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RESUMO

Neste trabalho séo investigadas rotas de producdo de pds baseados em
Mgy,NiH,, utilizando moagem reativa de alta energia; procedimentos de trata-
mento térmico e ciclos de absor¢éo e dessor¢ao de hidrogénio — que promovem
uma decrepitacdo controlada —, capazes de armazenar e liberar hidrogénio a
250 °C e manter elevada capacidade de absorcdo. Este material foi utilizado
para obtencdo de compdésito metal-polimero Mg, NiH4,-PMMA com restricao de
250 °C para temperatura maxima de trabalho devido a possivel degradacéao do
PMMA em temperaturas superiores a esta. A obtencao deste compoésito objetiva
a atuacao do polimero como barreira protetiva a contaminantes, como O, e H,O
presentes no ar atmosférico. Foram investigadas rotas de producao destes com-
pésitos, utilizando-se de moagem mecanica de alta energia com e sem adigao
de solvente THF. Verificou-se que a moagem reativa de alta energia, seguida por
procedimento de tratamento térmico e decrepitacdo controlada, podem ser uti-
lizados para a fabricacdo do hidreto Mg, NiH, com as propriedades desejadas.
Com estas técnicas, foi obtido um material a base de Mg, NiH, com capaci-
dade de absorcao de hidrogénio de 3,5 % em peso a 300 °C e 3 % em peso
a 250 °C, com boas cinéticas de absorcado de hidrogénio, atingindo patamares
de absor¢do em menos de um minuto em alguns casos, e esta rota foi conside-
rada ideal para obtencdo do material metélico armazenador a ser utilizado nos
compositos metal-polimero. Contudo, os resultados da obtencdo de compési-
tos metal-polimero armazenadores pelas técnicas de moagem realizadas ainda
séo inconclusivos, indicando a necessidade de mais estudo para avaliar estas
técnicas de obtencao.

Palavras-chave: Compositos; Armazenagem de hidrogénio; Magnésio; Poli-
mero; PMMA.
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ABSTRACT
SYNTHESIS OF Mg.NiH, FOR HYDROGEN STORAGE IN A POLYMERIC
COMPOSITE

In this work, powder production routes based on Mg, NiH, are investigated,
utilizing high-energy reactive milling; thermal treatment procedures, and hydro-
gen absorption/desorption cycles, which promote controlled decrepitation, capa-
ble of storing and releasing hydrogen at 250 °C, maintaining a high absorption
capacity. This material was utilized to obtain a Mg, NiH,-PMMA metal-polymer
composite with a maximum work temperature of 250 °C due to possible degra-
dation of PMMA at higher temperatures. The production of this composite aims
to create a protective barrier with the polymer, blocking contaminants such as
O, e H>O presents in the atmosphere. The composite production routes were
investigated, using high-energy reactive milling with and without the addition of
THF solvent. It was verified that the high-energy reactive milling, followed by ther-
mal treatment procedures and controlled decrepitation, can be utilized to produce
M g, NiH, with the desired properties. Using these techniques, a material based
on Mg, NiH, was obtained with an absorption capacity of 3.5 wt. % at 300 °C
and 3 wt. % at 250 °C and with good hydrogen absorption kinetics, reaching
absorption plateaus in less than a minute in some cases, so this route was consi-
dered ideal to the production of the storage metallic material to be utilized in the
metal-polymer composite. However, the results from the production of storage
metal-polymer composites by the milling techniques are inconclusive, indicating
that more studies are necessary to evaluate these production techniques.

Keywords: Compounds; Hydrogen Storage; Magnesium; Polymer; PMMA.
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1 INTRODUCAO

A utilizagao de fontes de energia mais limpas, renovaveis e ambientalmente
amigaveis é uma demanda crescente da nossa sociedade [1, 2]. Neste contexto,
o hidrogénio € um vetor energético muito importante e com grande potencial
de aplicacao [3], pois € um combustivel extremamente abundante, com grande
potencial calorifico (energia por massa) e o subproduto de suas reagdes para
obtencdo de energia na queima ou oxidacao (em células eletroquimicas, por
exemplo) é a agua, substancia atoxica e ndo poluente.

Entretanto, as atuais formas de utilizacdo do hidrogénio, isto é, na condi-
cao de estado gasoso comprimido ou liquido, possui limitacdes que dificultam
0 seu uso em aplicagbes moveis, estaciondrias ou para seu transporte seguro
porque os reservatdrios sdo muito grandes, pesados e com certa periculosi-
dade associada. Neste caso, muitas sdo as motivagcdes para o desenvolvi-
mento de pesquisa aplicada sobre métodos alternativos para o armazenamento
de hidrogénio [4]. Uma maneira de viabilizar a utilizacdo de hidrogénio como
vetor energético € o seu armazenamento em estado sélido em materiais me-
talicos (metais comercialmente puros, ligas ou compostos intermetalicos), que
sédo capazes de formar hidretos aptos a liberarem o hidrogénio e armazena-
rem novamente (dessor¢des e absorcdes quimicas) sob determinadas condi-
cOes [5]. Estes materiais metalicos especiais possuem a capacidade de absor-
ver e dessorver hidrogénio, seja na forma de hidretos comuns, como Mg—MgH- e
Na-NaH, na forma de intermetdlicos como MgsNi—MgsNiH,, TiFe-TiFeH, LaNis—
LaNisHg, complexos de hidretos comuns, como LiAl-LiAlH,, compdésitos, como
o Mg/Mg,Ni—-MgH;+MgH>/MgsNiH,, entre muitos outros que surgem nesta vasta
e importante area de pesquisa [6—8]. Existem outros tipos de materiais capa-
zes de armazenar e liberar hidrogénio como polimeros armazenadores [9, 10],
MOFs' [11] ou nanotubos de carbono [12] e eles competem com os hidretos de
materiais metalicos em relacéo a aplicacdes futuras.

O desenvolvimento de hidretos de materiais metalicos apresenta desafios tec-

do inglés Estruturas Organometalicas (Metal-Organic Frameworks)



nolégicos de diversas naturezas para a sua viabilizagdo, como reduzir o fené-
meno de decrepitacdo, melhorar a resisténcia a oxidagao, obtencédo de proprie-
dades de capacidade de absor¢ao e cinéticas de absorcao e dessorcao adequa-
das.

A decrepitacdo € um problema para alguns materiais armazenadores, como
para o LaNis, € consiste na fragmentacao das particulas de armazenador em
pds ultra finos ao sofrer sucessivos ciclos de absorcéao e dessorcao e pode oca-
sionar diminuicdo da capacidade de armazenamento [13].

A oxidacao é um fator que afeta as propriedades de armazenamento da maio-
ria dos materiais metalicos armazenadores de hidrogénio, em que o contato com
0 ar ou mesmo pequenos teores de oxigénio como impureza da atmosfera de gas
H,, podem comprometer drasticamente as propriedades cinéticas e de capaci-
dade de absor¢ao destes materiais. Em alguns casos, como para o armazenador
TiFe, este fenémeno é tdo agudo que € chamado de envenenamento [14].

Algumas propriedades, como capacidades de absorgdo (em peso e/ou vo-
lume) e propriedades cinéticas de dessorgao e absor¢ao (como T par), pOSsuem
targets, isto é, valores minimos aceitaveis para o material ser considerado viavel
economicamente para aplicacées. Existem diversas entidades que estabelecem
seus proprios targets, sendo as metas do DOE [4] uma das mais utilizadas como
referéncia, algumas delas mostradas na Tabela 1.1. Um material armazenador
pode possuir determinada propriedade 6tima em relacéo aos targets mas ter ou-
tras aquém do desejado, como 0s principais materiais baseados em Mg que
possuem otimas capacidades de absorcdo mas suas temperaturas de trabalho

(geralmente acima de 250 °C) estdo acima dos valores desejados.

Tabela 1.1: Metas finais estabelecidas pelo "United States Department of Energy" para
armazenadores de hidrogénio. Adaptado de DOE (2020) [4].

Capacidade Capacidade Temperatura de
gravimétrica volumétrica aplicacao
Meta 2,2 0/0 (kgHQ/kgSiStema) 1 ,7 o/o (kgHQ/lsistema) 100 OC

Visando a diminuigéo ou eliminagédo de alguns dos efeitos negativos ou me-

lhorar propriedades de interesse na armazenagem de hidrogénio € possivel a



utilizagéo de polimeros para fabricar compdsitos com os materiais metélicos ar-
mazenadores. Nestes compdésitos, o polimero pode atuar protegendo contra oxi-
dacao/envenenamento (como mostra o esquema da Figura 1.1) [15, 16], diminuir
a decrepitacao [17] e/ou atuar como aditivo de controle de processo (PCA), e.g.
utilizacdo do polimero carboximetilcelulose (CMC) como PCA em moagem de
alta energia de Mg [18]. Estes sao alguns dos fatores motivam o estudo de

compositos metal-polimero para armazenagem de hidrogénio.

Hidreto Metalico

Figura 1.1: Representacdo do mecanismo de protecdo contra os contaminantes O, e
H>0 de um compdsito de hidreto metalico em matriz polimérica que permite a
passagem de H, para o metal armazenador. Adaptado de CAO, 2018 [15]

Neste contexto, esta dissertacao propée um material, uma rota de processa-
mento e métodos de caracterizagcdo de um compdésito metal-polimero especifico
para armazenagem de hidrogénio, levando em consideragao alguns fatores im-
portantes para o metal, como capacidade de armazenamento (em porcentagem
de massa) e comportamento cinético (levando em consideracao temperaturas
e pressodes envolvidas), para o polimero, como propriedade de barreira a gases
contaminantes (como O,, H,O) e permeabilidade a H,, e para o compdsito, como
interacao interfacial entre metal e polimero e técnicas de processamento.

Utilizando estes critérios, este trabalho tem como principais objetivos a produ-

cao e caracterizacado de pos a base de Mg, Ni, com alta capacidade de armaze-



namento e cinética de dessorgéo de hidrogénio viavel em temperatura proxima a
250 °C, para ser utilizado em compdsito com o polimero poli(metacrilato de me-
tila) (PMMA), que possui caracteristicas desejaveis de protecao a contaminantes
para materiais armazenadores baseados em Mg e temperatura maxima de uti-
lizacdo de 250 °C e a produgéo inicial de um compdsito Mg, NiH, com PMMA,
sendo este o primeiro compdsito armazenador metal-polimero produzido a partir
deste hidreto [19-21].



2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 Armazenamento de Hidrogénio em Metais

Alguns metais em seu estado puro tem a propriedade de formar hidretos me-
talicos numa reacao reversivel, como Mg, Pd, Al e Li [6]. Cada um destes
elementos puros tem suas vantagens e desvantagens de aplicacao, seja em ca-
pacidade de absorcao, ciclabilidade do hidreto ou cinética absor¢ao e dessorgao.
Dentre eles vale destacar o magnésio, que possui boa ciclabilidade (suporta um
namero alto de ciclos de absorcdo e dessorcéo), alta capacidade de absorcao
Cnaz = 7,673 % em peso e € amplamente estudado nesta area. Em contrapartida,
0 Mg na sua forma convencional nanocristalina possui pressao de dessorcao de
1 atm a 280 °C, temperatura elevada em relagdo a maior parte dos outros mate-
riais metalicos armazenadores de hidrogénio comuns. Também s&o estudados
materiais intermetalicos armazenadores de hidrogénio que possuem proprieda-
des melhoradas em relacdo aos metais (puros) em que sao baseados e podem
facilitar a sua aplicagdo, devido a melhor comportamento cinético, estabilidade

ou ciclabilidade [8].

Normalmente estes intermetalicos armazenadores sao classificados em um
dos grupos tipo AB existentes (AB5, AB, ABy ou A;B), em que A é um (ou
grupo de) metal(is) absorvedor(es) e B € um elemento auxiliar ou um grupo de
elementos auxiliares. Os intermetalicos do tipo ABs; foram os primeiros hidretos
metalicos amplamente estudados para fins de armazenamento [8], seu represen-
tante mais conhecido é o LaNi5; que possui a absorgcao/dessor¢éao de hidrogénio

descrita pela reagéo 2.1 [22]:

LaNis +3,35H; < LaNisHg (2.1)

O LaNis5 possui propriedade de absorver e dessorver hidrogénio a temperatura
ambiente e possui capacidade de absorcéo C,,.. = 1,45 % em peso. Este ma-
terial possui uma variagdo de menor custo MnNis em que Mn € uma mistura

de elementos das terras raras majoritariamente composta por La € Nd e esta



variagdo provoca pouca ou nenhuma alteragdo em suas propriedades [8].

