MEV)

Através da técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) avaliou-se
a morfologia das particulas do p6 e a composi¢cado quimica da liga através da técnica
acoplada de espectroscopia por energia dispersiva de raios-X (EDS), bem como a
homogeneidade da liga. Foi utilizado um microscépio FEG Philips XL-30, equipado
com detector EDS Bruker Nano XFlash 6|60 também disponivel no LCE-DEMa-
UFSCar.

4.3.3 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

Através da técnica de microscopia eletrénica de transmissao (MET) avaliou-
se as fases formadas através de difracdo de elétrons, a nanoestrutura da liga
através de imagens em campo claro e campo escuro e a homogeneidade quimica
dentro de particulas de pd através de microscopia eletrbnica de transmissao
varredura (METV) e EDS. As amostras foram preparadas através da diluicdo das
amostras em po em um recipiente contendo alcool isopropilico, dispersédo do po6
através de um banho ultrassénico e deposi¢éo por gotejamento do po sobrenadante

sobre um porta-amostra de MET (grade de Cu com fundo de carbono). Foi utilizado
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um microscépio FEG FEI Tecnai G? F20 equipado com um detector EDS-EDAX,
também disponivel no LCE-DEMa-UFSCar.

4.4  Avaliacao das propriedades de armazenagem de hidrogénio

Para avaliar as propriedades de armazenagem de hidrogénio da liga
MgssAlisTizsVi0Znis produzida por EML, foi utilizada técnica volumétrica por meio
de um equipamento do tipo Sieverts (SETARAM PCT-Pro — versdo E&E, disponivel
no Laboratério de Hidrogénio em Metais (LH2M) do DEMa-UFSCar), no qual foi
realizado ensaios de cinética de absorcao de hidrogénio a 375 °C e 4,0 MPa de Hz,
sem que houvesse ativacdo da amostra. Além disso, foram empregadas as técnicas
de espectroscopia de massa (EM), além de analises térmicas, tais como calorimetria
diferencial de varredura (DSC) e andlise termogravimétrica (ATG), para avaliar as
temperaturas de dessor¢ao de hidrogénio das ligas estudadas e realizar dessor¢des
parciais das amostras produzidas por MR e das amostras produzidas por EML apos
absorcdo. As analises térmicas foram realizadas em um equipamento da Marca
Netzsch modelo Jupiter disponivel no LH2M do DEMa-UFSCar. Para as anélises
térmicas foi empregado uma taxa de aquecimento de 10 °C/ min sob fluxo de

argonio.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Design deligas

Como ja mencionado na revisdo bibliografica, ligas multicomponentes
contendo Mg tem o potencial de aumentar a capacidade gravimétrica de
armazenagem de hidrogénio quando comparadas com ligas compostas apenas por
metais de transicdo. Por isso, decidiu-se, previamente, que um dos elementos da
liga seria 0 Mg e as buscas pelo sistema ideal partiu desse pressuposto. Além disso,
decidiu-se que o Zn também iria compor a liga quinaria. Esta escolha deve-se ao
fato de que, como pode ser visto na Tabela 5.3, Zn e Mg tem AH,,;x negativa, o que
€ um ponto favoravel para a formacéo de solucéo sélida. Além disso, ainda ndo ha
relatos de estudos com ligas MCs contendo Zn, o que contribui para a originalidade

deste estudo.

Tabela 5.3 - Relacdo da AH,;; (em kJ/mol) dos elementos candidatos para

compor a liga com o Mg.
Fonte: O autor, 2021.

Al Ti \Y Cr | Mn | Fe | Co Ni Cu | Zn Zr Nb | Mo | Pd La Hf Ta W

AH

mix | -2 16 | 23 | 21 | 10 | 18 3 -4 -3 -4 6 32 | 36 | 40 | -7 10 | 30 | 38

Logo, fixou-se o Mg e o0 Zn (Mg-Zn-X-Y-Z) e combinou-se estes dois com 0s
elementos Al, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zr, Nb, Mo, Pd, La, Hf, Ta e W, formando,
assim, inumeros sistemas equiatdmicos possiveis candidatos. Destes sistemas,
foram calculados os parametros 6, @, Q e VEC, com base em trabalhos anteriores
que utilizaram esses parametros e definiram valores ou faixa de valores para eles,
gue garantissem formacéo de liga monofasica CCC. As faixas de valores para 0s

parametros utilizados estao listadas abaixo na Tabela 5.4:
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Tabela 5.4 - Parametros, valores e suas respectivas referéncias.

Parametros Faixa de valor Referéncia
1) 08<6<6,6 [4]
Q > 1 [4]
VEC < 6,87 [30]
) > 20 [28]

Fonte: O autor, 2020.

Os sistemas que nao apresentaram Q> 1, 6§ < 6,6, VEC < 6,87 e eram
compostos por elementos pesados, foram descartados. Além disso, como nao foi
possivel alcancar @ > 20, deu-se preferéncia por manter os sistemas que

apresentaram maiores valores do parametro @, mostrados na Tabela 5.5.

