ARMAZENAMENTO DE HIDROGENIO
EM LIGAS METALICAS A BASE DE MAGNESIO

Gloria Isabel Duarte Poveda

TESE SUBMETIDA AO CORPO DOCENTE DA COORDENAGAO DOS
PROGRAMAS DE POS-GRADUACAO DE ENGENHARIA DA UNIVERSIDADE
FEDERAL DO RIO DE JANEIRO COMO PARTE DOS REQUISITOS NECESSARIOS
PARA A OBTENGCAO DO GRAU DE DOUTOR EM CIENCIAS EM ENGENHARIA
METALURGICA E DE MATERIAIS

Aprovada por:

Prof. Paulo Emilio Valadao de Miranda, D.Sc.

Prof. Jacky Lesage, D.d’Etat .

Prof. Antonio Carneiro de Mesquita Filho, D.d’'Etat.

Prof. Fernando Luis Bastian, Ph.D.

Dr. Luiz Alberto da Cunha Bustamante, D.Sc.

RIO DE JANEIRO, RJ — BRASIL
MAIO DE 2007



POVEDA, GLORIA ISABEL DUARTE
Armazenamento de Hidrogénio em
Ligas Metélicas a Base de Magnésio
[Rio de Janeiro] 2007
XXVII, 206 p. 29,7 cm (COPPE/UFRJ,
D.Sc., Engenharia Metalurgica e de Materiais,
2007)
Tese - Universidade Federal do Rio de
Janeiro, COPPE
1. Armazenamento de Hidrogénio
|. COPPE/UFRJ II. Titulo (série)



“O valor das coisas nao esta no tempo que elas duram, mas na intensidade com que
acontecem. Por isso, existem momentos inesqueciveis, coisas inexplicaveis e pessoas

incomparaveis."

(Fernando Pessoa)



Agradecimentos

Segundo o ditado cotidiano “Todo sacrificio vale a pena”, mais uma vez
comprovei que é verdade. Ainda que nada seja totalmente perfeito, s6 tenho a
agradecer de coragao as pessoas € entidades que fizeram possivel a oportunidade de
fazer o Doutorado neste pais maravilhoso onde o melhor sem duvida é a sua gente.

Muito Obrigada, vocés sdo Nota 10!!!.
Agradeco a Deus, sem ele nada vale a pena, e ele faz todo perfeito para mim.

Aos meus pais, Maruja e Angel, meu apoio incondicional nos momentos que

sempre preciso.

A meu irmao, Adrian, ainda que seja mais novo do que eu, € minha inspiragcéo

€ meu grande exemplo.

A minha tia, Olga, ao meu primo, Andresito, seu apoio e amor tem sido

fundamental em cada etapa da minha vida. A minha avo, Ana, por todo o seu carinho.

Aos todos meus amigos na Coldmbia, e no Brasil, que torceram por meu

Sucesso.

Ao Prof. Paulo Emilio, meu orientador, pela oportunidade de trabalhar no

Laboratério de Hidrogénio e por acreditar no meu trabalho.
Ao Bustamante, sempre presente, um verdadeiro mestre.

Aos meus colegas e amigos do Lab. de Hidrogénio, Aurélio, Alexandre, Bianca,
Cristia, Christian, Carlos Guilherme, Daniele, Elaine, Ellen, Edvaldo, Felipe, Flabia,
Giancarlo, Gilmar, Guilherme, Gustavo Guerra, Gustavo Santiago, Hugo, Ingrid, iris,
Isabel, Josué, Juan Lucas, Lucas, Marcos, Marcos Antonio, Patricia, Pedro, Prof.
Coutinho, Prof. Mesquita, Prof. Feugeas, Rafaella, Roberto, Selma, Simone, Sidnei,
Taisa, Thamara, Victor, Victor Menezes, pela amizade e pelo espirito prestimoso. Um
agradecimento especial ao André e ao Rafael que estiveram participando ativamente

nos experimentos.

A Marcia, ao Osvaldo, ao Robson, ao Francisco, ao Sidnei, e a todo o pessoal
do Programa de Engenharia Metallrgica e de Materiais, da UFRJ e da COPPE, pelo

apoio técnico e administrativo.

Ao CNPq pelo apoio financeiro.



Resumo da Tese apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios

para a obtengéo do grau de Doutor em Ciéncias (D.Sc.)

ARMAZENAMENTO DE HIDROGENIO
EM LIGAS METALICAS A BASE DE MAGNESIO

Gloria Isabel Duarte Poveda

Maio/2007

Orientador: Paulo Emilio Valadao de Miranda

Programa: Engenharia Metalurgica e de Materiais

O crescente aquecimento global registrado nos ultimos anos, devido
principalmente ao aumento na concentragdo dos gases de efeito estufa podera trazer
consequéncias irreparaveis caso nao sejam tomadas atitudes que contribuam ao
desenvolvimento de tecnologias limpas que fornegcam energia, sem ou com menor
geracao de gases poluentes. As pilhas a combustivel (PaC) destacam-se pela sua
capacidade de gerar energia e calor, emitindo vapor d’agua como subproduto das
reacdes. O hidrogénio, combustivel ideal das PaC, embora apresente um conteudo
energético trés vezes maior que o do gasolina e do diesel, tem baixa densidade
energética por volume, o que dificulta seu armazenamento, limitando a implementacao
massiva das PaC. Os hidretos metalicos sdo uma alternativa atrativa, porém, ainda
existem dificuldades técnicas que impedem sua comercializagdo industrial. O
magnésio e suas ligas sdo considerados o meio armazenador de hidrogénio com
maior viabilidade devido a sua alta densidade gravimétrica (7,6 % em massa no
hidreto de MgH.), entretanto, é indispensavel melhorar suas propriedades cinéticas e

termodindmicas para atender as condi¢oes exigidas para sua aplicagéo pratica.

Nesta Tese, descreve-se o desenvolvimento de ligas de magnésio com adi¢oes
de aluminio, niquel, itrio e neodimio para o armazenamento seguro de hidrogénio. Os
resultados mostraram melhoras significativas na cinética dos processos de

absorgao/dessorcao de hidrogénio e na desestabilizacdo do hidreto de magnésio.
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HYDROGEN STORAGE IN MAGNESIUM-BASED ALLOYS
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The increasing global warming registered in the last years, due to an increase in
the greenhouse gases concentration can lead to catastrophic consequences if urgent
solutions that contribute to the development of clean technologies are not taken. The
fuel cells (FC) are considered a promising technology due to its capacity to generate
electric energy and heat, producing steam as the reaction subproduct. Hydrogen is the
ideal fuel for FC, however its low volumetric density makes difficult its storage. Metallic
hydrides are a promising alternative for hydrogen storage, however, there still exists
some technical limitations that impede their commercial application. Magnesium and its
alloys are considered excellent materials for hydrogen storage due to the highest
gravimetric density (7.6 % wt. in the MgH, hydride). However, it is necessary to
improve the kinetics and thermodynamics properties to satisfy the demanded

requirements for commercial application.

This Thesis describes the development of magnesium alloyed with aluminum,
nickel, yttrium and neodymium for safe hydrogen storage. The experimental results
showed significant improvement on the kinetics of hydrogen absorption/desorption and

destabilization of the magnesium hydride.
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1. Introducao

O aquecimento global é hoje uma realidade. Observagdes, dados estatisticos,
estudos, projecoes e relatérios sobre as mudancgas climaticas apontam a contundente
probabilidade do aumento na temperatura da superficie da Terra, estimado entre 1,8 e
4 °C até o final do século (IPCC, 2007). Assim, o planeta esta hoje em alerta maximo
para as possiveis consequéncias catastréficas que podem se apresentar no clima e na
natureza. Isto ndo € novidade, durante o século XX o aumento na temperatura da
superficie da terra foi estimado em 0,6 + 0,2 °C, sendo registrados os anos de 2005 e
1998 como os mais quentes, conforme visto na FIGURA 1. Os cenarios como
consequéncia do aquecimento incluem entre outros fenbmenos, o aumento no nivel do
mar, reducdo das geleiras, crescente intensificacdo nas precipitagdes continentais, na

frequéncia e na intensidade das secas entre outros (IPCC, 2001a, 2001c e 2007).
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FIGURA 1. Variacdo da temperatura da superficie da terra nos ultimos 124 anos. As
linhas tracejadas em preto correspondem a temperatura média anual; a linha continua
em vermelho a temperatura média de 5 anos, e as barras em azul as incertezas nas
medidas anuais. Adaptado de GISS (2005).