Motivados pelos resultados iniciais dos intermetalicos ABj, pesquisadores
testaram outros intermetdlicos para fins de armazenagem de hidrogénio e as-
sim o intermetalico TiFe [23] comecou a ser estudado pois se descobriu que ele
forma hidreto que suporta mais ciclos de absor¢do e dessor¢cado que o LaNis,
com uma maior capacidade de absor¢do (C,,.. = 1,89 % em peso) e também
possui propriedade de absorver e dessorver em temperatura ambiente. Este hi-
dreto, porém, possui uma alta sensibilidade a oxigénio e umidade, sendo que na
presenca (mesmo em pequenas concentragdes) dos contaminantes O, ou H,O
este material perde a capacidade de formar hidretos e esse comportamento rece-
beu o nome de envenenamento, para diferenciar de contaminacao por oxidacao
convencional que ocorre em outros hidretos (como no Mg ou LaNi5 que formam
oxidos na superficie) e ndo apresentam efeitos tao catastréficos [24]. Este inter-
metalico TiFe é o precursor da categoria de armazenadores "AB", que pPosSSui
outros representantes, como o intermetalico Zr Ni, por exemplo. Como exemplo
de intermetdlicos armazenadores do tipo AB, temos o TV, e dos do tipo A,B
temos o Mg, Ni, que € de interesse especial para este trabalho (ver Secéo 2.2.1
"Hidreto de Mg, Ni") [8].

Existem outros tipos de materiais metalicos armazenadores de hidrogénio,
como € o caso dos alanatos, por exemplo NaAlH,, que possuem alta capaci-
dade de absorcdo mas ainda encontram problemas de baixa reversibilidade ou
ciclabilidade [8] e ligas de alta entropia [6]. A Tabela 2.1 compara proprieda-
des de interesse para aplicacdo em armazenagem de hidrogénio de alguns dos

materiais mais estudados.

Tabela 2.1: Caracteristicas de alguns dos hidretos mais estudados. Adaptado de
Principi, 2018 [14].

Metal Hidreto Capacidade de Armazenamento Temperatura
(% em massa) para Py, = 1bar (°C)
LaNi5 LaNi5H6 1,37 12
TiFe  TiFeH, 1,89 -8
MgoNi MgoNiH,4 3,59 255
ZrMn,  ZrMnoHo 1,77 440

Mg MgH; 7,60 279




2.1.1 Problemas da Armazenagem de Hidrogénio em Materiais Metalicos

Os materiais metalicos armazenadores de hidrogénio conhecidos possuem
algumas limitacbes na aplicacdo que precisam ser contornadas. Alguns exem-
plos de limitagdes sdo: alta reatividade com O, e H,O, baixa ciclabilidade, baixa
capacidade de absorcao ou comportamento cinético de absorcao e dessorcao
insatisfatério, a depender do material [4, 14].

Tipicamente, os materiais metalicos do tipo AB5; e AB possuem cinética sa-
tisfatéria (ciclos de absorcado e dessorcao possiveis a temperaturas inferiores a
100 °C), porém suas capacidade de absorcao e resisténcia a decrepitacado sao
relativamente pobres, isto €, com poucos ciclos de absorgédo (poucas dezenas)
0s materiais se pulverizam e perdem significativamente capacidade de absorcao
[14]. Uma classe de material promissora quando se trata de capacidade de ar-
mazenamento (gravimétrica e volumétrica) e de ciclabilidade é a dos materiais
metdlicos armazenadores baseados em magnésio, que possuem ciclos de ab-
sorcao e dessorcao possiveis somente a temperaturas superiores a 200 °C, nao
cumprindo o "target" da DOE neste quesito (Tabela 1.1). Um problema comum
a grande parte dos materiais metalicos armazenadores de hidrogénio é a baixa
resisténcia aos contaminantes O, e H,O, em que uma exposi¢cao de poucos se-
gundos a estes contaminantes (seja expondo o material ao ar ou em contato com
estas moléculas como teores de impurezas) pode passivar' o material e preju-
dicar as propriedades de interesse, como cinética de dessor¢gédo e absorgao e
capacidade de absorcado. Os materiais sao afetados de maneira diferente pelos
contaminantes, por exemplo, uma breve exposi¢ao (praticamente instantanea) ao
ar atmosférico & um fator mais prejudicial para o 7 F'e (ocorre envenenamento?),
do que para os hidretos baseados em M g (ocorre forte passivagao), que por sua
vez sdo mais afetados do que o LaNi5 (ocorre leve passivagao), para dar alguns
exemplos.

Atualmente, algumas maneiras de se melhorar a resisténcia a contaminantes

'Passivacéo é o fenémeno de formagéo de 6xidos superficiais, ocasionando perda de propri-
edades cinéticas e de capacidade de absorgao.

2Envenenamento € um fendmeno de contaminacdo presente em alguns materiais em que
qualquer contaminacao é muito deletéria, praticamente extinguindo a capacidade de o material
armazenar hidrogénio.



dos materiais metalicos armazenadores de hidrogénio sdo estudadas, como a
adicdo de elementos de ligas que atuam como "metal de sacrificio" [25] ou a
utilizacdo de material polimérico para fabricacdo de compdsitos metal-polimero
onde o material polimérico atua como barreira protetora e seletiva (ver Segéo 2.3

"Compositos Metal-Polimero para Armazenagem de Hidrogénio").
2.2 Armazenamento em Hidretos Baseados em Magnésio

Magnésio é um metal largamente estudado e utilizado para aplicacées de
armazenagem de hidrogénio, devido a sua elevada capacidade de absorcao e
reversibilidade. O hidreto simples formado por magnésio, M gH,, possui capaci-
dade de absorgao em peso de 7,6 % e volumétrica de 110 H,/l. Em seu estado
puro, apesar da alta capacidade de armazenamento, ele possui uma cinética
muito pobre, com cinéticas de absorcao e dessorcéo viaveis somente a tempera-
turas superiores a 300 °C. E necessario que o material tenha gréos de tamanho
nanométrico para que hajam cinética favoraveis (em temperaturas menores que
350 °C) de absorcao e dessorcao e, a partir dai, todas as diversas rotas de pro-
ducéo de Mg e seus derivados (intermetalicos, hidretos complexos, compdésitos,
etc), para fins de armazenagem de hidrogénio sdo projetadas para que sejam
nanoestruturados [26—28]. Os principais hidretos baseados de magnésio de inte-
resse para armazenamento de hidrogénio sao os hidretos complexos M g, F'e Hg,

Mg,CoHs e Mg, NiH, e seus compaositos.

O hidreto complexo Mgy, FeHg € comumente formado a partir da mistura es-
tequiométrica 2M g — F'e € € um material de interesse para aplicacoes estaciona-
rias, pois possui uma das maiores densidades de hidrogénio conhecidas dy, =
150 kg/m3 e uma alta capacidade de armazenamento gravimétrica C,,.. = 5,4 %

em peso e sua formacao se da através da reagao 2.2:

2Mg+ Fe+3Hy «— Mgy FeHg (2.2)

Este hidreto possui uma sintese dificultada pois os metais Mg e Fe sédo imisci-
veis, ndo formando um intermetdlico M g, F'e, exigindo que seja feita uma mistura

extremamente intima (escala nanométrica) entre os elementos Mg e Fe para a



producéo deste hidreto. Moagem Mecanica de Alta Energia e Deformagéo Plas-
tica Severa (SPD) sao técnicas que podem ser utilizadas para a producao desse
material. Existem estudos que mostram que a utilizagao de propor¢cdes nao es-
tequiométricas de Mg e Fe formam MgH, e Mg, FeHg simultaneamente e estes
hidretos possuem um efeito sinérgico na dessorgao de hidrogénio [27, 29].

O hidreto complexo M g,C'oHs € obtido com o mesmo tipo de rota do M g, Fle Hg,
pois 0 C'o também ndo é soluvel em Mg (nem em estado liquido), sua capaci-
dade de armazenamento é C,,.. =4,5 % em peso € a reagado de formacgao deste

hidreto é dada pela reacéo 2.3 [8]:

Mg+ Co+ Hy «— Mg,CoHs (2.3)

O hidreto complexo Mg, NiH, normalmente é obtido a partir do intermeta-
lico M g,Ni em hidrogenac¢ao em altas temperaturas ou moagem reativa, possui
capacidade de absorcao de hidrogénio C,,.. = 3,6 % em peso, que é a menor
entre os hidretos baseados em Mg convencionais, mas possui uma cinética de
dessorcao de H, substancialmente melhor do que os demais hidretos, como po-
demos ver na Tabela 2.2, apresentando 77, < 250 °C' quando nanocristalino, ou
seja, pode realizar ciclos de absorgéo e dessorgdo em temperaturas proximas a
250 °C'[8, 30].

Tabela 2.2: Temperaturas de utilizagdo e capacidade de absor¢ao de hidretos baseados
em magnésio.

Hidreto  Faixa de Temperatura Ty, (°C) Crnaz
de utilizagéao (% em peso)

MgH: 350-450 282 7,6

Mg2NiH,4 250-350 247 3,6

Mg.FeHs 450-550 305 5,4

Mg.CoHs 450-550 329 4,5

2.2.1 Hidreto de Mg, Ni
Por possuir as menores temperaturas de dessorcao entre os hidretos base-
ados em magnésio convencionais, o hidreto de Mg, Ni foi escolhido como hi-

dreto armazenador para esta dissertacédo e esta secao € dedicada a descrever
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as principais propriedades dele para a finalidade de armazenagem de hidrogénio
conhecidas até entao.
Fabricag&o do hidreto M g, NiH,

O hidreto de M g, Ni pode ser fabricado por diversas rotas, sendo que a mais
comum ¢é a produgado de Mg, Ni por elaboragdo mecanica em moagem de alta
energia e posterior hidrogenacdao em alta temperatura (300-350 °C) para obten-
cao de Mg, NiH,. Este hidreto também pode ser obtido por meio de moagem
reativa de alta energia a partir de MgH, e Ni puro, pois a entalpia de forma-
cdo do Mg,NiH, (64,5 kd/molH;) é menor do que a do MgH, (-75 kJ/molH,)
e, como Mg,NiH, € mais estavel, ele & formado preferencialmente na moagem

com conversao acima de 90 % [31, 32].
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Figura 2.1: Curva de pressao-composi¢ao de dessorgao, obtida a 280 T de amostras
de Mg.NiH, obtidas por moagem de alta energia com diferentes parametros de
processo. Adaptado de ABDELLAOUI, 1998 [33]

Sempre que 0 MgsNi ou MgsNiH, for formado por algum tipo de moagem
de alta energia sao necessarios cuidados com a escolha dos parametros de pro-
cesso, pois tempo (como observado na Figura 2.1) ou poder de moagem em
dose além da necessaria pode prejudicar a capacidade de armazenamento, po-

dendo, inclusive, induzir amorfizacado de parte do material e esta parcela nao tem
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mais a propriedade sofrer ciclos de absorgédo e dessor¢do de H, [32, 33]. Até o
momento nao foi encontrado um método tao eficiente para fabricagdo do hidreto
Mg,NiH, via moagem reativa de alta energia, que produz hidretos com propri-
edades de alta conversao, alta capacidade de absorcao e cinética de dessorcao
viavel a 250 °C, como o proposto nesta dissertacdo na secéo 4.1 "Hidretos de
Mg.Ni", presente na parte "Resultados e Discussao". Tipicamente, sdo medi-
das as capacidade de absor¢édo de hidrogénio na faixa entre 1,6 % € 2,8 % em
peso para material metalico armazenador baseado em Mg, NiH, produzido por

HEBM-RM nos trabalhos publicados sobre este tema [32].

Fases do Mg, NiH,

O Mg, NiH4 possui uma mudanca alotrépica a 225 °C, abaixo desta tempera-
tura as fases LT-1 e LT-2 coexistem e acima desta as fases LT se transformam na
fase HT, onde o hidrogénio possui mobilidade elevada. Quando o hidreto é for-
mado a partir do intermetéalico M g, Ni em temperatura abaixo de 225 °C, a fase
LT-1 é formada preferencialmente e a fase LT-2 € formada preferencialmente no
resfriamento da fase HT. Além disso, a fase LT-2 pode se converter em LT-1 com
o tempo, por influéncia de tratamento térmico ou algum outro processamento.
As fases LT-1 e LT-2 costumam ser formadas simultaneamente na moagem rea-
tiva [34].