Tabela 5.5 — Sistemas possiveis candidatos, valores encontrados para cada

parametro (6, @, Q e VEC) e suas respectivas fases.

Sistema 8(%) VEC Q 1) Fase
Mg-Zn-Al-Ti-V 5,91 52 3,61 9,34 CCC
Mg-Zn-Al-Zr-Nb 5,81 52 2,26 7,62 CCC
Mg-Zn-Ti-Zr-Nb 5,52 5,4 12,82 14,00 CCC

Fonte: O autor, 2020.

Os sistemas analisados até esta etapa sdo equiatdmicos e, a partir destes
trés sistemas, a fim de maximizar o parametro @, foram calculados os parametros
8, @, Q e VEC variando a porcentagem de cada elemento destes sistemas de 2 em
2%. Ou seja, ligas ndo-equiatdmicas passaram a ser consideradas. Nesta etapa,
como a posicao dos elementos faz diferenca no resultado, os trés sistemas
apresentados na Tabela 5.5 resultaram em outros seis sistemas, totalizando 9
sistemas. As combinagdes foram do tipo AB,CD,E,,_,, € estao listadas a seguir na

Tabela 5.6:



37

Tabela 5.6 - Possibilidade de organizacdo dos sistemas possiveis candidatos.

Sistema ABX CDy E1-2x-2y)
1 ZnAl TivV Mg
2 znV AlTi Mg
3 ZnTi AlV Mg
4 ZnAl ZrNb Mg
5 ZnNb ZrAl Mg
6 nZr NDbAI Mg
7 ZnTi ZrNb Mg
8 ZnNb ZrTi Mg
9 nZr NbTi Mg

Fonte: O autor, 2020.

Apds chegar nos nove sistemas possiveis candidatos (Tabela 5.6), construiu-se
gréaficos que relacionam os parametros (, 6, @ e VEC) com as composicfes de cada
um dos nove sistemas, a fim de facilitar a analise das composi¢cdes que fornecem
os valores nas faixas definidas (@ >1, § <6,6, ® >20 e VEC < 6,87). Como
exemplo, as Figuras 5.10 — 5.12 exibem graficos dos sistemas 1 — 3, relacionados
com a variagdo do parametro @, que é indicada por cores, sendo a regido em
vermelho os maiores valores de @ e, a regido azul escuro, 0s menores, como

indicado na figura. Os graficos dos sistemas 4 a 9 estao disponiveis no Apéndice A.
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Figura 5.10 — Relacdo do parametro @ com as composi¢des do sistema Mg-ZnAl-
TiV, em que as diferentes cores representam os diferentes faixas de valores deste
parametro. Os vértices com dois elementos (ZnAl e TiV) representam estes
elementos em composicao equiatbmica, i.e., 20 %at. de ZnAl, representa 10 %at.

Zn e 10 %at. Al.

ed215
010=sP< 15
52M< 10
e0sD<5
®-5=0<0
e(d<-5

10

100 ]
Mg o 10 20 30 a0 50 60 70 20 9 10 ZNV

Figura 5.11 — Relacé&o do parametro @ com as composi¢des do sistema Mg-ZnV-
TiAl, em que as diferentes cores representam os diferentes faixas de valores deste

parametro. Os vértices com dois elementos (AITi e ZnV) representam estes
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elementos em composicdo equiatdmica, i.e., 20 %at. de AlTi, representa 10 %at. Al
e 10 %eat. Ti.

eb:29
®8=D< 9

7sP< 8
e6<M<7
e5=D< 6
ed<5

Figura 5.12 — Relacdo do parametro @ com as composi¢des do sistema Mg-ZnTi-
AlV, em que as diferentes cores representam os diferentes faixas de valores deste
parametro. Os vértices com dois elementos (ZnTi e AlV) representam estes
elementos em composicao equiatbmica, i.e., 20 %at. de ZnTi, representa 10 %at.
Zn e 10 %at. Ti.

N&o tendo alcancado @ > 20, como tentativa de maximiza-lo, fixou-se as
composic¢des de dois dos cinco elementos que compde a liga, sendo variadas as
composicdes de 2 em 2% dos outros trés elementos. Os valores definidos para a
composicdo desses dois elementos, foi feita através da andlise dos graficos
mostrados anteriormente (Figuras 5.10 — 5.12 e Apéndice IlI), em que as
composicdes escolhidas indicavam maiores valores do parametro @. Os novos

sistemas podem ser vistos Tabela 5.7:



40

Tabela 5.7 — Sistemas possiveis candidatos.

Sistema 1 Mg, Tis Al V,Zn,

Sistema 2 Mg, ,Nb,sAl,Zn, Zr,
Sistema 3 Mg, NbyTi,Zn,Zr,
Sistema 4 Mg, Ti;oNb,Zr,Zn,

Fonte: O autor, 2021.