A produgéo crescente dos gases de efeito estufa (GEE), entre eles o didxido de
carbono (CO,), metano (CH,), e 6xido nitroso (NO,), é considerada a principal causa
da modificacdo no equilibrio entre a energia radiante que entra e sai do sistema terra-
atmosfera; e consequentemente do aquecimento global. Segundo a Agencia Espacial
Americana (NASA - National Aeronautics and Space Administration) os anos de 2005,
1998, 2002, 2003 e 2004, foram os mais quentes do ultimo século, consequéncia
direta do incremento na concentragao principalmente de CO,, que como observado
nas FIGURAS 2(a) e 2(b) cresceu de 280 ppm, na época pré-industrial, a 368 e 378
ppm nos anos de 2000 e 2004 respectivamente (IPCC, 2001a) e (CMDL, 2003).
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FIGURA 2. Variacdo da concentragao dos principais GEE (a) no ultimo milénio (b) nos
ultimos 28 anos. A forca radiante, expressada em Wm™ de cada GEE é um indicador
da importancia que um fator (natural ou antropogénico) apresenta como mecanismo
potencial de mudanga climatica. Assim, o indice de forga radiante positivo como o
observado com o crescimento das emissdes dos GEE, principalmente do CO,, se
reflete no aquecimento da superficie da terra. Adaptado de IPCC (2001a) e de CMDL
(2003).



Cerca de 75 % das emissdes antropogénicas de CO, é atribuida a queima dos
combustiveis fosseis (IPCC, 2001a), onde 20 % ¢é devido ao setor de transporte
(BUSTAMANTE, 2001). Segundo o dultimo relatério preliminar do Painel
Intergovernamental sobre Mudancas Climaticas (IPCC - Intergovernmental Panel on
Climate Change) publicado em Paris o dia 2 de fevereiro de 2007, o aquecimento

global e as alteragbes no clima sao provavelmente causadas pela agdo humana.

As projegdes dos modelos climaticos realizados pelo IPCC para o ano de 2025
na auséncia de medidas que mitiguem as emissdes dos GEE, contemplam entre
outros efeitos, niveis de concentracdo de CO, entre 405 e 460 ppm, mudangas na
temperatura média global entre 0,4 e 1,1 °C, e aumento no nivel do mar entre 3 e 14
cm em relagdo as medidas de 1990, o que consequentemente resultara num impacto
negativo no ecossistema, nos recursos hidricos, na agricultura e na saude humana.
Por outro lado, as projecbes apontam a exigéncia de reduzir as emissdes de CO; a
niveis abaixo do atingido em 1990 para equilibrar as for¢as radiantes (IPCC, 2001a).
Para isto, além das pautas estabelecidas no Protocolo de Kyoto assinado no Japao
em 1997 e em vigor desde inicio de 2005, o qual prevé a reducao das emissdes para
niveis similares aos registrados em 1990; requer-se, entre outras solugdes, para
conseguir estabilizar e/ou diminuir os niveis dos GEE, a implantacdo da chamada
“Economia do Hidrogénio”, que inclui a produgédo e o armazenamento de hidrogénio e

0 seu uso como combustivel para a geragao de energia.

O desenvolvimento de tecnologias limpas de geragédo de energia, como 0 caso
das pilhas a combustivel (PaC), vem sendo considerado alternativa promissora ao
atual modelo energético baseado nos combustiveis fosseis. A PaC é definida como um
dispositivo eletroquimico capaz de converter a energia quimica do combustivel
diretamente em energia elétrica, sem passar pela combustao, emitindo vapor d’agua e
calor como subproduto das reagdes de oxido-reducdo. As pilhas a combustivel podem
ser de alta, média e baixa temperatura, no primeiro e segundo caso destaca-se a pilha
a combustivel de oxido sdlido (PaCOS), que opera entre 600 e 1000 °C. A pilha a
combustivel de membrana polimérica (PEM), que opera a baixa temperatura entre 40

e 80 °C, é principalmente desenvolvida para aplicacdo automotiva (MIRANDA, 2002).

As PaC utilizam preferencialmente hidrogénio gasoso como combustivel,
porém, este apresenta algumas dificuldades técnicas para seu uso, como por exemplo
sua baixa densidade energética volumétrica, cerca de 0,010 MJI"' (EERE, 2001), o
que levaria a utilizacdo de tanques pesados e/ou volumosos para seu

armazenamento.



O armazenamento de hidrogénio na forma de hidretos metalicos é considerado
uma alternativa promissora, viavel e segura quando comparada com métodos como a
compressao de hidrogénio gasoso em cilindros de alta pressdo, 35-45 MPa em
tanques de material compdsito (DYNETEK, 2005), ou a liquefagdo do hidrogénio

gasoso armazenado em temperaturas criogénicas (WOLF, 2002).

Entretanto, os hidretos metélicos comercialmente disponiveis, alguns deles
testados em veiculos com PaC, Toyota FCHV-3', GM Opel-FCEV?, Toyota FCHV?,
Honda FCX-V1*, Mazda FCEV®, Toyota RAV4 EV®, (SANDROCK, 2003 e H,
MOBILITY, 2006), oferecem densidade gravimétrica de hidrogénio menor do que a
fornecida no armazenamento por compressdo e liquefacdo de hidrogénio gasoso

como mostrado na TABELA 1.

TABELA 1. Comparacéo de trés tecnologias disponiveis para o armazenamento de 3
kg de hidrogénio. Adaptado de (SANDROCK, 2003).

Volume do Massa do G?:C;Z?gia
Tecnologia sistema sistema de Hidrogénio
() (kg) %)
Compressao de
Hidrogénio a 35 MPa 145 45 6.7
Compressao de
Hidrogénio a 70 MPa 100 50 6.0
Hidrogénio Liquido 90 40 7,5
H|Qreto Metalico de 55 215 1.4
Baixa Temperatura

O desenvolvimento de ligas metalicas leves e economicamente viaveis,

formadoras de hidretos com densidade gravimétrica de hidrogénio maior que 3 %, e

12001 - PaC de 90 kW, hidreto metalico da Japan Metals and Chemicals.
22000 - PaC de 75 kW.

%1999 - Hidreto metalico com densidade gravimétrica de 3 %.

#1999 - PaC de 60 kW, hidreto metalico da Japan Metals and Chemicals.
®1999 - PaC de 50 kW.

®1996 — PaC de 20 kW, hidreto metalico com densidade gravimétrica de 2%.



propriedades termodinamicas e cinéticas favoraveis a temperaturas proximas de 473 K
(200 °C), e pressodes ao redor de 1 MPa (~10 atm), € o principal desafio nesta area de
P&D (SANDROCK, 1999 e WE-NET, 1996). O magnésio e suas ligas representam
uma solugao promissora ao desafio formulado. Além de ser um elemento abundante,
leve e de baixo custo, a densidade gravimétrica tedrica do seu hidreto, MgH,, € de 7,6
%, sendo superado so6 pelo hidreto LiH com densidade gravimétrica de 12,7 %. Porém,
a alta entalpia de formacao do hidreto de magnésio, - 76 kJ/molH,, a alta temperatura
de dessorgao do hidrogénio, préxima de 558 K (285 °C) a 0,1 MPa (~1 atm), e a taxa
lenta dos processos de absor¢ao e de dessor¢do de hidrogénio, limitam sua aplicagao
(TRAN, 2003).

Neste trabalho foram desenvolvidas e caracterizadas ligas de magnésio para o
armazenamento reversivel de hidrogénio na forma de hidretos metalicos. O
melhoramento das propriedades relativas ao hidrogénio, dos problemas associados a
alta temperatura de dessorcdo a reacdo lenta dos processos de absorcdo e de
dessorcao de hidrogénio foi atingido através da adicao de elementos de liga e da

modificagdo microestrutural das ligas de magnésio.