Dependéncia entre capacidade de absorcéo e a temperatura

O Hidreto de M g, Ni quando dessorve hidrogénio em temperaturas inferiores
a 350 °C forma um hidreto residual Mg, NiH, (com 0,2 < z < 0,8) com mais hi-
drogénio retido quanto menor a temperatura, perdendo capacidade de absorcéo
util com diminuigéo da temperatura. Por exemplo, a 300 °C, os valores de capaci-
dade de absorcéao "util" (descontando o hidrogénio retido) normalmente medidos
para 0 Mg, Ni estéao entre 3 e 3,3 % [8, 35]. Shao et al. (2003) mediram uma
diferenga de 4% entre as dessorc¢oes a 350 °C e 250 °C, como mostra a Tabela
2.3.
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Tabela 2.3: Propriedades de uma amostra de Mg, NiH, obtidas através de "Isotermas
de pressao-composicao"em aparato Sievert. Adaptado de SHAO, 2003 [35]

250 °C 300 °C 350 °C

Hidrogénio absorvido (H/m) 1,01 1,07 1,11
Hidrogénio absorvido (% em peso) 2,77 2,93 3,03
% de Mg, NiH, dessorvido 86,1 88,8 90,1
Pressao de equilibrio 2,5 5,9 12,7

platé de absorcéao (bar)
Pressao de equilibrio 0,8 3,4 9,7

platé de dessorcao (bar)

Efeito dos ciclos de absorcdo e dessorcdo e decrepitacao
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Figura 2.2: Variacao de pressao ao longo dos ciclos de absorcéo e dessor¢cao de
hidrogénio para uma amostra de Mg, Ni. Adaptado de AYDINILI, 2015 [36].

Aydinili et al. (2015) mostraram que o armazenador M g, /Ni possui uma par-
ticularidade, facilitadora da obtencédo de graos nanométricos, que é o efeito da
decrepitacdo. Segundo este estudo, ao se realizar poucos ciclos completos de
absorcao e dessorcado de hidrogénio, este material otimiza sua capacidade de
absorcao e sua cinética de dessorcao em temperaturas inferiores a 300 °C como
consequéncia da nano-estruturacao (e ativacao) de seus graos causada pela de-
crepitagdo. A Figura 2.2 € um resultado de Aydinili et al. e relaciona numero de

ciclos de absorcao e dessor¢cao com variagcao de presséo (diretamente relacio-
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nada a capacidade de absorgcdo no experimento realizado), mostrando que ao
final do quinto ciclo o material atingiu um patamar de capacidade de absorcao
(com variacao de pressao proxima a 11 bar nos ciclos subsequentes). O auto-
res relatam que foi medido um tamanho médio de gréo de 62 nm por método de
Rietveld e ndo informa os valores absolutos de capacidade de absor¢édo de seu
material, apenas que também foi formado M gNi, em quantidade significativa no

seu processo de sintese do material metalico armazenador.

Além disso, este processo de ciclos de absorcao/dessorcao e decrepitacao
nao possui efeitos maléficos conhecidos, pois o M g, Ni € um material conhecido
por sua alta ciclagem, suportando mais de mil ciclos de absorcédo e dessorcéao
sem perdas significativas de capacidade de absor¢cao ou de qualquer outra pro-

priedade importante para atuar como armazenador de hidrogénio [30].

Efeito sinérgico com M gH,

A mistura de MgH, com Mg, NiH, por moagem mecanica de alta energia
pode produzir um nanocompdsito de hidretos com um efeito sinérgico em que
0 compasito dessorve hidrogénio em temperaturas proximas a de dessor¢ao do
Mgy Ni e se obtém ganhos de capacidade de absor¢ao, pois a alta capacidade
de absorcao do Mg é aproveitada, sendo a capacidade de absorcao deste com-
posito dada por regra de trés simples entre as capacidades dos dois hidretos
e sua proporcao em massa. Zaluska et al. obtiveram, por meio desta técnica,
um hidreto com capacidade de absorcédo de 5 % em peso e com a cinética de
dessorcao semelhante ao Mg, NiH, utilizado [7]. A Figura 2.3 é a comparacao
das curvas obtidas em DSC para as misturas de hidreto em diferentes tempos

de moagem, evidenciando o efeito sinérgico entre eles apds 30 min de moagem.
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Figura 2.3: Analise por DSC da mistura dos hidretos (65 % de MgH- e 35 % de
MgoNiHy) (a) sem tratamento, (b) depois de processado por moagem de alta energia
por 10min, depois de processado por 30min. Adaptado de Zaluska, 1999 [7]

2.2.2 Resisténcia a oxidacao e protecao

O Mg e suas ligas (como o Mgy, Ni) possuem uma baixa resisténcia ao ar,
sendo que, quando expostos ao oxigénio e umidade, formam éxidos superficiais
que prejudicam ou inviabilizam a cinética de absorcao e dessorcdo de hidrogé-
nio [37]. Proteger estes materiais da oxidacéo é um desafio atual para os pesqui-
sadores e se tem descoberto algumas possibilidades para tal, como a utilizacao
de C'e em pequena quantidade junto ao M g, Ni que produz um efeito de protecéo
devido a oxidacao preferencial do C'e na superficie do material [25] ou realizar re-
cobrimento polimérico protetivo nestes armazenadores, produzindo compdsitos

metal-polimeros para armazenagem de hidrogénio.
2.3 Compositos Metal-Polimero para Armazenagem de Hidrogénio

Alguns polimeros possuem uma permeabilidade seletiva, em que permite a
passagem ao gas H- e restringem significativamente a passagem de gases de

maior tamanho ou liquidos, como gas O, e H,O na forma de gas ou vapor. Tal
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propriedade motiva o estudo de aplicagdes para compdsitos com materiais me-
talicos armazenadores onde o polimero recobriria 0 material metalico e atuaria
como barreira a gases nocivos no contexto, além disso, tal recobrimento pode
ajudar a manter a integridade dos metais e poderia prolongar a vida util destes
materiais. Para verificar esses efeitos, diversos nanocompdsitos metal-polimero
foram estudados até o momento, feitos pelas mais diversas técnicas com resul-
tados promissores e alguns até inesperados.

Um dos primeiros estudos que foram feitos sobre nanocompdsitos metal-
polimero para fins de armazenamento de hidrogénio foi feito por Uemura et al.
que, em 1991, publicou um artigo [17] em que relata o encapsulamento de LaNis
em pé por polimero poliestireno (PS) via evaporagéao de solvente. Este encap-
sulamento foi feito pelo seguinte procedimento: LaNis; em pd foi disperso em
solugéo de poliestireno e benzeno e o solvente foi removido por evaporagao ro-
tativa. A Tabela 2.4 representa alguns resultados deste estudo que mostram que
este encapsulamento por PS minimizou os efeitos de desintegragdo do material,
consequentemente, aumentou o numero de ciclos de absorcédo e dessorgcao de
hidrogénio que o material suporta sem perdas significativa de capacidade e nédo

prejudicou significativamente a capacidade de armazenamento.

Tabela 2.4: Efeito do encapsulamento de LaNi5 por PS. Adaptado de UEMURA,
1991 [17]

Amostra PS/LaNi;  Razao deraios Capacidade n Desintegracao
(9/9) (102 ciclo/ 22 ciclo)  (LaNisH, )

1 0/1,0 1,2 6,0 notavel
2 0,015/1,0 1,2 6,2 notavel
3 0,075/1,0 1,1 6,1 mediana
4 0,15/1,0 1,1 6,2 pouca
5 0,30/1,0 1,0 6,1 pouca

Uma década mais tarde, esta linha de pesquisa comecou a ter estudos publi-
cados em maior quantidade, com a participacédo de diversos pesquisadores ao
redor do mundo, destacaremos alguns destes estudos a seguir.

Checchetto et al. [38—40] estudaram LaNi; em matriz de polissiloxano, poli-

etileno (PE) e PS e observaram que a composicao deste material metalico com
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PS na quantidades de 50 % em peso, também via evaporagéo de solvente pro-
moveu aumento de ciclabilidade para o hidreto, desfavorecimento a cinética de
dessorcao-absorcao e diminuiu significativamente a capacidade maxima de ab-
sorcdo. Eles também sugerem que polimeros polares séo ineficientes para reco-
brimento de LaNi5, pois observaram que a composi¢cdo com PE néo foi efetiva
para fins protetivos e explicam que a polaridade do polimero favorece uma inte-
racao forte com os 6xidos superficiais presentes e ndo permitiriam a acumulagéo
(adsorcédo) do gas hidrogénio. Foram estudadas também composi¢cées com fra-
céo de polimero maior (77 % em peso), mas estes materiais apresentaram uma
cinética de absorcao e dessorcao de hidrogénio muito mais lenta e nenhuma

vantagem em relacdo as composi¢cées com 50 % de polimero em peso.

Figura 2.4: MEV de uma amostra do compésito LaNi; com PS em corte (superior) € na
superficie infeiror. Adaptado de CHECCHETTO , 2009 [39]

A partir de 2008, Marzia Pentimalli et al. [41, 42] publicaram estudos de com-
pdsitos de metal armazenador A B; com o copolimero ABS (copolimero acrilonitrila-
butadieno-estireno) . Inicialmente, estes compdsitos foram produzido por mo-
agem de alta energia com moinho de bolas e posterior prensagem a quente,
utilizando teores menores de polimero (20 % em peso) do que os estudos an-

teriormente descritos nesta revisao e, ainda assim, foram verificados os efeitos
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protetivos contra oxidacao e diminuigdo da decrepitagdo no material. Posterior-
mente, em 2017, Pentimalli et al. descobriram que é possivel diminuir ainda mais
a quantidade de polimero utilizada (utilizando 15 % em peso) se for utilizado um
processo de extrusdo apds a moagem [43]. Em 2015, Zadorozhnyy et al também
utilizaram uma rota de processamento por moagem de alta energia e prensagem
a quente, de maneira similar a feita por Pentimalli et al [41, 42], e obtiveram su-
cesso na protecao do TiFe por meio de recobrimento com politetrafluoretileno
(PTFE). Aimagem de MEV (Figura 2.5) mostra a boa adesao obtida entre o TiFe
e o PTFE [44].

v

10 pm I

Figura 2.5: Imagem de MEV obtido de amostra de compdsito TiFe/PTFE. Adaptado de
Zadorozhnyy, 2016 [44].

Recentemente, Almeida Neto e coautores (2020) [45] produziram um com-
pésito de LaNis; com o copolimero AES por moagem de alta energia em meio
umido por 10 minutos, utilizando solvente cloroférmio, e posterior conformacao
em filetes e obtiveram sucesso na protecado contra oxidagdo e melhora na re-
sisténcia a decrepitagcdo com este processo, obtendo um promissor compdsito
metal-polimeto que absorve e dessorve hidrogénio em temperatura ambiente.

Por ser um material de muito interesse para armazenamento de hidrogénio,
existem muitos resultados de estudos sobre recobrimento de hidretos baseados
em Mg, como o compdsito Mg-PMMA, produzido por Ki-Joon Jeon et al. em 2011
[46], que foi sintetizado in situ, resultando nanoparticulas de magnésio, utilizando

abordagem bottom-up, em solucao de PMMA e essa solucgéo foi secada para re-
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tirada do solvente THF. A Figura 2.6 é uma representacao esquematica deste
composito e a reagdo de sintese do mesmo. Este compdsito foi exposto por 3
dias ao ar, a capacidade de absorcdo do Mg foram mantidas , desconsiderando
0s 35 % em peso do PMMA utilizado, e apresentou cinética de absorg¢ao aprimo-
radas, pois foi absorvido 7 % de H em peso em 2 horas a 200 °C, temperatura

em que o Mg dificilmente reage.
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Figura 2.6: a) Representacao esquematica do compdosito de Mg nanométrico
encapsulado por uma matriz de PMMA. b) Reacao de formacao do nanocompdsito
simplificada. Adaptado de JEON, 2011 [46]

Mais tarde, em 2013, Anne M. Ruminski et al., produziram compésitos de
Mg com polimero também por sintese quimica do Mg, utilizando os polimeros
PS, PE e PLA (poli-acido lactico), além do PMMA. Eles descobriram que quanto
menor a propor¢ao de polimero melhores sdo as propriedades cinéticas, devido
a menor dificuldade de passagem do H2. Porém existe um valor minimo de
porcentagem em peso de polimero em que, abaixo desse nivel, o polimero deixa
de cumprir as fungdes protetivas quando exposto ao ar por uma semana , este

teor variou um pouco entre os polimeros testados, por exemplo, para o compadsito
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Mg/PMMA esta razéo foi de (65 % de Mg e 35 % de PMMA em peso). Também
foi notado que o PMMA foi o polimero que permitiu as cinéticas mais rapidas
de absorcdo e dessorcao e maior capacidade de absorcdo do compésito. A
Figura 2.7 é a representagao da curva da primeira absorcdo e dessorcao destes
materiais, nela podemos observar que nenhum destes recobrimentos permitiram

a dessorgao completa do H, mesmo em longos tempos [20].

Absorqﬁo\Dsssoq;éo
-9 —=— MgPMMA, 65%Mg
S 7T —e— MgpPolietileno, 62%Mg
L 6+ —e— MgPoliestireno, 77%Mg
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R 4
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1))
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L o 2 4 6 8 10 12 14

Tempo (horas)

Figura 2.7: Absorcao e dessorcao de H> (a 200 °C e 30bar de Hy) do nanocompdsito
de Mg com os polimeros PMMA, PE, PS e PLA. Adaptado de Ruminski, 2013 [20]

Liang et al também produziu um compésito de Mg com PMMA via sintese qui-
mica a partir de outros reagentes (utilizou metil-(cloreto de magnésio), MeM gCl),
gue exposto ao ar por 30 dias, com nenhuma oxidacao verificada por difracao de
raios-X, a capacidade de absorgcdo em peso obtida foi de 4,8 % em peso do
compaosito e foi verificado que existe reversibilidade no ciclo de absor¢ao e des-
sorcao para este material (foram feitos 3 ciclos completos), porém este material
também n&o dessorve todo o hidrogénio armazenado no primeiro ciclo em ne-
nhum dos ciclos subsequentes [47].