Graficos ternarios dos sistemas definidos acima foram construidos, estando dois

dos cinco elementos fixados e, para construcdo dos gréficos, descontou-se a

porcentagem destes dois elementos, sendo utilizados apenas 0s outros trés

elementos para construcdo dos gréaficos ternarios. Segue as Figuras 5.13 — 5.16:

o210
®9<sM< 10
8<h<9
e7=0D< 8
e6=D< 7
edD<b

Figura 5.13 — Relacdo do parametro @ com as composi¢cdes do sistema

MgssTizsAlkVyZnz, em que as diferentes representam diferentes faixas de valores

deste parametro. Para respeitar a estequiometria da liga, os valores de composicéo

do grafico devem ser multiplicados por 0,4. Por exemplo, a composi¢cdo com 100

%at. Al no diagrama representa a liga MgssTiz2sAl4o.
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Figura 5.14 — Relacdo do parametro @ com as composi¢cbes do sistema
MgsoNbzsAlxZnyZrz, em que as diferentes cores representam diferentes faixas de
valores deste parametro. Para respeitar a estequiometria da liga, os valores de
composicdo do grafico devem ser multiplicados por 0,45. Por exemplo, a

composicdo com 100 %at. Al no diagrama representa a liga MgsoTiz2sAlss.

edp=9
e8sM<9
7<®d< 8
¢6<P<7
e5=0P<6
ed<5

Figura 5.15 — Relacdo do parametro @ com as composi¢cdes do sistema
MgsoNb2oTixZnyZrz, em que as diferentes cores representam diferentes faixas de

valores deste parametro. Para respeitar a estequiometria da liga, os valores de
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composicao do grafico devem ser multiplicados por 0,5. Por exemplo, a composicao

com 100 %at. Ti no diagrama representa a liga MgsoNb2oTiso.

ed210
®9<M< 10
8s®< 9
e7<=M< 8
e6sM< 7
ed<b

Figura 5.16 — Relacdo do parametro @ com as composi¢cdes do sistema
MgsoTi2oNbxZryZnz, em que as diferentes cores representam diferentes faixas de
valores deste parametro. Para respeitar a estequiometria da liga, os valores de
composicao do gréafico devem ser multiplicados por 0,5. Por exemplo, a composicéo

com 100 %at. Zr no diagrama representa a liga MgszoTi20Zrso.

Ainda n&o alcancado o valor de @ maior que 20, 0s seguintes sistemas foram
definidos (Tabela 5.8), ainda na tentativa de conseguir valores maiores para este
parametro. A escolha dos valores da composicao, previamente definidos, de trés
dos cinco elementos que compdem o sistema, foi baseada nas analises dos graficos
ternarios (Figuras 5.13 — 5.16), em que a composicao escolhida fornecia maiores

valores de @.
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Tabela 5.8 - Sistemas possiveis candidatos.

Sistema 1 Mg TiyAl1,V19Znyg
Sistema 2 Mg Nby Al gZr;,
Sistema 3 Mg Nby TisZn;yZr;s
Sistema 4 Mg, Ti,Zr,oZny,

Fonte: O autor, 2021.

Apbs gerar novos graficos dos sistemas 1 — 4, apresentados na Tabela 5.8,
notou-se que nenhuma composicado presente nos sistemas em questao retornava
@ > 20, logo decidiu-se examinar, novamente, os valores de @ para ligas MCs com
estrutura CCC da literatura. Observou-se que, das ligas analisadas, uma quantidade
consideravel, apesar de ter @ < 20, era monofasica, quando combinado @ > 10 e Q
> 10 (como pode ser visto na Figura 2.7, apresentada na revisao de literatura). Com
isso, concluiu-se que talvez ndo fosse necessario um valor tdo alto para o parametro
@ e que o parametro () poderia auxiliar, de forma complementar, na escolha da liga
a ser sintetizada.

Desta forma, buscou-se ficar em @ > 10 e Q > 10, para se ter chances de
obter solucdo solida e massa molar < 50 g/mol, para se conseguir uma maior
capacidade gravimétrica, além de AH,, e AH; < -40 kJ/molH, de acordo com o Strozi
et al. [9]. Chegando, por fim, na seguinte liga a ser sintetizada, exibida na Tabela
5.9:

Tabela 5.9 — Liga selecionada para ser produzida.

Liga 1) Q MM AH,, AH¢
(g/mol) (kd/mol H) | (kJ/mol H)
MgssAl15TizsV10ZN1s5 10 42 39,42 -1,8 -34,05

Fonte: O autor, 2021.
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5.2 Sintese e caracterizacao estrutural da liga MgssAlisTi2sV10ZN1s

A Figura 5.17 mostra os padrdoes de DRX da amostra produzida por EML e
por MR ap06s a moagem. A amostra EML apresenta uma fase CCC com um
parametro de rede a = 3,195 A e uma fracdo de Mg remanescente. Por outro lado,
a amostra de MR, que foi moida sob atmosfera de hidrogénio, apresenta uma fase
CFC com um parametro de rede a = 4,435 A, com alguma quantidade de MgHo.
Portanto, para as condi¢cdes de moagem que foram utilizadas, a adicdo de Zn, que
tem entalpia negativa de mistura com Mg, Ti, e V, ndo foi eficaz para evitar a

segregacao de Mg, que permaneceu como Mg ou formou MgHo.