2. O Hidrogénio e seu Armazenamento

O hidrogénio é o mais leve dos elementos quimicos, encontra-se
majoritariamente ligado ao oxigénio como H,O e em hidrocarbonetos liquidos e
gasosos, menos de 1 % é encontrado sob a forma de hidrogénio molecular
(SCHLAPBACH, 2001). O hidrogénio molecular é produzido principalmente a partir de
processos como a eletrdlise da molécula da agua ou a reforma a vapor dos
hidrocarbonetos (MOMIRLAN, 2005). Atualmente sao produzidos cerca de 50 milhdes
de toneladas de hidrogénio por ano, onde 48 % procedem do gas natural; e 4 % da
eletrélise da agua (ABDEL-AAL, 2005; SOLOMON, 2006). Em termos de seguranca o
hidrogénio € comumente comparado com outros combustiveis convencionais, entre

eles o metano e a gasolina, como observado na TABELA 2 e FIGURA 3.

TABELA 2. Comparagao das propriedades fisicas e quimicas dos combustiveis
hidrogénio, metano e gasolina. (SCHLAPBACH, 2001; INEEL, 1999; EERE, 2004,
2001; DAS, 1996).

Propriedades Hidrogénio | Metano | Gasolina | Unidades
Peso molecular 2,016 16,043 107 u
Conteudo de Energia 1
(Poder Calorifico Inferior) 120 50,02 44,5 MJkg
Densidade Energética Volumétrica 8,49 21,14 31,15 MJI™
Temperatura de auto-igni¢ao 585 540 228-501 [°C]
Limite de flamabilidade (no ar) 4-75 53-15 1,0-7,6 [%Vol]
Energia de ignicéo 0,02 0,29 0,20 [mJ]
Temperatura da chama (no ar) 2.045 1.875 2.200 [°C]
Propagacao da chama (no ar) 2,65 0,4 0,4 [ms™]
Coeficiente de difusdo (no ar) 0,61 0,16 0,05 [cm?s™]
Limite de detonabilidade (no ar) 18,3 - 59 57-14 1,1-3,3 [%Vol]
Mistura estequiométrica o
(maior facilidade de igni¢cao no ar) 29 9 2 [%Vol]
Porcentagem dg energia térmica 17 - 25 23 .32 30 - 42 [%]
radiante
Visibilidade da chama (no dia) Nao +/- Alta -
Toxicidade Nao Nao Alta -
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O hidrogénio ndo é mais ou menos “perigoso” em relagdo a outros
combustiveis, tanto quanto a gasolina e o metano ele deve ser manipulado com os
cuidados que requer um combustivel inflamavel. Entretanto, e como observado na
TABELA 2, algumas propriedades do hidrogénio favorecem seu uso como combustivel
em termos de seguranga. Por exemplo, o hidrogénio apresenta maior coeficiente de
difusdo no ar, assim, quando liberado, é diluido mais rapidamente com uma
concentracao nao inflamavel. A menor energia térmica radiante do hidrogénio, a qual é
devido a niveis mais baixos de emissao de calor proximo a chama, permitiria menores
riscos de fogos secundarios e favoreceria o trabalho das equipes de resgate em caso
de algum acidente. Embora o hidrogénio seja explosivo em uma ampla faixa de
concentragdes, a gasolina apresenta um maior potencial de risco em relagdo ao
hidrogénio. As concentragdes para que ocorra a explosdao com gasolina s&o menores

as requeridas para o hidrogénio.
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FIGURA 3. Comparagdo de algumas propriedades fisicas e quimicas entre o
hidrogénio e os combustiveis utilizados comercialmente (Adaptado de DOROFEEV,
2003).

Q-

O hidrogénio ndo é téxico, ndo provoca envenenamento, ndo contribui

-

contaminacdo do meio ambiente e ndo produz fumaga (EERE, 2004). Porém,



importante lembrar e exercer as praticas apropriadas na manipulacdo do
armazenamento e do uso do hidrogénio, particularmente em lugares confinados, onde
existe um alto indice de periculosidade por combustdo e explosdao (ABDEL-AAL,

2005), misturas de hidrogénio e ar/ou oxigénio explodem violentamente.

O hidrogénio é inodoro, incolor e no caso de vazamento, ndo é facilmente
perceptivel. Em lugares confinados, a tendéncia do hidrogénio, quando liberado, é
subir rapidamente, acumulando-se sob os tetos e movimentando-se na diregdo das
arestas de saida, portanto a utilizagédo de sensores € indispensavel para a detecgcao de
fugas deste gas. Devido a invisibilidade da chama, sado requeridos também detectores
de incéndio especiais. Além disso, a unica forma de extinguir a chama ¢ isolando a
fonte de hidrogénio (EIHP2, 2004). Em conclusao, a seguranga do uso do hidrogénio
como combustivel s6 poderia se julgar com base nas circunstancias nas quais sera

utilizado.

Atualmente, algumas organizagdes no mundo, entre elas, a ISO (/International
Organization for Standards), NFPA (National Fire Protection Association), SAE
(Society of Automotive Engineers), ANSI (American National Standardas Institute),
ASME (American National Society of Mechanical Engineers), NREL (National
Renewable Energy Laboratory), AGA (American Gas Association), DOE (U.S.
Department of Energy), SCC (Standards Council of Canada) e EIHP (European
Integrated Hydrogen Project), estdo desenvolvendo e implementando cdédigos,
praticas, procedimentos e padrées que garantam a operagido, manipulagdo e uso do
hidrogénio, fornecendo também fontes técnicas para a implementagdo de padrbes
internacionais. A viabilizacdo e pratica destes padrdes poderiam facilitar a

comercializacao e a aceitagao pelo usuario final.

O uso do hidrogénio como combustivel na geragcdo de energia elétrica e/ou
calor abrange as aplicagdes estacionaria, portatil e veicular. Embora o hidrogénio
apresente vantagens e beneficios em relagdo aos combustiveis fosseis, sendo
considerado o portador de energia do futuro, ainda existem dificuldades técnicas para
seu armazenamento e transporte eficientes (DAVID, 2005). O armazenamento do
hidrogénio é considerado o aspecto técnico mais desafiante para atingir a tao

esperada “Economia do Hidrogénio” (BES, 2003).

Diversos métodos para o armazenamento do hidrogénio, como mostrado na
FIGURA 4, tém sido desenvolvidos na busca de um sistema seguro, eficiente, pratico

e que ofereca as caracteristicas técnicas necessarias para sua aplicacdo comercial.



Embora grandes investimentos tinham sido realizados ao longo das ultimas décadas
nesta area do conhecimento, as vantagens, desvantagens e desafios impostos por
cada um destes métodos como sera descrito em continuacao, indicam que ainda é
necessario percorrer novos caminhos ou, no melhor dos casos, aprofundar nos ja
existentes para atingir solu¢gées mais proximas dos critérios estabelecidos para uma

aplicagdo mais abrangente.

METODOS DE ARMAZENAMENTO DE HIDROGENIO

Hidrogénio \comprimido Hidrogénio

idrogénio ligado

Gasoso

Liquido

quimicamente

Cilindros a alta pressao |
35-70 MPa Bl Cilindros criogénicos [ Hidretos metalicos |
-2539G !
I Microesferas de vidro | | Hidretos complexos I
Cilindros ; P
| Gasares crio-comprimidos 7 | Hidretos quimicos If
-253°C e 24 MPa =
:
—l Carbono ativado = P
uE_| Intermetalicos

MNanocristalinos
Alcoois

Hidrocarbonetos Alanatos

—| Nanotubos de carbono
4' Nanofibras de carbono
—| Zeolitas

—| Hidratos |

4' Estruturas Metal-Orgéanicas |

—l Fulerenos I

Adsorvido em:

FIGURA 4. Métodos de armazenamento do hidrogénio gasoso, liquido e em estado
sélido. O hidrogénio molecular é armazenado na forma gasosa, liquida e, como

hidrogénio combinado, é armazenado em combustiveis liquidos e em hidretos.