Existem, também, alguns estudos sobre recobrimento de hidretos baseados
em Mg com polimeros protetores via métodos fisicos (top-down), como o feito
por Makrids et al. (2012) onde se produziu um compésito Mg/PMMA via la-

ser ablation [21] e Yuan et al que, em 2017, fizeram um compdsito a partir de
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M gosNis € PMMA produzido por HCS. Este compésito foi obtido em moinho pla-
netario por moagem mecanica a partir de Mg e PMMA em solugéo e posterior
secagem do solvente THF. Como resultado, este compdésito apresentou tempe-
ratura de inicio de absorcao 150 °C menor que o Mg comumente apresenta (a
200 °C) e resistiu a um envelhecimento ao ar de uma semana (sem éxidos per-
cebidos na analise por DRX), além de capacidades de absorcao maxima pouco
alteradas, pois 0 compdsito absorveu hidrogénio 4 % em peso em 1 hora a 250
°C, se descontarmos o peso do polimero e considerarmos somente o magnésio
como absorvedor, foi obtido uma capacidade de absor¢édo de hidrogénio igual a
4,9 %, relativa ao hidreto baseado em magnésio [48].

Em 2018, foi produzido, em um outro estudo, um compdsito M ggs Nis com o
polimero, desta vez com o polimero condutor polivinilpirrolidona (PVP), via mo-
agem a seco e umida com solvente THF e se constatou que a moagem com
solvente possui temperaturas de absorcdo e dessorcdo menores do que o mate-
rial produzido por moagem a seco, indicando que a adi¢do de solvente durante a
moagem de alta energia tem a propriedade de melhorar a cinética de absorcéao
e dessorcao quando adicionado na moagem de alta energia. O material teve
pico de dessorgao em 250 °C contra o pico 298 °C obtido pela mesma rota sem
adicao do solvente [49].

Existem também outros estudos sobre compdsitos metal-polimero para ar-
mazenamento de hidrogénio, por exemplo, sobre efeitos de agentes espuman-
tes nos polimero [50], diversos estudos sobre compdsitos absorvedores metal-
polimero com polimeros condutores [51] visando aplicacdes eletroquimicas [52—
58] e estudos destes compdsitos com hidretos mais leves (do que magnésio),
como LiBH, [57-60] ou compésito M g(N H,), — LiH com recobrimento polimé-
rico com resultados positivo para aumento da ciclabilidade (maior problema deste
material) [15]. A Tabela 2.5 € uma compilagdo de materiais de partida e técnicas
de processamento realizadas para se produzir compaésitos metal-polimero arma-
zenadores de hidrogénio presentes nesta sec¢ao de revisdo e pode ser utilizada

para o trabalho de selecao de materiais para novos compdsitos armazenadores.
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2.4 Consideracoes sobre a Selecao dos Materiais e Métodos

Para obtencdo de um compésito metal-polimero absorvedor de hidrogénio é
necessario escolher o material metalico absorvedor (ou compdsito ou mistura
de materiais metdlicos), o polimero e o a rota de produgédo. Existem alguns
trabalhos que sdo de selecao de polimeros dado um metal e uma rota de pro-
cessamento fixos [40, 58, 61], mas a grande maioria dos estudos partem de
materiais e processamentos pré-definidos e estudam o efeito da variagcao de pa-
rametros de processo nas propriedades de interesse (Secao 2.3). Os trabalhos
mais recentes seguem uma clara tendéncia de se trabalhar com hidretos leves
(maior capacidade de absor¢cédo) como os hidretos baseados em Mg [47—-49, 56],
LiBH, [58] ou Mg(NH,)s — LiH [15] e isso indica de que a propriedade de ca-
pacidade armazenamento elevada é um bom critério de selegéo para o material
metalico armazenador.

Quanto ao polimero, € desejavel que apresente boa propriedade de barreira
aos contaminantes O, e H,O e permeabilidade ao gas H,, comportamento tér-
mico compativel com as temperaturas de aplicacao e de processamento e inte-
racao superficial com a particula metalica adequada. Um bom exemplo de com-
pdsito com compatibilidade desejada é o mostrado por MEV na Figura 2.5 [44]
em que se percebe uma boa adesdo entre a particula de material metélico e
polimero devido ao ndo rompimento na regido da interface entre os materiais,
mesmo sob esforgcos mecanicos observado pelo estiramento sem rompimento
do polimero préximo a particula de material metalico [40, 61].

Por fim, os processamentos utilizados e seus parametros precisam ser es-
colhidos de maneira que se garanta um recobrimento eficiente do polimero no
metal, garanta dispersao e distribuicao das particulas (quando se tratar de mate-
rial particulado), ndo degrade o polimero em excesso e que resulte numa camada
polimérica de tamanho compativel com as propriedades de permeabilidade a H,
desejada, para que nao prejudique significativamente a cinética e capacidade de
absorcao [62].

Para este trabalho foi escolhido o hidreto Mg, NiH,, que € um material me-

talico ainda nao utilizado em compdésitos com polimeros na literatura levantada,
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devido a possibilidade de obter a combinagao de capacidade de absorgéo ele-
vada, acima de 3 % em peso, e temperatura de dessor¢ao baixa, com ciclos de
absorcao e dessorcao possiveis em temperatura proximas a 250 °C, temperatura
gue o polimero escolhido ja foi utilizado em outros trabalhos como recobrimento
protetivo de ligas baseadas em magnésio [48].

Também foi escolhido polimero poli(metacrilato de metila), pois 0 PMMA pos-
sui boa permeabilidade seletiva a H, e barreira a contaminantes, boa interacéao
superficial com ligas baseadas em M g (observada pela larga utilizagao deste po-
limero em compositos com materiais metalicos deste tipo [20, 21, 48].). Como
a Tg (Temperatura de transicao vitrea) é aproximadamente 130 °C, este poli-
mero é muito mais permeavel a gases em temperaturas superiores a 130°C do
gue abaixo. Uma consequéncia pratica disto é que, em temperatura ambiente, o
PMMA pode oferecer uma 6tima protecao contra contaminantes e, nas condi¢des
de uso de materiais metalicos baseados em Mg para absorcao e dessorcao, ofe-
rece uma menor protegdo e uma passagem de hidrogénio facilitada. Aléem disso,
o PMMA apresenta facilidade em se solubilizar em solvente tetraidrofurano (THF)
no processo de fabricacdo de compdositos armazenadores metal-polimero, o que
permite a realizacdo de moagens em meios umidos e liquidos, possibilidade que
foi explorada nos decorrer dos trabalhos [19].

Para a produgéo dos hidretos de Mg, Ni foram utilizados procedimentos de
tratamento térmico de recozimento e ciclos de absorcao e dessor¢céo de hidrogé-
nio. Os recozimentos foram feitos com o objetivo de recuperar a capacidade de
armazenamento perdida por passivagao ou excessos de deformagdes na moa-
gem (previsto por Abdellaoi et al. [63]) e a utilizagao de ciclos de absor¢ao e des-
sorcao de hidrogénio a 350 °C, feitos com o objetivo de conseguir uma cinética de
dessorgao e absorgcdo viaveis em temperaturas proximas a 250°C por meio de
uma diminuicdo de tamanho dos graos em processo de decrepitacdo controlada.
Este método é uma adaptacao do proposto pelos Aydinli et al. (2015) [36].

A obtengdo do compdésito metal-polimero foi feita a partir do armazenador
em forma de hidreto Mg,NiH,, rota ndo usual para fabricacdo de compdsitos

armazenadores metal-polimero, sendo um ineditismo desta pesquisa.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais
3.1.1 Materiais metalicos

Foram utilizados os metais altamente puros Mg — fornecedor Alfa Cesar, lote
DO9WO001, pureza 99,8 % — e Ni—fornecedor Aldrich, lote 10531KO, pureza 99,7
% —, ambos em pé para a producao dos hidretos Mg, NiH,. Foram utilizados
1,542 gde Mg e 1,863 g de Ni em cada moagem para produgédo Mg, NiH, a fim
de manter o poder de moagem em 20:1 e a propor¢ao atdbmica de 2:1 entre os

metais Mg e Ni, respectivamente.
3.1.2 O Polimero

Foi utilizado o polimero termoplastico amorfo poli(metacrilato de metila) (PMMA)

— fabricante e lote desconhecidos .
3.1.3 O Solvente

Foi utilizado o solvente tetraidrofurano (THF) — fornecedor Cromoline, lote
26423/10, pureza 99 % — para inchar 2 e solubilizar o polimero durante a moagem

para producao dos compositos de Mg, NiH, com PMMA.
3.2 Meétodos
3.2.1 Tratamento térmico e volumetria

Foram realizados procedimentos no p6 a base de Mg, NiH, obtido por mo-
agem reativa (descrita na Secao 3.2.2) em Aparato do tipo Sievert [64]. Estes
procedimentos consistem em tratamento térmico a 400 °C, sob vacuo dinadmico,
variando o tempo de tratamento térmico, e na utilizacdo de ciclos de absorcao
e dessorcao de hidrogénio a 350 °C, variando o numero de ciclos de absorcao
e dessorcao aplicados. Os parametros dos procedimentos TT-1, TT-2 e TT-3
gue resultaram em poés a base de Mg, NiH, com diferentes propriedades e os

parametros utilizados nestas estao descritos na Tabela 3.1.

"Material obtido por doagéo do Laboratério de Polimeros da UFSCar

20 inchamento pode ser considerado como um processo de dissolucéo parcial onde existe
apenas uma solubilidade limitada do polimero no solvente ou quantidade de solvente insuficiente
para dissolugdo completa.
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Tabela 3.1: Tempo de tratamento térmico e numero de ciclos de absor¢ao e dessorcao
de hidrogénio em cada procedimento.

Procedimento Tempo de Numero de

T.T. (min) ciclos
TT-1 90 3
TT-2 150 3
TT-3 150 5

Os parametros dos procedimentos foram estabelecidos de maneira empirica,
em que, a partir da observacao dos resultados anteriores, foram propostos novos
parametros visando sempre a otimizacao da capacidade de absorcao e a possi-
bilidade de realizar ciclos de absorcao e dessorcédo a 250 °C com boa cinética.

Também foram realizados ciclos de absorcdo e dessorcdo em temperatura
constante (isotérmicos), no mesmo aparato, em amostras de pés a base de hi-
dretos de Mg, NiH, produzidos por moagem reativa e pelos procedimentos TT-
1, TT-2 e TT-3, entre 250 e 350 °C. Os experimentos foram planejados levando
em conta as pressdes de equilibrios calculadas pelo método proposto por Rei-
ser [30]. Obteve-se curvas de absorcao (variagao da pressao por tempo) nestes
aparato em que sao possiveis extrair informacdes sobre a cinética de absor-
céo para diferentes temperaturas e a capacidade de absor¢cdo dos materiais nas

mesmas.
3.2.2 Moagens de alta energia

Foram realizadas moagens de alta energia para producao tanto dos hidretos
Mgy NiH, quanto do compdsito destes com PMMA. Todas as moagens foram
realizadas em moinho de alta energia tipo planetario (Fritsch/Pulverisatte 6), em
uma cuba com volume interno de 160 ml, sob atmosfera controlada de H, ou
argénio. Para as moagens, foram utilizadas 25 bolas de aco-cromo (10 bolas
com 10 mm de diametro e 15 bolas com 8 mm de didmetro), com massa total
aproximada de 70 g. Os materiais metalicos foram manipulados em uma Glove-
Box® e ndo entraram em contato com o ar atmosférico durante todo o processo

de fabricagao dos pos a base de hidreto de M g, Ni.

3Glove-box (MBraun / Labmaster 130) com atmosfera inerte de gas argdnio, com teor de O, e
H>0O inferiores a 0,1 ppm.
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Os pos a base de Mg, NiH, foram fabricados a partir dos metais puros, via
moagem reativa de alta energia com bolas [65] (HEBM-RM) utilizando os seguin-
tes parametros: Poder de moagem 20:1; Rotacao 600rpm; Tempo de moagem
24h com pausas de 15min a cada hora; Pressao de H, 20 bar 4.