* MgH,, " Mg
CFC CCC

I
I

A

* .'I| \ | \
%fl \““"j \\.JAJI‘\WM

MR

Intensidade (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80
26(°)
Figura 5.17 - Padrbes de DRX da liga MgssAlisTi2sVisZnio produzida por EML (curva

preta) e MR (curva vermelha).
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A Figura 5.18 (a) mostra uma imagem MEV-ES da amostra de EML que
apresenta tamanhos de particulas que variam de 10 a 100 ym. Por outro lado, a
imagem MEV da amostra MR - Figura 17 (b) - apresenta uma distribuicdo de p6
mais heterogénea, com algumas particulas muito finas (um micron ou menos),
coexistindo com aglomerados de particulas maiores (até 100 ym). A Tabela 5.10
mostra as andlises quimicas obtidas das andlises de MEV-EDS das amostras EML
e MR. Os valores apresentados nesta tabela séo os valores médios medidos a partir
de, pelo menos, dez particulas diferentes em cada amostra. A composicao global

das amostras EML e MR esta bastante préxima da nominal.

e 40 UM et e 40 UM g

Figura 5.18 — Imagens obtidas por MEV da liga MgssAlisTizsV1sZnio, em (a) liga
produzida por EML e em (b) liga produzida por MR.

Tabela 5.10: Anédlise MEV-EDS da liga MgssAlisTizsVisZnio produzida por EML e
por MR.

Elementos Mg Al Ti V Zn
MEV-EDS
(Yoat.) 332+16 | 144+10 | 26.2+1.3 | 10.1+05 | 16.1+£0.7
EML
MEV-EDS
(Yoat.) 346+31 | 151+22 | 247+23 | 9.8+11 | 15.8+20
MR
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A Figura 5.19 mostra as imagens obtidas por MET de ambas as amostras
apos a moagem em diferentes rotas, EML e MR. As imagens do campo escuro -
Figura 5.18 (b) e (e) - mostram que os tamanhos dos cristais de ambas as amostras
sdo inferiores a 10 nm, o que também foi relatado para outras ligas
multicomponentes contendo Mg produzidas por moagem reativa [7,8,35]. O padréo
de difracdo de elétrons da amostra de EML — Figura 5.19 (c) — apresenta um forte
anel de difrag&o, que coincide com as reflexdes (110) da fase CCC, com a = 3.195
A. Assim como no padrdo de DRX, as reflexdes correspondentes aos planos 110
estdo sobrepostas a um halo consideravelmente largo, que pode sugerir alguma
fracdo da fase amorfa. Nesta particula, as reflexdes da fase Mg ou as reflexées mais
fracas da fase CCC n&o puderam ser claramente observados. O padréo de difracao
de elétrons da amostra MR - Figura 5.19 (f) - mostra as reflexdes de anéis da fase
CFC (111, 200, 220 e 311), com a = 4,435 A. Assim como na amostra EML, néo foi
observada nenhuma reflexado correspondente a difracdo de Mg ou MgH2. Os mapas
de composicdo obtidos por EDS no modo METV das amostras EML e MR séao
apresentados nas Figuras 5.20 e 5.21, respectivamente. A composicdo quimica
destas particulas mais finas é relativamente homogénea. Estes resultados sugerem
gue as fases secundarias, tais como Mg para a amostra EML e MgH2 para a amostra
MR, devem estar presentes em particulas maiores, ndo observadas nas anélises do
MET. As composicdes das particulas individuais das amostras EML e MR, medidas
por METV-EDS, sdo apresentadas na Tabela 5.11. A composi¢do quimica da
particula da amostra MR é relativamente préxima da composi¢cdo nominal. Por outro
lado, a particula analisada para a amostra de EML é mais pobre em Mg e Al e mais
ricaem Ti e Zn, quando comparada com a composi¢cao nominal. Ambas as amostras
estdo ligeiramente contaminadas com Fe, que veio da cuba de moagem e das bolas,

0 que é normalmente reportado para amostras moidas com MAE [8].
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Figura 5.19 — Imagens de MET e correspondentes padrdes de difracdo de elétrons
de &rea selecionadas das ligas MgssAlisTizsVisZnio obtidas por EML e MR. (a)
Imagem em campo claro, (b) imagem em campo escuro e (c) padréo de difracdo de
elétrons para a amostra EML. (d) Imagem em campo claro, (e) imagem em campo

escuro e (f) padrédo de difracédo de elétrons para a amostra MR.
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Figure 5.20 — Imagem de METV em campo claro da liga MgssAlisTi2sVisZnio
produzida por EML, em que o quadrado vermelho indica a area de aquisicdo do
mapa de EDS.
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Figura 5.21 Imagem de METV em campo claro da liga MgssAlisTi2sVisZnio

produzida por MR, em que o quadrado vermelho indica a area de aquisicao do mapa

de EDS.