Alguns protétipos de sistemas de armazenamento de hidrogénio tém sido
testados nos ultimos anos, principalmente para aplicagdo veicular (IJAZ, 2000).
Entretanto, os investimentos em P&D devem continuar para atingir as metas técnicas
requeridas nos sistemas de armazenamento embarcado de hidrogénio, os quais sao
mostrados na TABELA 3.



TABELA 3. Metas técnicas estabelecidas pelo DOE para sistemas de armazenamento
embarcado de hidrogénio. (Adaptado de DOE-EERE, 2005)*.

Parametro de
2007 2010 2015 Unidades
avaliagao
Densidade energética 1,5 2 3 kWhkg'”
gravimétrica 5.4 72 108 MJkg'1
-1
Densidade energética 1.2 1.5 2.7 kWh
volumétrica 43 5.4 9.72 MJI!
o)
Capacidade de 45 6.0 9.0 % H, peso
armazenamento 0,036 0,045 0,081 % H, volume
Vida util 500 1000 1500 ciclos
Temperatura de -30/85 -40/85 -40/85 °C
operagao
Taxa de reabastecimento 0,5 1,5 2,0 kgHzmin'1
Custo do sistema 200 133 67 US$/kgH>

* As metas consideram o sistema total de armazenamento incluindo: tanque, material, valvulas,

reguladores, dutos, isolamentos e outros componentes de balanco de planta.

2.1. Armazenamento do Hidrogénio Gasoso

O hidrogénio a temperatura ambiente e a pressdo atmosférica encontra-se
como gas. Nesta condigdo e como visto na TABELA 4, o conteudo energético (120
MJkg™) é superior do que aquele mostrado pelos combustiveis convencionais como a

gasolina e o0 metano, 44,5 e 50,02 MJkg™, respectivamente, TABELA 2.
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TABELA 4. Propriedades fisicas e quimicas do hidrogénio (EERE, 2001).

_ Hidrogénio Gasoso = Hidrogénio Liquido _
Propriedades [Ponto Ebuligdo normal, | Unidades
[T: 20 °C, P: 1 atm]

P:1 atm]
Densidade 0,08376 70,8 kgm™
Volume especifico 11,9 0,014 mkg™
0,0696 0,0708

Gravidade especifica -
(7% da densidade do ar) (7 %da densidade da agua)

Conteudo de energia y
(considerando PCI*) 120 120 MJkg

Densidade energética

-1
(considerando PCI) 0,010 8,491 MJI

*PCI: Poder calorifico inferior.

A temperatura ambiente e faixas de pressao relativamente baixas, isto €,
menores que 15 MPa (~150 atm), o hidrogénio gasoso obedece a lei dos gases ideais.
Porém, em altas pressées (> 15 MPa), o seu comportamento desvia-se do ideal,

sendo descrito pela equacgao de Van der Waals, Equagao 1.

2
p(V)= \75;;) —a.% Equacéao 1

Onde p é a pressado do gas, V o volume, T a temperatura absoluta, n o nimero
de moles, R a constante dos gases, a representa a constante de repulséo (2,47x10%

m®Pamol™?), e b o volume ocupado pelas moléculas de hidrogénio (2,66x10° m*mol™).

A temperatura ambiente e pressdo atmosférica, 1 kg de hidrogénio ocupa um
volume de 11 m®, o que mostra o grande volume necessario para seu armazenamento.
Assim, o hidrogénio gasoso deve ser comprimido para aumentar a sua densidade. O

trabalho tedrico necessario para a compressao isotérmica do hidrogénio é calculado a
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partir da Equacgao 2, onde p e py representam a pressao final e inicial, respectivamente
(ZUTTEL, 2004a).

AW = RT.In(pij Equacgao 2

Teoricamente, a compressao isotérmica do hidrogénio desde 0,1 a 80 MPa (~1-
800 atm), consume aproximadamente 2,21 kWhkg™. Entretanto, num processo real o
consumo de energia sera significantemente maior devido ao fato do processo de

compress&o nao ser isotérmico (ZUTTEL, 2004a).

O hidrogénio como gas é armazenado por compressdao em tanques de alta
pressao e microesferas de vidro e, por adsorcdo em materiais a base de carbono e de
alta area superficial como zedlitas, estruturas metal-organicas, polimeros

microporosos e hidratos.
2.1.1. Hidrogénio Comprimido em Tanques de Alta Presséo

O armazenamento do hidrogénio gasoso comprimido em tanques de alta
pressao € o método mais disponibilizado para aplicagdo comercial, principalmente
devido a sua simplicidade quando comparado com outros meétodos (ZHOU, 2005).
Para o armazenamento sdo utilizados tanques cilindricos de aco com pressao de
trabalho acima de 20 MPa (~200 atm), ou tanques cilindricos fabricados com materiais
ultraleves como polimeros e compdsitos de fibra de carbono, FIGURA 5, que suportam
pressodes de trabalho na faixa entre 35 e 70 MPa, (RIIS, 2005).
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FIGURA 5. Representagcdo esquematica do cilindro para armazenamento de
hidrogénio comprimido (a) composi¢ao do cilindro (b) partes do cilindro e componentes
do balancgo de planta. (Adaptado de NEWELL, 2004).

A baixa densidade volumétrica do hidrogénio gasoso a temperatura ambiente e
pressdo atmosférica (0,083 kgm™), resulta no requerimento de altas pressées para seu
armazenamento. Como observado na FIGURA 6, a densidade volumétrica do
hidrogénio incrementa com a pressao. Assim, cilindros produzidos utilizando materiais
de compositos leves e com capacidade de resistir pressées acima de 80 MPa,
poderiam atingir densidades volumétricas préximas de 36 kgm™ (ZUTTEL, 2004a).
Entretanto, em sistemas pressurizados, o aumento na densidade volumétrica significa
a reducao da densidade gravimétrica, devido ao incremento na espessura das paredes

do cilindro pressurizado e ao comportamento n&o ideal do hidrogénio em pressdes
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acima de 20 MPa, sendo que o numero de moles de hidrogénio € menor ao aumento
da pressao (BUSTAMANTE, 2005).

Pressio (MPa)
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FIGURA 6. Densidade volumétrica do hidrogénio gasoso, do hidrogénio liquido e de
um gas ideal, em funcido da pressdo. Acima de 20 MPa o comportamento ideal do

hidrogénio gasoso muda drasticamente. (Adaptado de ZUTTEL, 2004a).

Dentro das normas desenvolvidas para qualificar industrialmente os cilindros
de alta pressdo para armazenamento de gases encontram-se entre outras, a
ANSI/AGA NGV2-1998 e NGV2-2000 (E.U, Japao, México), a FMVSS 304 (E.U.), a
ISO 15869 (Internacional), a NFPA52 (E.U.), a CSAB51 (canada), a NBR 13243
(Brasil). A organizagéo ISO (International Standards Organization), esta trabalhando
ativamente no desenvolvimento de regulamentagdes para o armazenamento de
hidrogénio e o uso de veiculos com pilha a combustivel nos comités técnicos
TC22/SC21 e TC197 (SIROSH, 2002).

Devido as poucas normas ou especificacdes aprovadas para cilindros de
hidrogénio, a classificagdo dos cilindros € dada em fungdo do que existe para os
cilindros de gas natural comprimido. Assim, segundo a EIHP (European Integrated
Hydrogen Project), existem cinco tipos de recipientes para o armazenamento do

hidrogénio comprimido, FIGURA 7, classificados a seguir:

Tipo | : Metal. Todo o cilindro metalico.
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Tipo II: Reforgado circunferencialmente. Cilindro externo metalico, revestido na

direcao circunferencial com fibras continuas.

Tipo lll: Totalmente reforgado. Cilindro interno metalico, revestido na diregdo

circunferencial e longitudinal com fibras continuas.

Tipo IV: Nao metalico. Cilindro interno ndo metalico, revestido na direcao

circunferencial e longitudinal com fibras continuas.