Os compésitos a base de Mg, NiH, com PMMA sao p6s que foram fabrica-
dos por moagem mecanica de alta energia (HEBM-MM) em 3 diferentes rotas,
a partir de amostras de hidreto M g, NiH, como material de partida, utilizando a
propor¢cdo de PMMA de fixa em 10% em peso , baseando-se nos resultados de
Yuan et al. (2017) [48], e variando o tipo de meio de moagem, entre seco (Rota
de processamento C-1 °), como em feito por Pentimalli et al. (2009) [41], Umido
(Rota de processamento C-2, com polimero inchado), como em feito por Yao et
al. (2018) [49] e liquido (Rota de processamento C-3, com polimero em solugao),
como em feito por Yuan et al. (2017) [48]. A Tabela 3.2 mostra as composi¢des
utilizadas para fabricacdo das amostras de compdésitos a base de Mg, NiH, com
PMMA nas diferentes rotas. Todas estas moagens mecanicas de alta energia
foram feitas com os parametros: poder de moagem 40:1; atmosfera de argbnio

(10 bar); velocidade de rotacdo 600rpm; tempo de moagem 1 hora.

Tabela 3.2: Condigcdes de preparacao das diferentes rotas de processamento para
obtengao de compdsito a base de Mg, NiH4 com PMMA.

Rota THF Solubilizagao
(mli)

C-1 0 Ausente
C-2 1,25 Inchado
C-3 12,5 Solubilizado

Embora a solubilizagdo completa do PMMA por THF em ambiente estatico
se dé em tempos muito superiores a uma hora, sob a agitacdo da moagem de
alta energia em planetario foi observado em moagem de teste (somente com as
bolas, polimero e solvente) que nos primeiros 10 minutos de moagem a solubili-

zagao ja ocorre por completo.

“Esses parametros foram escolhidos com base na referéncia [63]
SEm C-1, C é uma abreviatura para composito
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O solvente THF, quando utilizado, foi adicionado por ultimo na mistura fora da
glove-box, em contato com o ar atmosférico por aproximadamente 5 minutos ¢, e
esta mistura foi submetida a um ciclo de purga no interior da cuba apés ela ser
fechada.

Apds a moagens a umido (Rota de processamento C-2), o solvente foi retirado
com o material ainda na cuba fechada, utilizando-se de aquecimento com placa
térmica para manter a cuba a 75°C e aplicando vacuo por 40 min seguido por 2
ciclos de purga convencionais, em que a cuba é preenchida com argdénio e séo
feitos novos vacuos por 3 minutos em cada ciclo, com todo material ainda dentro
da cuba e sem entrar em contato com ar atmosférico.

Apb6s a moagens em meio liquido (Rota de processamento C-3), o solvente
foi retirado com a cuba cuba aberta na capela, utilizando-se de aquecimento com
placa térmica para manter a cuba a 75 °C por 10 minutos (tempo suficiente para
gue o solvente evaporasse), apds a evaporacado o compoésito foi armazenado na

glove-box.
3.2.3 Analises de difracao de raios X (DRX)

Para identificar as fases formadas e/ou ocorréncia de oxidacao, todos os ma-
teriais metélicos armazenadores e seus compésitos com PMMA foram anali-
sados em Difratbmetro de raios-X (DRX) em equipamento Bruker D8 Advance
ECO® em corrida nas seguintes condi¢cdes: Angulo de Varredura (20) de 5 a 90°,

passada de 0.02°, tempo de escaneamento do passo 32 segundos.
3.2.4 Analises térmicas

Foram realizadas analises térmicas de perda de massa (TGA) e calorimetria
diferencial de varredura (DSC) nos p06s a base de hidretos de materiais metalicos
utilizando o equipamento STA 449 F1 Jupiter® com QMS acoplado para analisar
as temperaturas de inicio de dessorcao de hidrogénio, comportamento cinético
desta dessorcao e transformacodes de fase, nas condi¢cdes de aquecimento a 10

K/min, em temperatura entre T,mp € 450 °C e fluxo de argdnio. Também foram re-

6As condigdes de fabricacdo dos compdsitos com solvente ndo foram as ideais pois ocorreram
exposicdes ao ar atmosférico que deveriam ser evitadas, porém nao foi possivel adaptar uma
glove-box para isso em tempo habil devido a dificuldades impostas pela restricdo de uso de
laboratério causadas pela pandemia de COVID-19.
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alizados DSCs nos compositos metal-polimero , nas condi¢ées de aquecimento
a 10 K/min, em temperatura entre T, € 250 °C e fluxo de argbnio, para aferir a
temperatura de transigao vitrea, a influéncia da adi¢gdo do polimero nas cinética
de dessorcao do compdsito e a temperatura de inicio de degradagao do polimero

no compdsito.
3.2.5 Caracterizacao por microscopia eletronica de varredura (MEV)

Foram realizadas andlises morfolégicas por MEV (Microscopia eletrénica de
varredura) Em equipamento do tipo FEI Inpect S50® em amostras de pds a base
de Mg, NiH, produzidos por moagem reativa de alta energia e procedimento TT-
3 e de compdsitos metal-polimero produzidos pelas rotas de processamento C-1,
C-2 e C-3. As amostras foram preparadas fixando-se uma pequena quantidade
de pd sobre a superficie de uma fita carbono em porta-amostra de aluminio, para
as amostras com polimero também foram feitos recobrimentos (banho) do metal
inerte Au. Os aspectos analisados foram a dispersao de tamanhos e superficie

dos aglomerados e particulas.
3.2.6 Envelhecimento (Aging)

Amostras de pés a base de Mg, NiH,, produzida por moagem reativa, e de
compositos metal-polimero, produzidos pelas rotas de processamento C-1, C-2 e
C-3, foram expostas ao ar (envelhecidas) por 7 dias. Tais amostras envelhecidas
foram caracterizadas por DRX a fim de se determinar a presenca ou nao da
formacéo de 6xidos ou hidrdxidos e testar a efetividade do recobrimento protetivo

polimérico.
3.2.7 Fluxograma do trabalho

A ordem em que os trabalhos foram realizados est4 esquematizada no fluxo-
grama descrito na Figura 3.1. Na imagem, RM representa moagem reativa, MM
representa moagem mecénica e TT procedimentos com tratamento térmico. Os
compésitos foram fabricados a partir do hidreto de Mg, N: obtido por moagem
reativa, e nao pelos obtidos por tratamentos térmicos, devido a impossibilidade
de utilizarmos o aparato Sievert nesta etapa da pesquisa, em consequéncia da

danificacdo dos equipamentos e a ndo possibilidade de reparo em tempo ha-
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bil em decorréncia das necessarias restricoes ao uso do laboratério em meio a
pandemia de COVID-19.

Mg e Nipuros

Mg,NiH,-RM | => _
~lwml—

Mg, NiH,-TTs Compésitos

Figura 3.1: Fluxograma dos trabalhos para obtencao e caracterizacdo dos compositos
MgoNiH4/PMMA.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Hidretos de Mg,Ni
4.1.1 Moagem reativa

O pé baseado em hidreto M g, NiH, obtido por moagem reativa nas condi¢cdes
descritas na Secéao 3.2.2 foi caracterizado utilizando DRX, Aparato Sievert, por
DSC e MEV.

A andlise por DRX da amostra fabricada por moagem reativa (Figura 4.1)
mostra que esta rota obteve sucesso para formacao do hidreto Mg, NiH,, em
suas duas formas alotropicas LT-I e LT-Il [66], ndo foi verificado a presenca de
Mg ou Ni residual (portanto ocorreu conversao completa em Mg, NiH,) e foi
notado um ruido excessivo e linha base base acentuada no padrao de raios-
X, que é um indicio de altas deformagdes ou amorfizacdo. A linha base deste
DRX e de todos os outros desta dissertagdo foram mantidas, ainda que tenham
sido subtraidas para identificacdo dos picos, pois elas apresentaram diferencas
significativas entre as rotas de processamento, o que podemos atribuir a alta de-

formacédo ou amorfizagéo, e perderiamos esta informacao se as subtraissemos.
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Figura 4.1: Analise de DRX feita para uma amostra de p6 baseado em M gs NiH,
produzido por moagem reativa.
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A alta conversao dos metais puros em intermetalico M g, Ni ou M go NiH, atra-
vés de um unico processo de moagem ja denota uma boa eficiéncia do processo
de moagem reativa, visto que muitos pesquisadores acabam trabalhando com
materiais com tracos de Ni, M gNi,, 6xidos ou outros subprodutos, como, por
exemplo, Aydinily e coautores (2015) [36] que utilizaram um intermetalico M g, Ni
rico em M gNiy, como podemos observar na analise de DRX de seu trabalho (Fi-
gura 4.2), que nao participa dos ciclos de absorcao e dessor¢cdo e compromete

a capacidade de absorgéo total do material.
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Figura 4.2: Analise de DRX de um material baseado em M g, Ni que possui MgNio
obtido de maneira indesejada em seu estado dessorvido (a) e absorvido (b). Adaptado
de Aydinili (20015) [36].

A curva de primeira absorcao (apds dessor¢dao em vacuo, por 30 min, a 300
°C) obtida em Aparato Sievert a 300°C (Figura 4.3) mostra que este material ab-
sorve em torno de 2 % de H, em peso, em 450 segundos. Apenas depois de 900
s a quantidade maxima absorvida atinge um patamar de absor¢cao em 2,3 % em
peso. Este comportamento cinético é lento, se comparado ao comportamento
a de outros compostos baseados em Mg, Ni ativado e com graos nanoestrutu-

rados descritos na literatura, e a capacidade de absorcao medida também foi
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muito abaixo da maxima tedrica e da encontrada em outros trabalhos, como, por
exemplo o material baseado em M g, Ni obtido por Zaluski et al. [67], cujo com-
portamento cinético de absorcao a 300 °C esta representada na Figura 4.4 e que
possui cinética mais rapida e capacidade de absorcédo superior ao material aqui

obtido utilizando somente moagem reativa.
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Figura 4.3: Curva de primeira absor¢ao do p6 baseado em M g, NiH,4 produzido por
moagem reativa a 300 °C.
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Figura 4.4: Curvas de absorgao do p6 baseado em M g, Ni produzido por moagem de
alta energia (elaboragéao mecéanica de ligas), a cinética mais lenta é a curva de ativagéo
e a mais rapida é a representagdo das demais absorgdes. Adaptado de Zaluski
(1995) [67].
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A analise por DSC associada ao QMS deste p6 produzido por moagem re-
ativa (Figura 4.5) mostra que, a 225 °C, ocorrem as transformacdes alotropicas
das fases LT-I e LT-Il para HT (QMS nao acusa liberacdo de hidrogénio nesta
temperatura mas é registrada uma transicao térmica pelo DSC), também se nota
a existéncia de pelo menos trés picos de DSC associados ao comportamento
cinético da liberacao de hidrogénio (pois QMS acompanha a curva de DSC), um
pico a temperatura inferior a 300 °C, outro a 350 °C e outro a 400 °C. Nota-se
uma grande diferenca entre o comportamento térmico deste material e a refe-
réncia da literatura (Figura 4.6) para este material em seu estado nanocristalino
onde praticamente todo material dessorve em temperaturas menores que 300 °C

em DSC nas mesmas condi¢des do realizado nesta pesquisa.
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Figura 4.5: a) Andlise de QMS do p6 baseado em M g, NiH, produzido por moagem
reativa, b) Analise de DSC da mesma amostra.

Pela comparacgao deste resultado de DSC com a da literatura (Figura 4.6) é
possivel perceber que este material obtido por moagem reativa ndo apresenta
cinética de dessorcdo como as de Mg, NiH, ativados e nanoestruturados da
literatura, com dessor¢ao ocorrendo predominantemente em temperaturas supe-
riores a 350 °C, e seria necessario algum procedimento ou tratamento para a
obtencao de um Mg, NiH, nanocristalino e mais homogéneo, como os obtidos
por Zaluska, Zaluski, Aydinily e outros pesquisadores que trabalham com hidre-

tos a base de Mgy Ni.
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Figura 4.6: Analises de DSC de amostras a base de Mg, NiH, obtidas pela técnica de
moagem alta energia: a) elaboragdo mecénica de ligas e hidrogenagéo; b) (a) apds
moagem mecanica de 5 minutos; c) (a) ap6s moagem mecanica de 30 minutos.
Adaptado de Zaluska (1999) [7].

Diante desses resultados, observa-se que a moagem reativa, por um lado
consumiu todo Mg e Ni, convertendo-os com muita eficacia em Mg, NiH, (com
ambas as fases LT-I e LT-1l presentes), por outro gerou um material que possuia
baixa capacidade de absorgéo, 2,3 % em peso, € uma cinética de absorgao e
dessorcao desfavoravel para temperaturas abaixo de 350 °C. Supomos que a
moagem gerou um material heterogéneo em que parte da amostra se amorfizou
ou sofreu altas deformagdes por excesso de energia de moagem, o que expli-
caria a baixa capacidade de absorcao, e parte ndao formou gréos nanocristalinos
ou sofreu passivacao, o que explicaria a baixissima cinética de dessorcao a tem-
peraturas inferiores a 350 °C observada em DSC. Baseado nestas hipéteses,
foram feitos os procedimentos de tratamento térmico (para recuperar possivel
fase amorfa e/ou reativar o material) seguido de ciclos de absor¢cdo a 350 °C
(com objetivo de melhorar as cinéticas de absorcao e dessorcao), chamados de
TT-1, TT-2e TT-3.