Tabela 5.11 — Analise METV-EDS da liga produzida por EML e MR.

Elementos

Mg

Al

Ti

Vv

Fe

Zn

METV-EDS
(Yoat.)
EML

22.7+4.4

8715

285+2.6

154+1.8

04+0.1

243+13

METV-EDS
(Yoat.)
MR

35.1+35

150+15

248 +3.2

103+21

0.5+0.2

144+12

5.3 Propriedades de armazenagem de hidrogénio

Inicialmente, realizou-se um experimento no qual a amostra produzida por

ELM foi inserida no reator do aparato Sieverts e pressurizada com 30 bar (3 MPa)

de hidrogénio em temperatura ambiente. O porta-amostra foi entdo aquecido até

450 °C e a pressao do sistema foi monitorada durante o aquecimento. A figuras 5.22
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mostra os dados de temperatura do porta-amostra e pressdo do sistema durante
este experimento, onde nota-se uma queda abrupta da pressdo do sistema em,
aproximadamente, 375 °C. Esta queda de pressdo € associada a absor¢cdo de
hidrogénio pela liga e, portanto, a temperatura de 375 °C foi selecionada como
temperatura para a realizacdo do experimento de cinética de absorcdo. A Figura
5.23 apresenta os resultada do experimento de cinética de absorcao de hidrogénio
da amostra EML, que foi realizado nas condi¢des de 375 °C e 40 bar (4,0 MPa) de
H2. A liga MgssAl1sTi2sVi0Znis produzida por EML absorveu, na primeira absorcéo e
sem ter sido realizado processo de ativacdo, aproximadamente, 2,2 %p. de
hidrogénio em uma hora e, ap0s cinco horas, atingiu a capacidade maxima de cerca
de 2,5 %p. H. A temperatura de 375 °C foi escolhida para medi¢cbes de absorgéo
apos testes anteriores que mostraram que abaixo desta temperatura a cinética de
absorcdo de hidrogénio era consideravelmente lenta. A Figura 5.24 (a) mostra as
analises térmicas da amostra EML apos a hidrogenacdo. As analises do DSC e
QMS mostram que a dessor¢cdo de hidrogénio comeca por volta de 350 °C e é
concluida a, aproximadamente, 500 °C. Dois picos endotérmicos sobrepostos
relacionados com a dessorcéo de hidrogénio podem ser vistos na curva do DSC. A
perda de massa detectada pela ATG foi de cerca de 2,33%p. H2, 0 que esta em
bom acordo com a capacidade méaxima de armazenamento medida utilizando a
técnica volumétrica. O comportamento da dessor¢ao de hidrogénio da amostra MR
também foi avaliado, apds a moagem, utilizando analises térmicas. A Figura 5.24
(b) mostra que o comportamento de dessorcdo de hidrogénio da amostra MR é
bastante semelhante ao da amostra EML. A dessor¢cdo da amostra MR comeca a
350 °C e é concluida em cerca de 550 °C. Os perfis DSC e QMS da amostra MR
sao ligeiramente diferentes da amostra de EML, porém, dois eventos endotérmicos
bem definidos também estdo presentes. O segundo evento endotérmico da amostra
MR parece ser uma sobreposicéo de duas rea¢des endotérmicas, que nao aparece
claramente na amostra de EML. A perda de massa detectada pela curva ATG da
amostra de MR foi cerca de 2,75 %p. Hz, superior & capacidade de dessorcdo da

amostra de EML.
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Figura 5.22 — Temperatura do porta-amostra e pressao do sistema indicando uma
queda abrupta de pressdo quando a temperatura atinge 375 °C, resultado da

absorcao de hidrogénio pela amostra produzida por EML.
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Figura 5.23 - Cinética de absorgéo da liga MgssAlisTizsV1sZnio produzida por EML,
em que a liga apresenta uma capacidade de absorcdo de hidrogénio de,

aproximadamente, 2,5%p. H.
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Figura 5.24 — Curvas ATG (linha preta), DSC (linha laranja) e QMS (linha azul) para
a amostra (a) EML e curvas ATG (linha preta), DSC (linha laranja) e QMS (linha

azul) para a amostra (b) MR.