Tipo V: Outros. Tipo de construgdo que nao envolve os tipos | ao IV.

TIPO -1 TIPO -2

Todo Metalico Cilindro interno metalico

externamente reforgado
na direcgao circunferencial
com fibras continuas

TIPO -4

TIPO -3

Cilindro interno metalico
totalmente reforgado
externamente com fibras
continuas

Cilindro interno nao metalico
totalmente reforgado
externamente com fibras
continuas

FIGURA 7. Tipos de recipientes para o armazenamento do hidrogénio comprimido
segundo a EIHP. (Adaptado de ZIEGER, 2002).

Os recipientes do tipo | e Il podem ser feitos de aco ou aluminio. Fibras
continuas de carbono sao geralmente utilizadas como o material de refor¢co. Os
cilindros de tipo Il utilizam camadas finas de ago ou aluminio intercaladas e revestidas
com fibras de carbono coladas com resinas epoxicas. Os cilindros do tipo Il e IV séo
0os mais utilizados, por serem mais leves utilizam-se preferencialmente no

armazenamento de hidrogénio embarcado e onde pressdes elevadas sao requisitadas.
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Cilindros como os desenvolvidos pela Quantum Technologies em parceria com
a GM (General Motors Corporation) de material compésito e com pressao nominal de
até 70 MPa, testados e certificados pela TUV (Technischer Uberwachungsverein —
Instituto de seguranga da Alemanha), sdo comercialmente disponiveis (CONTE, 2004).
Na TABELA 5 apresentam-se outros exemplos de cilindros comercialmente produzidos
para o armazenamento de hidrogénio comprimido, geralmente com pressdes nominais
de 35 e 45 MPa.

TABELA 5. Caracteristicas dos cilindros para armazenamento de hidrogénio

comprimido e de gas natural, produzidos comercialmente.

Pressao | Volume | Peso | Capacidade Den_sm!ac_ie .
grawmetrlca Referéncia
(MPa) (I) (kg) (kg HZ) (tyo peso)
148 65 3,58 5,2
35 (DYNETEK, 2006)
74 36 1 ’79 4’7 Empresa: Dynetek Industries
Ltd
45 76 53,6 2,17 4.0
35 65,3 32,7 1,6 4,7 (TUFFSHELL, 2006)
35 313 131 7,2 5,2 (SCI, 2006)
35 145 45 3,2 6,7 (RIS, 2005)
Empresa: Quantum
70 100 50 3’2 6’0 Technologies

Apesar dos avangos atingidos na producdo de recipientes adequados as
exigéncias da densidade energética, para sistemas de armazenamento embarcado de
hidrogénio a geometria cilindrica dos tanques representa um problema de
disponibilidade de espaco, particularmente quando ¢é projetado seu uso em
automoveis. Combustiveis como a gasolina e o diesel sado facilmente armazenados em
tanques que se acomodam ao espago disponivel no veiculo, sem reduzir sua

densidade energética. Entretanto, no caso do hidrogénio gasoso, o requerimento de
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geometrias cilindricas, as quais sao estruturalmente eficientes para seu
armazenamento por compressao, nao permitem o uso eficiente dos volumes
retangulares geralmente disponibilizados nos veiculos, como mostrado na FIGURA
8(a).

Espaco de armazenamento
disponivel no veiculo

Espaco de armazenamento
disponivel no veiculo

Y

ke targura—— ] b tarqura— |

e—attura 4,|

e—altura _.‘

(a) (b)

FIGURA 8. Secédo transversal da ocupagdo de volume de cilindros com diferentes
geometrias para uma mesma relagcao largura/altura, mostrando a comparagao entre:
(a) dois recipientes cilindricos e (b) um recipiente multi-células. O numero de células
internas é otimizado para o volume e a capacidade de pressao requisitada. (Adaptado
de THIOKOL, 2000).

Assim, quando a relagao largura/altura do volume retangular for um numero
inteiro, os cilindros ocupariam menos de 75 % do volume de armazenamento
disponivel, e se a relacédo for um numero nao inteiro, a ocupacao seria menor que 50
%. Na tentativa de aumentar o volume de ocupacdo, foram desenvolvidos tanques
conformaveis, os quais basicamente consistem de segmentos de células contiguas
reforcadas internamente, FIGURA 8(b), e que, segundo a relagdo largura/altura do
volume disponivel, podem chegar a uma ocupagdo otimizada acima de 80 %.
Atualmente, estes tanques conformaveis sao disponiveis para pressdoes de 35 MPa
(THIOKOL, 2000).

O futuro desenvolvimento de tanques para hidrogénio comprimido inclui
recipientes pressurizados de trés componentes: cilindro interno de material polimérico,
com enrolamento externo de material compdsito de fibra de carbono, sendo revestido

com outra camada de material de aramida, altamente resistente e flexivel, para
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suportar esforgos mecanicos e danos por corrosdao. Produzir um cilindro de 110 kg
que resista a pressdes acima de 70 MPa e oferega uma densidade gravimétrica e
volumétrica de armazenamento de 6 % em peso e 30 kgm™, respectivamente, & um
dos principais desafios industriais. Vantagens e desvantagens deste método de

armazenamento sao resumidas na TABELA 6.

TABELA 6. Comparacdo das vantagens e desvantagens do armazenamento de

hidrogénio comprimido em tanques de alta presséao.

Vantagens Desvantagens
. Método de armazenamento | ® _ O hidrogénio gasoso quando
relativamente simples comprimido é consideravelmente

tecnologicamente bem estabelecido, | @duecido a medida que este se introduz
utilizado com sucesso para o gas dentr_o do cilindro, o qual reduz a
natural, disponibilizado comercialmente | densidade de armazenamento.

e testado em protdtipos como

e A J A compressao do hidrogénio
automoveis e 6nibus.

armazena energia mecéanica compressiva
L, que aumenta a medida que a pressao de
* A compressdo € um processo | yrmazenamento é maior. A energia de
relativamente _eficiente  para| . nnressso pode chegar a valores de
incrementar a densidade volumétrica do 216 MJkgH,' (0,6 kWhkgH,"). Esta
hidrggénio, requisitando energia elétrica | oqrme quantidade de energia pode ser
equivalente a cerca de 10 % do PCl do | ropentinamente liberada numa situacéo

hidrogénio entre 1 e 200 bar e cerca de | 4o rptura catastrofica (EIHP, 2004; DAS,
13 % para uma pressao final de 800 bar 1996; ACEVES, 2006).

(BOSSEL, 2003).
) Embora o desenvolvimento dos
o O desenvolvimento de cilindros | cilindros tipo v permita o
produzidos com materiais leves e de | armazenamento do hidrogénio em altas
alta resisténcia permite incrementar a | pressbes, a permeagdo do hidrogénio
densidade volumétrica do hidrogénio a | através do material do cilindro interno é
valores relativamente préximos da | um problema nio resolvido.

densidade volumétrica do hidrogénio

liquido, isto com pressdes de operagéo | * Densidade volumétrica limitada.
acima de 70 MPa. Esta ndo incrementa proporcionalmente

com a pressdao de operagdo. Em altas
pressdes o incremento da densidade é
diminuido na proporgao do aumento da
pressao (ACEVES, 2006).

o Densidade gravimétrica limitada.
Num tanque de 77 | sdo armazenados 3,1
kg H, a 70 MPa, oferecendo uma
autonomia de apenas 270 km (EBERLE,
2006).
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2.1.2. Hidrogénio Comprimido em Microesferas de Vidro

As microesferas de vidro sao recipientes “miniatura” para o armazenamento do
hidrogénio gasoso comprimido. O didmetro das microesferas € geralmente menor que
100 ym, FIGURA 9. Neste método o hidrogénio gasoso é armazenado por difusdo em
temperaturas na faixa entre 473 e 573 K (200 e 300 °C), em um ambiente de alta
pressao de hidrogénio. O coeficiente de difusdo, que é reduzido em grande parte pelo
resfriamento das microesferas desde a temperatura de armazenamento até a
temperatura ambiente, permite ao hidrogénio ser efetivamente encapsulado nas
microesferas (DAS, 1996).