4.1.2 Procedimentos TT-1, TT-2e TT-3

A partir de p6 baseado em Mg, NiH, produzido por moagem reativa de alta
energia foram feitos os procedimentos de tratamento térmicos e ciclos de absor-
cao/dessorcao TT-1, TT-2 e TT-3 com os parametros descritos na Tabela 3.1. As
condig6es do procedimento TT-2 foram escolhidas de forma a aumentar o tempo

de tratamento térmico em relacao a TT-1 para melhorar a capacidade de absor-
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céo e as condigbes do TT-3 foram escolhidas de forma a aumentar o numero de
ciclos de absorcéo e dessorcao a 350 °C em relagédo a TT-2 visando melhorar as
propriedades cinéticas de absorcdo e dessorcao que pioraram com o0 aumento

do tempo de tratamento térmico.

Andlises térmicas
Analisaremos aqui as curvas de DSC com TGA (Figura 4.7) das amostras
a base de Mg,NiH, obtidas a partir do material produzido por moagem reativa

apo6s um tratamento térmico de 90min e pelos procedimentos TT-1, TT-2 e TT-3.
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Figura 4.7: Curvas de DSC e TGA dos pos baseado em Mg, NiH,: a) apés tratamento
térmico e primeira absorcao; b) produzido pelo procedimento TT-1; ¢) TT-2; d) TT-3.

A andlise por DSC do material tratado termicamente por 90 minutos, em com-
paracao com o do material obtido por moagem reativa (Figura 4.5), nos mostra
que foi eliminado o pico de dessorcdo em temperatura igual ou maior que 400
°C, diminuido a quantidade de hidrogénio dessorvido abaixo de 300 °C (por TGA,

dessorve cerca de 0,5 % a menos) e a maior parte (2,6 % em peso) da dessorgao
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acontece acima de 350 °C.

A analise por DSC do pé produzido pelo procedimento TT-1 mostra que os
ciclos de absorc¢ao feitos durante o processamento resultou em grande diminui-
cao das temperaturas de dessorcdo, sendo aproximadamente 2,5 % em peso
dessorvido abaixo de 300 °C e ocorreu uma dessorcao pequena (0,2 % em peso
aproximadamente, por TGA) acima de 350 °C.

A curva de DSC do pé a base de Mg, NiH, produzido pelo procedimento TT-
2, mostra-nos que ocorreu um pequeno estreitamento da faixa de temperatura
de dessorcao, indicanto que houve uma melhoria na cinética de dessorcéao, po-
rém a quantidade de hidrogénio dessorvido acima de 350 °C (0,5 % em peso)
cresceu consideravelmente com o aumento do tempo de tratamento térmico, in-
dicando que, neste caso, 3 ciclos de absorcao e dessorcdo nao foram suficientes
para que quase todo o material dessorvesse em temperatura abaixo de 350 °C
(comportamento cinético atribuido a material nanocristalino), como no material
obtido por TT-1. Além disso, parte desta maior dessorcao acima de 350 °C pode
estar associada a capacidade de armazenamento que é perdida inevitavelmente
guando se diminui as temperaturas dos ciclos de abor¢ao e dessorcao e nao seja
recuperavel, como propdéem Shao e coautores (2003) [35].

Pela andlise das curvas do material produzido pelo procedimento TT-3 nota-
mos que é dessorvido praticamente todo o hidrogénio em temperaturas menores
que 300 °C (com uma pequena a 375 °C, que pode estar associado a pequena
fracdo de hidrogénio que ndo é dessorvido em temperaturas menores que 350
°C), indicando que o comportamento cinético de dessorcao de hidrogénio nas
temperaturas de interesse € o melhor entre as amostras produzidas. A dessor-
cao de hidrogénio entre 200 e 300 °C, medida por perda de massa, foi 3,3 % em
peso, pouco menor que a capacidade de absorcao de 3,5 % em peso medida

nos ciclos de absorcao em aparato Sievert a 300 °C.
Analises morfologicas

Foram analisados por MEV os p6s a base de M g, NiH, obtidos por moagem
reativa e 0 mesmo apés o procedimento TT-3.

A Figura 4.8 representa imagens obtidas por MEV para o material obtido por
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moagem reativa e mostra que este material moido é um p6 heterogéneo. Além
disso, nela se observam aglomerados de particulas com uma ampla variedade
de tamanho e, entre eles, particulas maiores que 20 micrometros que aparentam
superficies mais lisas, outras com superficies disformes e com aspecto quebra-
digo, particulas sub-micrométricas, a maior parte em aglomerados de 5 a 50

microOmetros.

Figura 4.8: Imagem de MEV p6 baseado em M g, NiH, produzido pela rota MM-0 em
aumento nominal de (a) 1000x de (b) 10000x.

Figura 4.9: Imagem de MEV do p6 baseado em hidreto M g, NiH, fabricado pela rota
MM-3 em aumento nominal de (a) 1000x de (b) 10000x.

A Figura 4.9 representa as imagens obtidas por MEV para amostra de pé a
base em Mg, NiH, ap6s procedimento TT-3 e observamos que também se trata

de um pd heterogéneo. Nestas imagens se percebe uma ampla variedade de
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tamanhos de aglomerados, mas as particulas maiores (entre 10 e 50 micréme-
tros) que — antes dos tratamentos (Figura 4.8) — tinham superficies lisas agora
apresentam aspecto quebradico e rugoso, com maior area de contato com o H,
e maior caminho de difusdo, o que pode significar um facilitador de adsorcao
(absorcao superficial) de hidrogénio, o que melhoraria a cinética de absor¢ao e

dessor¢ao de hidrogénio.

Comparando essas micrografias com os resultados de Aydinili e coautores [36]
(Figura 4.10) — no trabalho em que avaliaram a influéncia de sucessivos ciclos
de absorcao e dessor¢cao — observamos que, em ambos os trabalhos, os ciclos
de absorcéao resultaram em um material mais fragmentado, com superficies mais
rugosas. O material baseado em Mg, NiH, de partida ja era mais fragmentado
do que o de Aydinili, tornando mais dificil a comparacao da decrepitacao, que é

mais evidente nos resultados de Aydinili.

Figura 4.10: Comparacao entre analises por MEV dos pés a base de Mg, NiH, de: a)
Aydinili antes dos ciclos de absorgao; b) este trabalho (obtido por moagem reativa); c)
Aydily apés 5 ciclos de absorcao e d) este trabalho apos TT-3.
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Volumetrias

Em aparato sievert, as dessor¢cdes do material a base de Mg, NiH, que so-
freu o procedimento TT-1 foram feitas a 300 °C em etapas (aplicacdo de vacuo
em varios momentos) por conta da baixa pressao de equilibrio, notou-se que em
30 minutos o material j& havia dessorvido completamente (com um patamar de
presséo de equilibrio sendo atingido 3 vezes nesse periodo) e estas curvas nao
foram registradas. As curvas de absorcGes foram praticamente idénticas entre
si e mostraram que este material possui uma capacidade de absorcao de 3,2 %
em peso, como € possivel ver na curva de primeira absorcao deste material (Fi-
gura 4.11), também se nota que ocorreu uma consideravel melhora na cinética
de absor¢ao, sendo absorvido 3,2 % de hidrogénio em peso em 50 segundos.
Observamos que o T.T. foi efetivo para recuperar capacidade de absor¢cdo mas
pode nédo ter sido suficiente, pois a capacidade de absorcdo maxima teérica nao

foi atingida.
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Figura 4.11: Curva de primeira absor¢ao p6 baseado em Mg, NiH, apds procedimento
TT-1 2 300 °C.
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Podemos notar que, neste primeiro procedimento TT-1, foi obtida uma ciné-
tica de absorcao rapida, comparavel com um material a base de Mg, NiH, na-
noparticulado, como o obtido por Shao (2003) [35]. A Figura 4.12 representa os
resultados de cinética de absorgdo de um material a base de Mg,NiH, nano-
particulado em 3 isotermas: 250 °C (523 K), 300 °C (573 K) e 350 °C (623 K).
O tempo em que o material obtido por TT-1 atinge patamar de absorcédo (100
segundos) € menor do que para o material nanoparticulado obtido por Shao na
mesma temperatura (2 minutos). A capacidade de absorcao desde material ob-
tido por TT-1 também € superior a do material utilizado por Shao e de muitos
outros pesquisadores que trabalharam com Mg, Ni para fins de armazenagem
de hidrogénio [8, 35].
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Figura 4.12: Curvas de absor¢cao em diversas temperaturas de um material a base de
M go NiH,4 nanoparticulado. Adaptado de Shao (2003) [35]

Foram realizadas volumetrias nos ciclos a 350 °C apés tratamento térmico de
150 min, condicao dos procedimentos TT-2 e TT-3. A partir do segundo ciclo a
350 °C, foi atingida a capacidade maxima tedrica de 3,6 %. A Figura 4.13 repre-
senta as curvas obtidas na segunda absorgéo e dessorgéo e se nota que a amos-

tra atinge a capacidade maxima teérica de 3,6 % em peso em aproximadamente
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250 s e atinge patamar de dessor¢do ainda mais rapido, em aproximadamente

100 segundos.
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Figura 4.13: Curvas segunda absor¢éo (a) e dessorgao (b) a 350 °C da amostra de pé
baseado em Mg, NiH, apds o tratamento térmico de 150 min.

Nas absorcdes a 350 °C foi notado a que a cinética foi melhorando gradativa-
mente a medida que se realizava os ciclos, como pode ser observado nas curvas
de absorcédo (Figura 4.14) em que a absorcao de hidrogénio de 3,5 % em peso
foi atingida em aproximadamente 1000 segundos no primeiro ciclo e a mesma

absorcao foi atingida em aproximadamente 400 segundos no quarto ciclo.
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Figura 4.14: Curvas de absorcao de MgoNiH4 a 350 °C apds um tratamento térmico de
150 min, onde (a) representa a absorgéo do primeiro ciclo e (b) a do quarto ciclo.

Foram realizadas volumetrias a 250 °C para o material que sofreu o proce-
dimento TT-2. Como a presséo de equilibrio para o Mg, NiH, nanocristalino é

baixa (menor que a 1 bar), a primeira dessorgédo a 250 °C foi realizada em eta-
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pas (Figura 4.15), para se estimar o tempo de dessor¢do a vacuo necessario
para se dessorver completamente o material. Foi estimado um tempo de 25 mi-
nutos para que o material seja inteiramente dessorvido a 250 °C sob vacuo e as

demais dessorgdes se deram nesta condicao.
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Figura 4.15: Curvas de dessorgcao em etapas a 250 °C do p6 baseado em MgsNiH,
apos procedimento TT-2.

A Figura 4.16 representa as curvas de absor¢des obtidas nos ciclos a 250 °C
para o hidreto que sofreu o TT-2, nelas foi notada uma queda na capacidade de
absorcao para 2,7 % em peso no primeiro ciclo, a qual foi parcialmente recupe-
rada para pouco acima de 3 % em peso a partir do terceiro ciclo e se manteve

estavel.
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Figura 4.16: Curvas da primeira (a), terceira (b) e quarta (d) absor¢do a 250 °C do pé
baseado em Mg, NiH, apds procedimento TT-2.
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Novamente, podemos comparar estes resultados do procedimento TT-2 com
o material nanoparticulado obtido por Shao e coautores [35] (Figura 4.12) e per-
ceber que tanto a cinética como a capacidade de absorcao destes materiais sao
semelhantes, portanto a moagem reativa aliada com o procedimento TT-2 produ-
ziu um material a base de Mg, Ni comparavel a um nanoparticulado com 6timas
propriedades cinéticas de absor¢édo e dessor¢ao.
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Figura 4.17: Curvas de absorcdo a 300 °C do pé baseado em M g, NiH, produzido pela
rota MM-3. Estéo representados as absorgdes dos ciclos 1 (a), 2 (b), 3 (c) e 4 (d).