Para investigar as diferencas entre a sequéncia de dessorcéo de hidrogénio
das amostras EML e MR, estas foram submetidas a varios ensaios de DSC, desde
a temperatura ambiente até temperaturas mais elevadas. Apés cada teste, as
amostras foram caracterizadas por DRX e as fases presentes foram identificadas.
A Figura 5.25 (a) mostra as diferentes curvas de DSC da amostra EML, apos ter
sido hidrogenada a 350 °C e 4,0 MPa de H2 durante cinco horas. A Figura 5.25 (b)
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mostra os padrées DRX da amostra de EML, hidrogenada em diferentes fases de
desidrogenacéo. Em primeiro lugar, pode-se observar que a amostra de EML
hidrogenada apresenta fases diferentes quando comparada com a amostra de MR.
Apos a hidrogenacéo, a amostra de EML é composta de uma mistura de um hidreto
CFC (a= 4,435 A), uma fase TCC n&o identificada (a = 2,796 A e ¢ = 3,936 A), MgH-
e uma pequena fragdo da fase Laves MgZnz. A elevada intensidade relativa dos
picos de MgH:2 sugere uma fragcdo consideravel deste hidreto na amostra
hidrogenada. O aumento da temperatura da amostra até 355 °C leva apenas a uma
ligeira reducado dos picos de difracdo do hidreto de MgH2, sendo esta reducdo mais
evidente a 375 °C. A 410 °C, os picos de MgH2 desaparecem e sdo substituidos
pelos picos do Mg. J& que o primeiro pico endotérmico identificado no DSC ocorre
a 410 °C, concluimos que este primeiro evento esta relacionado com a dessor¢éo
do hidreto de MgH2. Em 430 °C, o hidreto CFC coexiste com a fase TCC, Mg e
MgZnz. A 470 °C (segundo pico endotérmico), o hidreto CFC e a fase TCC se
decompdem e formam uma fase CCC com a = 3,169 A, que ¢ ligeiramente menor
do que o parametro de rede da fase CCC observada na amostra apoés a sintese. O
parametro de rede da fase CCC observada ap6s a dessorcdo pode estar
relacionado com a menor fragdo de Mg na solucéo solida de CCC. Os pequenos
picos de difracdo da fase TCC ainda podem ser vistos a 470 °C, contudo, a 500 °C
esta fase parece estar completamente convertida na fase CCC. Portanto, o segundo
pico endotérmico esta relacionado com a formacdo da fase CCC a partir da
decomposicédo do hidreto CFC e da fase TCC. A fase TCC poderia ser considerada
como um hidreto intermediario com teor de hidrogénio entre a solugéo sélida CCC
e o hidreto CFC. Isto ja foi observado para outras ligas MCs (CCC), tais como o
TiZrNbHfTa relatado por Zlotea et al. [20]. Para esta liga, formou-se um monohidreto
TCC (isto é, H/M ~1) ap0s a hidrogenacéo e antes da formag¢do de um dihidreto
CFC (H/M ~2). Contudo, o que € intrigante € que o volume da solugéo sélida CCC
(31,83 A3 por unidade de célula ou 15,92 A3 por atomo metélico) é maior do que o
volume da fase TCC (30,77 A3 por unidade de célula ou 15,39 A3 por atomo

metalico), o que parece controverso, uma vez que € de se esperar que o hidreto
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TCC intermediario ter um teor mais elevado de hidrogénio, tivesse uma estrutura
expandida. Isto € de fato observado para o hidreto CFC que tem um volume de
87,23 A3 por unidade de célula ou 21,81 A3 por atomo metalico. Isto poderia ser
explicado pelo fato de o hidreto CFC e a fase TCC terem composicfes quimicas
diferentes entre si em termos de atomos metalicos. Neste caso, a formacéo da fase
CCC durante a dessorcdo resultaria de uma reacdo de duas fases com
composicdes diferentes, o que nunca foi relatado antes. A 500 °C, o elemento
metélico Al comeca a se formar e apés ser aquecida até 550 °C, a amostra de EML
€ composta por uma mistura de uma fase de CCC, Mg, Al e fase a fase Laves
MgZna.

A mesma andlise foi feita para a amostra MR e a a Figura 5.26 (a) mostra as
diferentes curvas de DSC. A Figura 5.26 (b) mostra os padroes DRX da amostra de
MR, hidrogenada em diferentes fases de desidrogenacdo. Como ja mencionado, a
amostra, apos a sintese, € composta por um hidreto CFC misturado com uma fragéo
de MgH2. Quando a amostra MR é aquecida até 355 °C, um pico de difracéo a cerca
de 40 ° e 47 ° comeca a aumentar de intensidade. Estes picos estdo na mesma
posicdo da fase TCC, observada na amostra EML hidrogenada. Depois de ser
aguecida até 375 °C, a intensidade da fase TCC aumenta e ja é possivel observar
um pequeno pico que corresponde ao elemento Mg. Este resultado reforca a
hip6tese de que a fase TCC é um hidreto intermediario. A 410 °C, ap8s o primeiro
pico endotérmico, observam-se claramente os picos de difracdo do Mg, o que
significa que o primeiro evento endotérmico da amostra MR esta também
relacionado com a decomposi¢do do MgH2. Quando a amostra é aquecida até 430
°C, o hidreto CFC comeca a se decompor e a formar a fase CCC. Nesta etapa da
dessorcéo, coexistem as fases Mg, hidreto CFC, fase TCC e fase CCC. A 470 °C,
tanto a fase hidreto CFC como a fase TCC s&o convertidas para a fase CCC. Logo,
assim como na amostra EML, o segundo evento endotérmico esta relacionado com
a dessorcao do hidreto CFC, decomposicao da fase TCC e formacéo da fase CCC.
Apods serem aquecidas até 550 °C, ambas as amostras EML e MR sdo compostas