FIGURA 9. Microesferas de vidro para o armazenamento de hidrogénio gasoso. Na
imagem de MEV da figura (b) é mostrada a comparagdo do tamanho entre as

microesferas de vidro e um grao de sal. (RIIS, 2005).

O armazenamento embarcado de hidrogénio nas microesferas se realiza
através de trés etapas: carregamento, reabastecimento e descarregamento. As
microesferas ocas dentro de um recipiente pressurizado sdo carregadas com
hidrogénio gasoso por permeagdo, em niveis de pressao entre 35 a 70 MPa e

temperatura de 573 K (300 °C). Na segunda etapa, as microesferas sao resfriadas até
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a temperatura ambiente e sao transferidas para o tanque de baixa pressao do veiculo.
Finalmente, as microesferas sdo aquecidas entre 473 e 573 K (200 e 300 °C)
liberando o hidrogénio armazenado. As microesferas de vidro tém mostrado
capacidades de armazenamento préximas de 5,4 % em peso de hidrogénio (RIIS,
2005).

Embora este método de armazenamento apresente vantagens em relagdo ao
armazenamento em recipientes a alta pressado, principalmente em aspectos de
seguranga, como mostrado na TABELA 7, ainda é essencial a otimizagédo da
composic¢ao do vidro das microesferas para diminuir os vazamentos em temperatura
ambiente e aumentar a resisténcia a fratura das microesferas de vidro. Além disto, é
necessario o desenvolvimento de técnicas de produgcdo economicamente atrativas, de
controle da permeabilidade e de revestimentos para otimizar a permeacido do

hidrogénio através das microesferas.

TABELA 7. Comparacdo das vantagens e desvantagens do armazenamento do

hidrogénio comprimido em microesferas de vidro.

contra a saida catastrofica do hidrogénio,
e contra eventos de fogo por saida
acidental do hidrogénio (ROBINSON,
1994).

o Para armazenamento embarcado
de hidrogénio, as microesferas
carregadas podem adaptar-se facilmente
ao espago disponivel no tanque do
veiculo.

° As microesferas de vidro sao
resistentes a contaminacdo por gases
atmosféricos.

o As microesferas podem atingir
densidades gravimétrica e volumétrica de
54 % e 12 kgH,m™ respectivamente, a
573 K (300 °C) e 24,1 MPa (RIIS, 2005 e
ROBINSON, 1994).

Vantagens Desvantagens
o Devido ao tamanho “miniatura” | e O armazenamento de hidrogénio
das microesferas, este € um método de | nas microesferas apresenta  baixa
armazenamento intrinsecamente seguro | densidade volumétrica e para seu

carregamento s&0 necessarias altas
pressoes e temperaturas (RIIS, 2005).

o As temperaturas requeridas para
liberar o hidrogénio das microesferas sao
mais altas do que as disponiveis durante
a operagao da pilha a combustivel PEM
(~ 80 °C).

o A temperatura ambiente
apresenta-se perda lenta do hidrogénio
(DAS, 1996 e RIIS, 2005).

o Requerimento de processamento
das microesferas desgastadas.
. Na pratica, a fratura das

microesferas durante os ciclos de
carregamento é relativamente alta. E uma
tecnologia ainda em desenvolvimento,
nao disponivel para aplicacdo comercial.
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2.1.3. Hidrogénio Comprimido em Gasares

Os gasares ou também conhecidos como sistema celular para o
armazenamento de gas comprimido, sdo materiais porosos produzidos por fusdo de
metais e ligas, Al, Be, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, aco e bronze, em atmosfera de
hidrogénio sendo resfriados através do ponto eutético. Durante a solidificagcdo, o metal
e o hidrogénio formam uma reagdo gasosa eutética, gerando como resultado um

material poroso, onde os poros ficam preenchidos com hidrogénio.

A forma, tamanho, orientagéo e volume dos poros sao controlados pela direcao
do gradiente de temperatura aplicado, a taxa de resfriamento, e a pressdo de
hidrogénio. O tamanho dos poros produzidos esta na faixa entre 1 nma 10 mme o
nivel de porosidade entre 10 e 90 % por volume, a forma dos poros é

preferencialmente cilindrica ou elipsoidal, FIGURA 10.

(b)

FIGURA 10. Gasares. (a) Representagdo esquematica de varias estruturas de
gasares. (b) Gasares de cobre poroso nas sec¢des longitudinal e transversal.
(Adaptado de SHAPOVALQV, 2002 e SIMONE, 1997).
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O hidrogénio é comprimido em pressdoes ao redor de 60 a 95 MPa, e as
capacidades de armazenamento oscilam entre 4 a 8 % em peso de hidrogénio
(SHAPOVALOV, 2003; SIMONE, 1997). As células devem ser impermeaveis ao gas
armazenado, as paredes das células devem ter a tenacidade suficiente para manter
altas pressdes dentro da célula e ndo devem interagir quimicamente com o gas.
Assim, o sistema permite comprimir o hidrogénio em pequenos elementos
“microcilindros”, dentro de um cilindro maior, reduzindo o risco de explosdo massiva.
Estes sistemas combinam seguranca, alta capacidade de armazenamento de

hidrogénio (~ 5 % em peso) e baixo custo.

2.1.4. Hidrogénio Gasoso Armazenado em Zedlitas

O armazenamento do hidrogénio em zedlitas é considerado a versao em
escala molecular do armazenamento de hidrogénio nas microesferas de vidro (DAS,
2006). As zeodlitas sdo alumino silicatos cristalinos com canais e cavidades em escala
molecular, que possuem geometria e tamanhos definidos. A estrutura das zedlitas é
formada pela combinagao tridimensional de tetraedros do tipo XO,, sendo X=silicio ou

aluminio, unidos através de atomos de oxigénio, FIGURA 11.

As zedlitas sdo caracterizadas por apresentar uma grande superficie interna
devido a estrutura porosa fornecida pela presenca dos canais e cavidades
(PERGHER, 1999). Segundo a Associagdo Internacional de Zedlitas (IZA -
International Zeolite Association), existem aproximadamente 167 tipos de estrutura de

zeolitas.

Neste tipo de estrutura, o hidrogénio é armazenado em temperaturas préximas
de 473 K (200 °C) e condigcbes de pressao entre 8 e 10 MPa. Através do resfriamento
até a temperatura ambiente, o hidrogénio é “encapsulado” no interior das cavidades.
Capacidades de armazenamento entre 0,1 e 0,8 % em peso de hidrogénio tém sido

reportadas para estes materiais.
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(b)

FIGURA 11. Representacdo esquematica das zedlitas. (a) fragmento estrutural,
mostrando a entrada de um canal. A bola de cor roxa representa o atomo de aluminio
no ciclo dos atomos de silicio, representado por bolas de cor azul claro. O atomo de
oxigénio, representado por bolas de cor vermelha, possui a capacidade de fixar um
préton adicional, representado por bolas de cor branca. (b) tipo de estrutura de zedlita.
(IZA, 2006 e RELAQ, 2006).

De forma idéntica as microesferas de vidro, o hidrogénio é liberado quando
requerido por aquecimento das zedlitas. Entretanto, em termos de comparagao este
método n&o oferece vantagens adicionais ao armazenamento nas microesferas de
vidro, além disto, € necessario um maior desenvolvimento para futuras aplicacdes

praticas.

2.1.5. Hidrogénio Armazenado na Forma de Hidratos

Os hidratos sado definidos como sélidos na forma de “gaiolas” formadas por
moléculas de agua ligadas com hidrogénio, as quais encapsulam dentro de suas
cavidades moléculas de gases leves. Os hidratos sdo conhecidos principalmente por
sua capacidade de encapsular moléculas de CH,4. Grandes quantidades de hidratos de
metano tém sido encontradas em aguas profundas. No entanto, ha pouco tempo atras
foi descoberto que as moléculas de hidrogénio poderiam ser encapsuladas ou

aprisionadas dentro das cavidades de tamanho molecular destas estruturas (redes na
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forma de gaiola, mais comumente conhecidas como “gelo de agua”), em pressoes
proximas de 200 MPa (SCHUTH, 2005). Porém, LEE (2005), evidenciou que
adicionando pequenas quantidades de moléculas de tetrahidrofurano (THF-
Tetrahydrofuran) ao hidrato era possivel reduzir a pressao de estabilizagdo do hidrato
de hidrogénio a valores abaixo de 10 MPa (~100 atm), e 277 K (4 °C), atingindo

quantidades de armazenamento proximas de 4 % em peso, FIGURA 12.