Nos ciclos de absorcao e dessorcao de hidrogénio a 300 °C de uma amostra
do p6 baseado em Mg, NiH, produzido pela rota TT-3 (Figura 4.17) foi medida
uma capacidade de absorcéo praticamente constante de 3,5 % em peso. Tam-
bém foi notada uma melhora na cinética de absorcao entre o primeira e terceira
absorgao, se mantendo estavel a partir desta, onde o platé da absorg¢édo do pri-
meiro ciclo é atingido em 300 s e do terceiro ciclo em diante é atingindo em

menos de 200 s. Esta capacidade de absor¢ao encontrada de 3,5 % em peso é
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significativamente maior do que materiais baseados em Mg, NiH, utilizado nos
trabalhos de muitos pesquisadores, os valores de capacidade de absorgéao para
esta temperatura nos demais trabalhos costumam estar entre 3 e 3,3 % para os
hidretos Mg, NiH, produzidos rotas usuais e abaixo de 2,7 % em peso para hi-
dretos Mg, NiH, produzidos por moagem reativa [8, 35]. Esta cinética € muito
rapida comparada com resultados de outros pesquisadores, por exemplo Zaluski
et al. (1995) produziram um intermetéalico M g, N por moagem de alta energia
que, a 300 °C, atinge o patamar de absor¢cao somente em 6.000 segundos na
primeira absorcéo e em aproximadamente 450 segundos nos ciclos subsequen-

tes.
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Figura 4.18: Curvas de absorgao a 250 °C do p6 baseado em M g NiH, produzido pela
rota MM-3. Estao representados as absorcdes dos ciclos 1 (a), 2 (b), 3 (c) e 4 (d).

Nos ciclos de absorcéo e dessorcao a 250 °C (Figura 4.18) foi notada a queda
prevista [35] de capacidade de absorcao, no primeiro ciclo foi medida uma ab-

sor¢ao de hidrogénio de 2,5 % em peso e nos demais ciclos a capacidade de
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absorcao foi praticamente constante de 3 % em peso. A partir do 2° ciclo o ma-
terial apresenta absorcdo de hidrogénio de aproximadamente 2,5 % em peso
sendo alcangada rapidamente (de 30 a 50 segundos) e uma progressao lenta
de absorcao, sendo atingido um patamar de 3 % acima de mil segundos. As
escalas de tempo das curvas da primeira, segunda e terceira absor¢ao vao até
600 segundos para privilegiar as informagdes do inicio de absor¢ao e a da quarta
absorcdo mostra o experimento completo para evidenciar o tempo de patamar e
capacidade de absorgéo.

Este valor de capacidade de absorcdo encontrado também foi superior aos
valores encontrados para Mg, NiH, em trabalhos de referéncia, por exemplo,
Shao et al.[35] mediram uma capacidade de absorcao de hidrogénio de 2,77 %
em peso nesta mesma temperatura para um hidreto M g, NiH4 nanoparticulado,
para hidretos Mg, NiH, obtidos por moagem reativa sao reportados valores de
capacidade de absorcao proximos a 2 % em peso [8]. Notam-se que os pds a
base de Mg,NiH, obtido com o procedimento TT-3 continuam com excelente
cinética de absorcéo e dessorgcao, comparavel a material nanoparticulado, pois
em aproximadamente 50 segundos de experimento de absor¢do de hidrogénio
o material ja absorve uma quantidade superior a 2,5 % de hidrogénio em peso
em todos os ciclos a partir do segundo. N&ao encontramos estudos robustos
sobre cinética de absorcao de Mg, Ni a 250 °C, mas as cinéticas a 250 °C do p6
baseado em Mg, NiH, obtido pelo procedimento TT-3 sdo melhores do que as
cinéticas a 300 °C de muitos estudos sobre M g, Ni obtido por diversas rotas [32]
e até mesmo melhor do que a cinética encontrada por Shao et al. (Figura 4.12),
pois seu material a base de Mg, Ni nanoparticulado em 600 segundos a 250
°C né&o havia atingindo um patamar de absorcéo e absorveu somente 2,7 % em

peso no total [35].
Anadlises por DRX

Foram feitas analises por difracdo de raios-X em amostras de material ap6s
tratamento térmico, apos finalizar o procedimento TT-3 e apds alguns experimen-
tos de volumetria como caracterizagdo complementar.

Apoés o tratamento térmico de 150 min — sob vacuo dindmico e a 400 °C —
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foi realizada uma analise de DRX com este material (Figura 4.19). Nesta ana-
lise foi observado que ocorreu uma conversao completa do Mg, NiH, em Mgy Ni
durante o tratamento. Também foi observada uma diminuicao no nivel ruido, su-
avizacao da linha base e um estreitamento de picos, a explicagdo mais provavel
para isto ter ocorrido € a recuperagao da fase amorfa ou altamente deformada
(ocorreria diminuicado de ruido, em relacao aos picos de contagem, e suavizacao
da curva base no espectro de raios-X) e o crescimento de graos das fases crista-

linas/nanocristalinas (ocorreria estreitamento e crescimento de picos no espectro

de raios-X).
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Figura 4.19: Analise de DRX do p6 baseado em Mg, NiH, apés o tratamento térmico
de 150 min.

Apdbs os cinco ciclos de absorcdo e dessorcado de hidrogénio a 350 °C em
Aparato Sievert, completou-se o procedimento TT-3, foi retirada uma amostra
em estado de hidreto e ela foi caracterizada em analise por DRX (Figura 4.20).
Foram observadas a formacao das duas fases LT a partir da hidrogenacéo, com

a fase LT-1 presente em maior proporgéo '. As caracteristicas de baixo ruido da

"Score" levemente superior na analise pelo software X’Pert HighScore Plus
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curva e curva base mais suave foram mantidas.
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Figura 4.20: Analise de DRX do pé a base de Mg, NiH,4 apbs procedimento TT-3

completo.
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Figura 4.21: Analise de DRX feita para uma amostra de p6 baseado em Mg, NiHy,
obtido pelo procedimento TT-3 e apds 4 ciclos de absorgao e dessor¢ao de hidrogénio a
300 °C, em seu estado dessorvido.

Apos os ciclos de absorgédo e dessorcédo de hidrogénio a 300 °C em Apa-

rato Sievert (Figura 4.17), a amostra em estado dessorvido foi caracterizada em
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analise por DRX (Figura 4.21). Além da formacao do intermetalico Mg, Ni foi
observada a formacdo de Mg, NiH, 3, indicando que existe uma fragéo de hi-
drogénio no material — sob a forma de hidreto Mg, NiH,3 — que ndo dessorve
a esta temperatura. Shao et al. [35], em seu trabalho, sugeriram que esta fra-
céo de hidrogénio retido aumenta quando se diminui a temperatura nos ciclos de
absorgao e dessorcgao.

Apos os ciclos de absorcao e dessorgao de hidrogénio a 250 °C em Aparato
Sievert (Figura 4.18), a amostra em estado de hidreto foi caracterizada em ana-
lise por DRX (Figura 4.22). Novamente foram observadas a formag&o das duas
fases LT a partir da hidrogenacgao, também com a fase LT-1 presente em maior
proporcdo. N&o foram notadas alteracdes significativas nas caracteristicas de
ruido da curva, curva base e formato dos picos em relacado a analise de DRX

para este material ap6s sofrer o procedimento TT-3.
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Figura 4.22: Andlise de DRX feita para uma amostra do pé baseado em Mgy NiH,
obtido pelo procedimento TT-3, apds 4 ciclos de absorcao e dessorcao de hidrogénio a
250 °C e em estado de hidreto.

Comparando os espectros de raios-X para os pds baseados em hidreto Mgy NiH,,
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obtido por moagem reativa sem tratamento térmico e apds tratamento e ciclos
de absorcdo a 350 °C (Figura 4.23) — procedimento TT-3 —, fica evidente que
procedimento TT-3 produz um material a base de hidreto Mg, NiH, com maior
intensidade relativa dos picos (em ambos 0s espectros s6 sdo identificados picos
referentes as fases LT-1 e LT-2), picos mais estreitos, menor ruido e linha base
mais suave, indicando que nesta rota houve as desejadas recuperagao de fase

amorfa ou altamente deformada.
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Figura 4.23: Comparagéo entre espectros de raio-X de amostras dos pds baseados em
hidreto M go NiH, produzidos por moagem reativa sem tratamento térmico e apés
procedimento TT-3.

Diante dos resultados observados nas analises térmicas, analises morfo-
I6gicas, volumetrias e analises por DRX, identificamos que a moagem reativa
seguida de procedimento TT-3 produziu um p6 baseado em hidreto Mg, NiH,
capaz de realizar ciclos absorcao e dessorcao a 250 °C, com elevada capaci-
dade de absorcao (3 % em peso) e com bom comportamento cinético de ab-
sorcao/dessorgcao nesta temperatura. Além disso, observamos que este material

possui desempenho superior a muitos materiais a base de Mg, NiH, utilizados



51

em estudos sobre Mg, Ni para fins de armazenagem de hidrogénio e seria via-
vel para a fabricacdo de um compdésito armazenador a base de Mg.NiH, com
PMMA, pois 250 °C seria a temperatura maxima de utilizacao deste compadsito,

devido a possivel degradacdo do PMMA em temperaturas superiores a esta.
4.2 Compositos com PMMA

As trés amostras de compoésito a base de Mg, NiH, e PMMA produzidas
pelas rotas de processamento C-1, C-2 e C-3, como descrito na Tabela 3.2,
foram caracterizadas por anédlises de DRX (como produzidas e envelhecidas por

uma semana), por MEV e por DSC.

4.2.1 Material metalico armazenador utilizado na fabricacao dos composi-

tos

Frente a impossibilidade de utilizarmos os Aparatos Sieverts do laboratério,
devido a apresentacao de defeitos e a ndo possibilidade de resolver os mesmos
em tempo habil 2, nao foi possivel a aplicagdo dos procedimentos TT no material
a base de Mg, NiH, obtido por moagem reativa que foi utilizado para producéao
dos compésitos — quando o material de partida idealizado era o p6 a base de
Mgy NiH, apds aplicacao do procedimento TT-3 —, mesmo nao sendo possivel
caracteriza-lo por volumetria, pois 0 PMMA seria degradado nas temperaturas
em que este hidreto poderia realizar ciclos de absorcédo e dessorcédo (acima de
300°C, como visto na Secéao 4.1.1). Contudo, outras caracterizacdes foram pos-
siveis e foram consideradas indicadores de viabilidade de um compdsito a base
Mgy NiH, com PMMA feito com um hidreto Mg, NiH, com propriedades cinéti-
cas de absorcao e dessorcao de hidrogénio mais adequadas.

A andlise de espectro de raios-X desta amostra e das amostras dos compé-
sitos C-1, C-2 e C-3 foram dificultadas pela presenca de muitos picos proximos
e convergentes, sendo dificultada a identificacdo de algumas fases presentes,
além disso oxidos formados podem ser amorfos e "poluir"ainda mais o espec-
tro trazendo tornando mais dificil a andlise e possivelmente diminuindo a sua

precisao.

2No contexto de restricdo do uso dos laboratérios como medidas necessérias para garantir a
segurancga dos pesquisadores em meio a emergéncia sanitaria da pandemia de COVID-19
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Figura 4.24: Comparagao entre as analise de DRX feita para o pé baseado em
Mg, NiH, obtido por moagem reativa de alta energia e apds o seu envelhecimento.

Este p6 a base de hidreto M g, NiH, foi envelhecido por uma semana para ser
comparado com os compositos baseados em Mg, NiH, e PMMA envelhecidos
que foram fabricados a partir dele. A comparacao de analise por DRX (Figura
4.24) do pd baseado em hidreto sem polimero mostra que, durante o envelheci-
mento, 0 M g, NiH, se transformou em Mg, Ni e boa parte deste se oxidou (pelo
aumento relativo dos picos referente a M g(OH ),). Também se nota que a amos-
tra de Mg,NiH, nao envelhecida apresentou oxidagcdao, mas isto se deve a ar-
mazenagem inapropriada durante um longo periodo de tempo3. Nao foi utilizado
o DRX da Figura 4.1 para a comparacao porque se trata de um material produ-
zido em outra moagem, ainda que com os mesmos parametros, e achamos por
melhor utilizarmos DRX do pé baseado em Mg, NiH, da mesma moagem que
o material envelhecido, ainda que tenha tido o problema de pequena oxidacao

durante o armazenamento.

30 laboratério LCE, onde as analises de DRX s&o feitas, também apresenta alta demanda e
restricdes de funcionamento como cuidados sanitarios frente a pandemia.
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4.2.2 PMMA utilizado

O polimero polimetilmetacrilato utilizado foi caracterizado por DSC (Figura
4.25, nesta anadlise foi observada que o material apresenta Temperatura de Tran-
sicdo vitrea préxima a 120 °C, como esperado, ndo foram observadas degrada-

¢Oes térmicas durante o experimento.
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Figura 4.25: Andlise DSC do PMMA utilizado.

4.2.3 Rota de processamento C-1

As andlises por DRX (Figura 4.26) de compésito em p6 baseado em Mg, NiH,
com PMMA, fabricado pela rota de processamento C-1 (moagem sem solvente) e
envelhecida mostram que, durante o envelhecimento, pouco da amostra perma-
neceu protegida (diminuicao dos picos referentes Mg, NiH,), ocorreu a formacao
hidréxido de magnésio e ocorreu um pico de DRX de material nao identificado,
possivelmente referente a algum éxido formado. Assim, observa-se que a oxi-

dacdo pode ter sido mais branda do que o hidreto sem polimero mas ainda foi
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muito intensa.