das mesmas fases, ou seja, uma fase CCC, Mg, fase Laves MgZn2 e uma pequena
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fracdo de Al. Mais uma vez, o volume da fase CCC é maior que o volume da fase
TCC, o que pode sugerir que as composi¢cdes quimicas do dihidreto CFC e do
hidreto TCC intermediario sao diferentes em termos de atomos metélicos, e que a
fase CCC formada durante a dessorcao resulta de uma reacdo de ambas as fases.
No entanto, 0os nossos resultados ndo séo conclusivos em termos da natureza da
fase TCC e, por isso, € necessaria uma investigagdo mais aprofundada para
compreender completamente a complexa sequéncia de dessorgéo observada para

a liga multicomponente MgssAl15Ti2sV10ZNis.
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Figura 5.26 — a) Curvas de DSC e b) padrbes de DRX da amostra produzida por MR

submetida ao DSC, partindo da temperatura ambiente e indo até temperaturas mais

elevadas, indicadas na figura.
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Os resultados desta nova liga MC MgssAlisTizsVioZnis mostram que o
aumento da fracdo de elementos leves (Mg e Al), neste sistema, levou a uma
mistura incompleta de Mg ou a formacao de fases ricas em Mg, tais como MgH:z e
MgZnz. A estratégia de selecdo de elementos por meio dos parametros ndo foi
suficiente para evitar a segregacdo de Mg, resultando numa liga multifasica. A
producao da liga MgssAlisTi2sVi0Znis por EML resulta na formacgéo predominante de
uma fase CCC. Por outro lado, uma fracdo maior do hidreto CFC é formada quando
a liga é sintetizada por MR. O estudo detalhado sobre a sequéncia de hidrogenacéao
e desidrogenacao da liga mostrou que esta liga apresenta uma sequéncia complexa
de hidrogenacédo/desidrogenacao. A hidrogenacdo da amostra EML mostrou que a
fase CCC absorve hidrogénio ao formar uma mistura de hidreto CFC e TCC. Esta
fase TCC pode ser um hidreto intermediario. A comparacao entre os volumes das
células unitarias da fase TCC e da solucdo sélida CCC, leva-nos a crer que a
composicdo quimica do dihidreto CFC e do hidreto intermediario TCC néo é a
mesma em termos de &tomos metalicos. Em altas temperaturas, estas duas fases
parecem reagir para formar a solucéo sélida CCC. Esta sequéncia de hidrogenacéo
e desidrogenacdo nao foi relatada para nenhuma outra LAE e merece mais
investigacao.

Em termos de capacidade de armazenamento de hidrogénio, a LAE
MgssAlisTizsV10Zn1s absorveu até 2,75%p. de H, o que € competitivo com as ligas
MCs refratarias. Contudo, o aumento da fracdo de elementos leves néo foi eficiente
para aumentar a capacidade gravimétrica da liga. Uma fracdo de hidrogénio é
armazenada formando MgHz, sendo o hidrogénio liberado em temperaturas mais
baixas (cerca de 350 °C), quando comparado com o hidreto CFC. Portanto, sé&o
necessarias novas estratégias para aumentar a capacidade gravimétrica de ligas
MCs leves, a fim de permitir a sua aplicacdo como portador de hidrogénio para

aplicacdes moveis.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho, um método de design de ligas multicomponentes foi utilizado
para escolha da liga a ser estudada, resultando na nova liga MC
MgssAlisTizsVioZnis. Para a selecdo, optou-se por manter os parametros @ > 10 e
Q > 10, na tentativa de se conseguir uma liga monofasica. Porém, a liga MC
sintetizada apresentou mais de uma fase, o que pode ser justificado pelo parametro
@, em que néo foi possivel alcancar um valor maior que 20. Provavelmente, ® > 20
deva ser de fato considerado para se conseguir ligas monofésicas. Além disso,
apesar de o teor de Mg ser maior com relacao as ligas ja reportadas na literatura, a
capacidade gravimétrica da liga estudada néo foi consideravelmente melhor, e isso
se deve a complexa formacgéo de fases durante a hidrogenacao e desidrogenacao.