A principal vantagem deste método é que os materiais utilizados, agua e THF
sao de baixo custo, e a agua € bem mais leve do que ligas de metal, porém, a reagao
de formagao dos hidratos é lenta, sendo limitada pela difusdo, e requer varios dias.
Além disto, é necessario um sistema de refrigeragdo para manter os hidratos a
temperaturas ao redor dos 273 K (SCHUTH, 2005; LEE, 2005). Pesquisas adicionais
devem ser realizadas em funcdo de melhorar a taxa de reagao para a formacao dos
hidratos, encontrar estabilizadores mais eficientes do que o THF, assim como explorar

outras estruturas de hidratos estaveis com alta capacidade de armazenamento.

FIGURA 12. Representacdo esquematica da distribuicdo do H, nas “gaiolas” do
hidrato. (a) O H, é armazenado nas gaiolas sob pressdes elevadas (~200 MPa), (b) e
(c) adicdo de moléculas de THF para estabilizar os hidratos sob menor presséo (~10
MPa). (Adaptado de LEE, 2005).

2.1.6. Hidrogénio Adsorvido em Materiais Carbonosos

Devido a alta area superficial dos diversos tipos de materiais carbonosos, estes

tém sido alvo de muitos estudos para estabelecer a sua viabilidade como materiais
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armazenadores de H,. Dentro destes materiais destacam-se o carbono ativado, os

fulerenos, os nanotubos de carbono e as nanofibras de grafita.

No carbono ativado o hidrogénio molecular é adsorvido sobre a superficie
através de interagdes de Van der Waals. O hidrogénio é armazenado por fisissorgao
dentro dos poros microscépicos da estrutura do carbono, o que requer baixas
temperaturas, (<150 K) e altas pressées. A porosidade dos carbonos ativados é
classificada de acordo com o tamanho em macroporos (didametro maior que 50 nm),
mesoporos (didmetro entre 2-50 nm) e microporos (diametro menor que 2 nm), como
visto na FIGURA 13(a). Nestes materiais ja foi possivel armazenar por adsorg¢ao cerca
de 5,2 % em peso de H,, em temperaturas criogénicas e pressao entre 4,5 e 6 MPa (~
45-60 atm). Em temperatura ambiente e pressdo de 6 MPa (60 bar) esta quantidade
diminui para 0,5 % em peso de hidrogénio. A taxa de adsor¢ao de H, gasoso depende

da temperatura de adsorcéo.

Mesoporo

2-50 nm Macroporo

Microporo
<2nm

(a) (b) (c)

FIGURA 13. Estrutura dos diversos tipos de carbono. a) estrutura dos poros do
carbono ativado na forma granular b) estrutura do fulereno c) estrutura de nanotubo de
carbono de parede simples. (Adaptado de DAVID, 2005).

Os fulerenos sdo moléculas de carbono sintetizadas em forma esférica,
FIGURA 13(b), onde o hidrogénio é quimicamente ligado por interacées covalentes,
precisando de temperaturas acima de 673 K (400 °C) para quebrar estas ligacdes e
liberar-se. Os mais conhecidos sdo o Cg € C7¢ 0S quais ja conseguiram armazenar por
adsorcao acima de 6 % em peso de hidrogénio a 453 K (180 °C) e 2,5 MPa (~25 bar).
Embora a capacidade de armazenamento nos fulerenos seja atrativa, esta diminui com

o numero de ciclos.
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Os nanotubos de carbono, conhecidos como nanotubos de parede simples
(SWNT-single-wall nanotube), ou nanotubos de camada multipla (MWNT-multi-wall
nanotubes), possuem a capacidade de adsorver por quimissorgao ou fisissor¢do altas
densidades de hidrogénio em temperaturas proximas da ambiente e pressao
atmosférica. Os nanotubos possuem forma tubular com dimensao interna entre 1-2
nm, sendo compostos por fibras de carbono extremamente resistentes e de baixa
densidade, 1,3 gcm™, FIGURA 13(c). Tém sido reportadas capacidades de
armazenamento de hidrogénio adsorvido de 3,3 % em peso a temperatura ambiente e
pressao atmosférica, e de 4,2 % em peso com aquecimento leve. A quantidade de
hidrogénio armazenado dependera do numero de camadas e do didmetro do tubo
(DAVID, 2005).

As nanofibras de grafita sdo produzidas pela reacdo de hidrocarbonetos e CO
sobre catalisadores a base de Ni e de Fe. Sua estrutura basica consiste no
empilhamento de camadas de grafita arranjadas em paralelo ou perpendicular ao eixo
da fibra; ou numa estrutura em forma de espiga. Os didmetros das nanofibras variam
na faixa entre 10 e 200 nm. A morfologia e a microestrutura da nanofibra dependerao
da composicdo e suporte do catalisador, da mistura de gases e da temperatura de
reacdo. As nanofibras armazenam o hidrogénio por adsor¢cdo em temperaturas
préximas da ambiente. Algumas capacidades de adsorgao de H, ja reportadas oscilam
entre 2 e 10 % em peso. (BOUOUDINA, 2006; SANDROCK, 1999).

2.1.7. Hidrogénio Adsorvido em Estruturas Metal-Orgéanicas

As estruturas metal-organicas (EMO), sdo materiais microporosos formados
por estruturas de ZnO ponteadas com anéis de benzeno de alta area superficial e de
facil modificacao estrutural. Estes materiais sdo também conhecidos como 6xidos
metalicos microporosos. As EMO s&o considerados materiais promissores para o

armazenamento do hidrogénio gasoso.

As moléculas de H, sdo adsorvidas nas estruturas microporosas por fisissorgao
atingindo densidades de saturagéo entre 2 e 7,5 % em peso de hidrogénio a 77 K (-
196 °C) e pressbes entre 2 e 8 MPa (~25 e 80 bar). A saturagdo das estruturas é
relacionada com a area superficial. Assim, através da combinagcdo entre a alta area

superficial (acima de 4000 m°g™') e a densidade moderada das EMO, é possivel obter
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densidades de armazenamento proximas das requeridas para a utilizacdo pratica. Na
FIGURA 14 é apresentada a estrutura de dois tipos de EMO microporosos (RIIS, 2005
e WONG-FQY, 2006).

e.ﬂ 4 _‘\.

3 o fbu %ﬁ 1. 4%%
SEe L
v ) %“’ S

EMD Zn 4 O{CO 3) ¢ EMO-74 {Zn3 [{0)3({COz}; 1}, Unidade mas pequena de EMO-5 repetida

FIGURA 14. Tipos de estruturas metal-organicas (EMQO) para armazenamento de
hidrogénio por fisissor¢ao. (Adaptado de WONG-FQY, 2006).

Os polimeros organicos microporosos sao outro tipo de material recentemente
desenvolvido para o armazenamento de hidrogénio por adsor¢do. WOOD (2007),
através da técnica de auto-condensacdo de monbémeros, produziram um material
polimérico microporoso (tamanho de poro préximo de 10® m), com area superficial de
1466 m?g’, que atinge densidades gravimétricas entre 3,04 e 3,68 % em peso de
hidrogénio a 1,5 MPa (~15 bar) e 77 K.