Observacao: O PMMA é um termoplastico amorfo, assim sao espectro de
raios-X nao possui picos caracteristicos, logo nao é identificavel pela técnica
analise de DRX.
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Figura 4.26: Comparacao entre as analise de DRX feita para amostras de compdésito
baseado em Mg, NiH, com PMMA produzidos pela rota C-1 apés sua fabricacao (a) e
apés o envelhecimento (b).

As analises das fotomicrografias deste compdsito (Figura 4.27) mostram que
nao houveram mudancgas significativas em relacdo a morfologia do pé baseado
em Mg, NiH, obtido por moagem reativa (observada na fotomicrografia da Fi-
gura 4.8), nao foi possivel observar se ocorreu recobrimento polimérico utilizando
MEV (como o mostrado na Figura 2.5 [44]) e nem distinguir o polimero do hidreto

por esta técnica.
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Figura 4.27: Imagens obtidas por MEV de amostra de compdésito baseado em Mg, NiHy
com PMMA produzidos pela rota C-1 em aumento nominal de 2.000x (a) e 10.000x (b).
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Figura 4.28: Analise por DSC de amostra de compésito baseado em Mg, NiH, com
PMMA produzidos pela rota C-1.

Também foram feitas analises por DSC para este composito (Figura 4.28), foi

observado o inicio de dessor¢cao do compdésito a 200 °C e nao foram observados
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sinais de degradacao do polimero no compdésito. Tanto o compdésito produzido
pela rota C-1 quanto os produzidos pelas rotas C-2 e C-3 tiveram comporta-
mento térmico em DSC muito semelhante ao comportamento do hidreto sem o
polimero, pois as variagdes térmicas para o hidreto sdo predominantes e supri-
mem os sinais das variagdes do polimero, as curvas de DSC da amostra 2 e 3
sao idénticas a curva da amostra 1 e foram suprimidas deste trabalho. O au-
mento abrupto de fluxo de calor em temperaturas préximas a 200 °C indicam o

inicio do processo de liberagdo de hidrogénio.

Diante destes resultados, o composicédo utilizando moagem a seco — com
esses parametros — ndo se mostrou eficiente para diminuir a oxidagdo da amostra
de hidreto, ainda que o envelhecimento possa ter sido mais brando em relagéao

ao material sem adi¢ao de polimero.
4.2.4 Rota de processamento C-2

As analises por DRX (Figura 4.29) da amostra de compdsito em pé baseado
em Mg,NiH, com PMMA, fabricado pela rota de processamento C-2 (moagem
em meio umido) e envelhecida, mostram que esta rota de processamento gera
um composito ja com alguma oxidacao na sua fabricacao, devido a impossibili-
dade de ter sido feito um processo inteiramente em atmosfera controlada, e esta
oxidagao foi muito pouco agravada com o envelhecimento, notada pela pouca
alteracéao relativa dos picos referentes as fases identificadas como Mg, NiH, €
Mg,Niys. As andlises dos picos de DRX via software # indicam que os picos
relacionado ao hidréxido M g(OH ), sdo mais evidentes no material envelhecido,
indicando uma leve oxidacao adicional deste. Entretanto, ndo houve mudangas
drasticas nas fases identificadas, como a notada nos DRX da amostra sem poli-
mero (Figura 4.24), indicando que a fabricacdo do compadsito baseado em M g, Ni
com PMMA por moagem em meio umido pode ter conferido alguma protecéo a
oxidacao ao hidreto Mg, NiH,. Para se verificar esta protecao € necessario rea-
lizar o experimento de forma a ndo degradar o material no processamento, para

gue toda a degradacgéo observada se deva ao processo de envelhecimento.

“Foi utilizado o software X'Pert Highscore Plus com a base de dados PDF-4 para esta analise.
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Figura 4.29: Comparacao entre as analise de DRX feita para amostras de compdsito
baseado em Mg, NiH, com PMMA produzidos pela rota C-2 apés sua fabricacao (a) e
apés o envelhecimento (b).
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Figura 4.30: Imagens obtidas por MEV de amostra de compdésito baseado em Mg, NiHy
com PMMA produzidos pela rota C-2 em aumento nominal de 1.000x (a) e 5.000x (b).

As analises das fotomicrografias para este material compdsito (Figura 4.30),
assim como para o composito produzido pela rota C-1, mostram que ndo houve-

ram mudancas significativas em relagdo a morfologia do pé baseado em hidreto
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Mg, NiH, original (como, por exemplo, a observada na fotomicrografia da Figura
4.8), também n&o foi possivel observar se ocorreu recobrimento polimérico pro-

tetivo utilizando MEV e nem distinguir o polimero do hidreto por esta técnica.

Portanto, esta rota de processamento C-2, que utiliza moagem em meio
umido com solvente THF ndo foi capaz de produzir um compédsito ndo degra-
dado — o que dificultou a avaliacdo da efetividade da protecdo durante o enve-
lhecimento —, porém foi notado que o compdésito envelhecido apresentou menor
proporcéo de 6xidos identificaveis em analise por DRX, o que pode significar al-
guma protecao contra oxidacao nesta primeira tentativa. Ainda se faz necessario
a elaboracao e implementacdo de uma rota de fabricacdo do material inteira-
mente feita em atmosfera inerte para obtencao de resultados mais conclusivos,
também se faz necesséria a utilizacao de técnicas de fotomicrografia mais pre-
cisas para identificar a ocorréncia ou ndo da camada protetiva polimérica para

este compadsito.

4.2.5 Rota de processamento C-3

Nas anadlises por DRX (Figura 4.31) da amostra de compdésito em pé base-
ado em Mg, NiH, com PMMA, fabricado pela rota de processamento C-3 (mo-
agem em meio liquido) e da mesma envelhecida observamos que esta rota nao
gerou perceptiveis oxidagdes, apenas uma baixa intensidade relativa dos picos
relacionado as fases de Mg, NiH, e um alto ruido, que pode ter ocultado pos-
siveis fases de 6xidos formados no processamento (6xidos amorfos). Porém,
na analise da amostra envelhecida, foi observada uma fortissima degradacéo,
com a identificacao de picos referentes a hidréxido de magnésio, e dessor¢éo do
Mg,NiH,, observada pela presenca dos picos referentes a Mg, Ni. Assim, este
envelhecimento foi mais nocivo ao material do que o apresentado para os mate-
riais produzidos pelas rotas C-1 e C-2, sendo comparavel ao envelhecimento da

amostra sem polimero (Figura 4.24).
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Figura 4.31: Comparacao entre as analise de DRX feita para amostras de compdsito
baseado em Mg, NiH, com PMMA produzidos pela rota C-3 apés sua fabricacao (a) e
apos o envelhecimento (b).
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B 15.00 kVIETD | 9.9 mm | 3.0 | 2 000 x |High vacuum | INSPECT-LCE.-UFSCar RN 1500 kW ETD 9.9 mm | 3.0 | 5000 x High vacuum| INSPECT.LCE-UFSCar

Figura 4.32: Imagens obtidas por MEV de amostra de compdésito baseado em Mg, NiHy
com PMMA produzidos pela rota C-3 em aumento nominal de 2.000x (a) e 5.000x (b).

As andlises das fotomicrografias deste compésito (Figura 4.32), mostram que
a rota de processamento C-3 produziu um compdsito com aglomerados maio-

res do que os das rotas C-1 e C-2 (Figuras 4.27 e 4.30), indicando que, possi-
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velmente, o polimero esteja agindo como um agente aglutinante das particulas
metdlicas e este polimero no interior dos aglomerados néo estaria disponivel
para formar um recobrimento para as mesmas, diminuindo a quantidade total de
polimero externo aos aglomerados.

Portanto, a moagem em meio liquido — com estes parametros — ndo se mos-
trou eficiente para diminuir a oxidacdo da amostra de hidreto, nao tendo apre-
sentado proteg¢ao contra contaminantes identificavel para o hidreto.

A Tabela 4.1 resume as condi¢cbes de processamento e 0s principais resul-
tados encontrados para esta primeira tentativa de fabricacdo de Mg, NiH, com

recobrimento protetivo de PMMA.

Tabela 4.1: Condicbes de preparacao e principais resultados das diferentes rotas de
processamento para obtencdo de compésito a base de Mg, NiH, com PMMA.

Rota THF Solubilizacao Contaminacgéao Protecao
(ml) no processamento

C-1 0 Ausente N&ao identificada  Nao ocorreu

C-2 1,25 Inchado Identificada Possivel

C-3 12,5 Solubilizado Nao identificada  Nao ocorreu
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5 CONCLUSOES

1 — A fabricacdo de p6s baseados em Mg, NiH, por moagem reativa de alta
energia proporcionou uma alta conversao dos elementos Mg e Ni em hidreto
Mgy NiH,, porém este p6é apresentou propriedades de capacidade de armaze-
namento de hidrogénio baixas e cinética de absorcao e dessorcao de hidrogénio
em temperaturas inferiores a 350 °C lentas.

2 — E possivel a utilizagao de um Tratamento Térmico a 400 °C para recuperar
a capacidade de absorcao de hidrogénio do p6 baseado em M g, NiH, fabricado
por moagem reativa para valores proximos da capacidade de absor¢do maxima
tedrica do Mgy Ni, Coraz = 3,64 % €m peso.

3 — A realizagéo de ciclos completos de absorcéo e dessorcédo de hidrogé-
nio a 350 °C em po6s baseados em M g, Ni melhora suas propriedades cinéticas
de dessorcao e absorc¢ao de hidrogénio, sendo que a realizagdo de 5 ciclos no
Mgy NiH,, fabricado por moagem reativa e tratado termicamente por 150 min a
400 °C, produziu um pé baseado em hidreto de Mg, Ni capaz de realizar ciclos
de absorcao e dessorcdo a 250 °C sem perdas significativas de propriedades
cinéticas e mantendo elevada capacidade de absor¢éo, C' ~ 3 % em peso.

4 — A utilizagcao de hidretos produzidos por moagem reativa, seguida de pro-
cedimento de tratamento térmico e ciclos de absorcao dessorcéao de hidrogénio
— nas condigbes do procedimento TT-3 — foi considerada viavel para fabricacdo
de compositos Mg, NiH, com PMMA para armazenagem de hidrogénio objeti-
ficando a protecédo contra contaminantes, pois o hidreto assim produzido apre-
senta capacidade de realizar ciclos de absorcédo e dessorcdo em temperaturas
até 250 °C, que seria a temperatura limite de utilizagdo do PMMA no compésito,
com boas propriedades de capacidade de absorcéo e cinética de absorgao e
dessorgao nesta temperatura.

5 — A moagem mecanica com e sem a utilizagdo de solvente THF é uma rota
promissora para fabricacdo de compésitos baseados em Mg, NiH, e PMMA, po-
rém os testes presentes neste trabalho nao foram conclusivos para a efetividade

destas técnicas, sendo necessarios outros estudos para a sua comprovagao.
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6 RECOMENDAGOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como foi dito anteriormente, n&o foi possivel utilizar os procedimentos de tra-
tamentos térmicos e ciclagem de absorcao e dessorcao para a fabricagdo dos
compositos baseados em Mg, NiH, com PMMA, realizar os processos de fa-
bricacdo dos compdsitos com a utilizacao de solvente em atmosfera controlada
e realizar absorc¢oes e dessorgdes de hidrogénio em 250 °C com o compadsito
durante todo processo neste trabalho. Logo, sugerimos que se utilizem os pro-
cedimentos de tratamentos térmicos e ciclagem de absor¢ao e dessor¢ao no hi-
dreto de Mg, Ni para a fabricagcdo dos compdésitos baseados em Mg, NiH, com
PMMA, que se realizem os experimentos de fabrica¢do inteiramente em atmos-
fera controlada e fagam as caracterizacées de absorcao e dessorcdao do compoé-
sito assim produzido em Aparato Sievert, além de repetir as mesmas carateriza-
cbes presentes para o composito desta dissertagcdo neste compésito fabricado
em condigdes ideais.

Também sugerimos que se obtenha os compoésitos Mg, NiH, com PMMA a
partir de Mg, Ni em estado dessorvido para avaliar qual das rotas € mais efici-
ente e que se compacte o p6é a quente ao final de cada processo de obtencao
de compdsito metal-polimero (como em [44] e [41]), com objetivo de formar uma
matriz polimérica coesa.

Além disso, sugerimos que se faga um compédsito com PMMA utilizando um
material metalico armazenador de hidrogénio baseado em Mg, NiH, € M gH, —
como proposto por Zaluska et al.(1999) [7] — para identificar se ocorre protecéao
e se observa-se outras melhorias de propriedades, como, por exemplo, uma me-
lhor ciclabilidade, uma vez que esta mistura de hidretos comumente apresenta
dificuldades de manter o efeito sinérgico (como discutido na Sec¢édo 2.2.1) de ci-

nética de dessorgéo apos alguns ciclos de absor¢ao de hidrogénio.
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