Apbs o processo de selecdo, a liga foi sintetizada por EML e MR, resultando em
materiais nanocristalinos. A liga sintetizada por EML é composta por uma mistura
de uma fase CCC com uma quantidade de Mg. A hidrogenac¢édo da amostra EML
leva a formag¢do de uma mistura de MgH2, MgZn2, hidreto CFC e uma fase TCC.
Durante a dessorcdo, a fase MgH: €& a primeira a decompor, seguida da
decomposicdo das fases hidreto CFC e TCC, que resultam na formacao da fase
CCC. A liga sintetizada por MR forma um hidreto CFC misturado com uma pequena
quantidade de MgH-. Para a amostra MR, bem como na EML, durante a dessorc¢éo,
a fase MgH: € a primeira a decompor seguida pela decomposicdo das fases CFC e
TCC, formando a fase CCC. A capacidade méaxima de armazenamento de

hidrogénio para esta liga foi de 2,75%p. H.
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7 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros, tem-se:

1) Retomar as buscas por um sistema que apresente o parametro @ > 20, a fim
de aumentar as chances de se obter uma liga monoféasica;

2) Investigar através de novos ensaios de caracterizacdo estrutural a natureza
da fase TCC observada na liga MgssAlisTi2sV10ZNis;

3) Realizar novos ensaios de caracterizacdo estrutural na liga produzida por
EML, a fim de se entender melhor o porqué de fases com estrutura CCC apés
a sintese e ap0s a dessorcao apresentam parametro de rede distintos;

4) Investigar novas ligas multicomponentes contendo Mg e com estruturas

multifasicas para armazenagem de hidrogénio.
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ANEXO A

Entropia de Excesso (Sg)

Compressibilidade para mistura de esferas (Z):

Z=[(1+8&+8) =38y +y28) —&Ey3l(1 -8~

onde:

m
yi= ) Ayl +dp) ()

j>i=1

_ Z Z(Ek (d d)
Y2 = ij

j>i=1
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w
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M=
/N
o | o
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w
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— Wk

._.
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oy

onde d; é o diametro atbmico do i-ésimo elemento, c; é a fracdo molar do i-ésimo
elemento, p é a densidade e ¢ é a fracdo da embalagem atémica geral para um
dado p. A entropia de excesso, Sg, € entdo expressa, em termos de c;, d; e ¢, da
seguinte forma:
Se _ (F-F)
ke KgT
Onde:

—InZ-3-29)(1 -8 2+3+In[1+E+8 -8)(1-9~7]
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APENDICE A

ed:=220
015<P< 20
10<sd< 15
e5<d< 10
e0sd<5
eP<0

Figura A.1 — Relacdo do parametro @ com as composi¢des do sistema Mg-ZnAl-
ZrNb, em que as diferentes cores representam os diferentes faixas de valores deste
parametro. Os vértices com dois elementos (ZnAl e ZrNb) representam estes
elementos em composicao equiatbmica, i.e., 20 %at. de ZnAl, representa 10 %at.
Zn e 10 %at. Al.

ed=220
®155d< 20
10sP< 15
e5<M< 10
e0=<P<5
ed<0

Figura A.2 — Relagcdo do parametro @ com as composi¢des do sistema Mg-NbZn-

ZrAl, em que as diferentes cores representam os diferentes faixas de valores deste
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parametro. Os vértices com dois elementos (NbZn e ZrAl) representam estes
elementos em composi¢ao equiatdbmica, i.e., 20 %at. de NbZn, representa 10 %at.
Nb e 10 %at. Zn.

ed2=11
¢10<@< 11
9sP< 10
eg8<dP<9
e7<M< 8§
ed<7

Figura A.3 — Relacdo do parametro @ com as composi¢cdes do sistema Mg-ZnZr-
NDbAIl, em que as diferentes cores representam os diferentes faixas de valores deste
parametro. Os vértices com dois elementos (ZnAl e ZrNb) representam estes
elementos em composi¢ao equiatbmica, i.e., 20 %at. de ZnZr, representa 10 %at.
Zn e 10 %at. Zr.

ed®213
10=<P< 13
7sM< 10
e4sh<7
e1<Dd< 4
ed<l
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Figura A.4 — Relagédo do parametro @ com as composi¢des do sistema Mg-ZnTi-
ZrNb, em que as diferentes cores representam os diferentes faixas de valores deste
parametro. Os vértices com dois elementos (ZnAl e ZrNb) representam estes
elementos em composi¢cao equiatdbmica, i.e., 20 %at. de ZnTi, representa 10 %at.
Zn e 10 %at. Ti.

o220

21550 < 20
20 10sP< 15
e5zP< 10
e0zdP<5
ead<0

Figura A.5 — Relac&o do parametro @ com as composi¢des do sistema Mg-NbZn-
ZrTi, em que as diferentes cores representam os diferentes faixas de valores deste
parametro. Os vértices com dois elementos (ZnAl e ZrNb) representam estes
elementos em composicdo equiatbmica, i.e., 20 %at. de NbzZn, representa 10 %at.

Nb e 10 %at. Zn.



74

o220
*182Q< 20
16 P < 18
e14<P< 16
e12<M< 14
ed<12

Figura A.6 — Relacdo do parametro @ com as composi¢cdes do sistema Mg-ZnZr-
NbTi, em que as diferentes cores representam os diferentes faixas de valores deste
parametro. Os vértices com dois elementos (ZnAl e ZrNb) representam estes
elementos em composi¢ao equiatbmica, i.e., 20 %at. de ZnZr, representa 10 %at.

Zn e 10 %at. Zr.
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