2.2. Armazenamento do Hidrogénio Liquido

A densidade volumétrica do hidrogénio liquido no ponto de ebuligdo normal
(70,8 kgm™), em comparacdo a densidade do hidrogénio gasoso (0,083 kgm™), é a
principal razdo para os investimentos em P&D de sistemas eficientes para o
armazenamento do hidrogénio liquido. O hidrogénio em estado gasoso é transformado
em hidrogénio liquido através do processo de liquefagdo. O método mais simples para
a liquefacao do hidrogénio é o conhecido ciclo de expansdo de Joule-Thompson,
FIGURA 15. Neste ciclo o gas é comprimido, resfriado e submetido a uma expansao

isoentalpica através de valvula redutora (throttle valve).

Se o gas é resfriado abaixo da temperatura de inversao no trocador de calor, o

resultado do resfriamento adicional sera a formacgédo do liquido a saida da valvula.
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Sendo que a temperatura de inversao para o hidrogénio é de 202 K (-70,5 °C), este é
usualmente pré-resfriado abaixo da sua temperatura de inversdao com nitrogénio
liquido. Entretanto, como este ciclo é inerentemente ineficiente, estdo sendo propostos
outros métodos como o ciclo de expansdao combinado de Brayton Joule-Thompson,
onde existe uma combinagdo da expansao isoentalpica e isoentrépica, (SHIMKO,
2005). A liquefacdo do hidrogénio desde a temperatura ambiente demanda um
trabalho teérico de 11,6 MJkg™ (3,23 kWhkg") e um trabalho pratico de 54,7 MJkg™
(15,2 kWhkg"), o que equivale aproximadamente a 50 % do PCIl do hidrogénio
(ZUTTEL, 2004a).

Hitrogénio
Ligquido

Entrada
Hidrogénio
—_—

Resfriamento e
Purificagio

Resfriamento | ; 5 L
Compressio i Gas de Hitrogénio
= TEr ol . =
|

Trocadores de calor em contra-corrente

Tanque de
Hidr ogénio Liquido

Valvula

T Joule

ThonlpsonT

- Convertedores Ortho-Para
Valvula de

Joule-Thompson

Turbina de expansio

Convertedor Ortho-Para

FIGURA 15. Representagao esquematica do ciclo de expansao de Joule - Thompson.
(Adaptado de HYDROPOLE, 2007).

2.2.1. Hidrogénio Liquido Armazenado em Tanques Criogénicos

O hidrogénio liquido é armazenado a uma temperatura de 20 K (-253 °C) e
pressdo atmosférica em tanques criogénicos. Estes se caracterizam por ser

recipientes de parede dupla com isolamento tipo “sanduiche” entre as paredes.
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O hidrogénio liquido é mantido dentro de um recipiente interno, o qual é isolado
com multiplas camadas de folhas metalicas, entre as quais € colocada uma camada
fina de fibra de vidro, cujo objetivo € prover uma barreira térmica. O recipiente interno
€ montado dentro de um outro recipiente, e o volume entre eles é evacuado para evitar

fugas de calor causadas pela convecgéao térmica (WOLF, 2002).

Apesar da fabricacdo especial dos recipientes para o armazenamento do
hidrogénio liquido, existe perda de hidrogénio por evaporacdo, onde a velocidade
depende da forma, do tamanho e do isolamento térmico do recipiente. Assim, por
exemplo, um recipiente de parede dupla, isolado por vacuo e de forma esférica,
apresenta perdas de 0,4 % por dia para um volume de 50 m®, e de 0,06 % para um
recipiente de 20.000 m® (ZUTTEL, 2003). Quer dizer, as perdas por evaporagao s&o
proporcionais a relacao superficie/volume e diminuem drasticamente a medida que o

tamanho do recipiente aumenta.

Teoricamente, recipientes na forma esférica favorecem a menor relagéo
superficie/volume, além de apresentar uma distribuicdo mais uniforme dos esforcos e
das deformagdes (ZUTTEL, 2004a).

Por outro lado, para minimizar as perdas por evaporagao, tém sido
desenvolvidos tanques criogénicos com sistemas de resfriamento que retardam a
evaporagao por um periodo de dorméncia acima de 12 dias, FIGURA 16. Neste caso,
a energia liberada pelo incremento na temperatura do hidrogénio gasoso extraido, que
passa pelo trocador de calor, liquefaz o ar que entra em contracorrente. O ar liquefeito
em uma temperatura aproximada de 82 K (-191 °C) flui através das paredes do tanque
interno agindo como um refrigerador, formando assim uma barreira térmica que produz
um retardo significativo no incremento da temperatura do hidrogénio liquido (WOLF,
2002).
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FIGURA 16. Representacdao esquematica do tanque criogénico com sistema de
refrigeracdo CoolLH, desenvolvido pela LINDE. (Adaptado de LINDE, 2006).

O Grupo BMW, em parceria com a MAGNA STEYR, tem desenvolvido e
testado tanques criogénicos para o armazenamento do hidrogénio liquido como o
mostrado na FIGURA 17.

Tanque extemo

Sensor do nivel do liquide

Suporbe

Tanque interno r
¥ilvula de - %
abastecimento e h } ) ,

de inversio
cHogEnico

Sistema de trocador de calor,
valvula reguladora de pressio,
de fechamento e de
SequUranca.

Aquecedor

FIGURA 17. Esquema do tanque criogénico desenvolvido pela MAGNA STEYR para a
BMW. Os tanques possuem disco de ruptura que & acionado quando a valvula de

seguranga falha, prevenindo a ocorréncia de explosao. (Adaptado de KRAINZ, 2003).
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Estes, sdo tanques cilindricos com peso de 150 kg (incluindo valvulas, e
trocador de calor), e capacidade para armazenar aproximadamente 10 kg de
hidrogénio; fabricados com parede dupla de aco inoxidavel ou liga de aluminio por
serem resistentes a fragilizacdo pelo hidrogénio e por ndo serem permeaveis ao
hidrogénio. O tanque interno é isolado termicamente através de cerca de 40 camadas
de folhas de aluminio refletivo, ou folhas de polimero aluminizado separadas entre si
por fibra de vidro. O espaco entre as paredes dos tanques é evacuado a uma pressao

de 107 Pa para reduzir a convecgao térmica (KRAINZ, 2003).

Os desenvolvimentos atuais e futuros incluem tanques com geometrias
adaptaveis aos espacos disponiveis, fabricados com materiais de massa leve e

economicamente eficientes, na FIGURA 18 sao mostrados alguns exemplos.

(b)

Recipiente interno

Mecanismo de
abastecimento

Revestimento

(c)

FIGURA 18. Futuros desenhos de tanques criogénicos (a) tanque plano (b) tanque de
forma livre e massa leve (c) tanque de massa leve projetado para ter densidade
energética maior que 8 kWhkg™. (Adaptado de MAGNA STEYR, 2006).

Na TABELA 8 sdo mostradas as vantagens e desvantagens do

armazenamento do hidrogénio liquido em tanques criogénicos.
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TABELA 8. Comparagcdo das vantagens e desvantagens do armazenamento do

hidrogénio liquido em tanques criogénicos.

Vantagens

Desvantagens

. Alta densidade de
armazenamento obtida em pressdes
relativamente baixas.

o Tecnologia de armazenamento
aplicada comercialmente em automdéveis,
particularmente da BMW. (RIIS, 2005).

o Alta densidade gravimétrica e
volumétrica, tedrica e real (SANDROCK,
2005).

Tedrica: 70,8 kgm™ e 100 %.
Real: 30 kgm™ e 20 %.

Por exemplo num tanque de 68 | sao
armazenados 4,6 kg H, liquido, com
autonomia para 400 km.

o Os futuros desenvolvimentos
apontam para a fabricacdo de tanques
com novos materiais compdsitos leves
que permitiriam atingir uma densidade de
energia similar a apresentada pelos
tanques de combustiveis convencionais.

. O armazenamento do hidrogénio
liquido ocupa menos volume comparado
com o hidrogénio gasoso, mas precisa de

recipientes criogénicos para ser
armazenado.
. Perda continua do hidrogénio por

evaporagdo (ZUTTEL, 2003 e 2004).
Apesar dos sistemas sofisticados de
isolamento € um problema n&o resolvido
(EBERLE, 2006).

° Precisa de maior desenvolvimento
em: (RISS, 2005)

a) processos de liquefacdo mais
eficientes;

b) sistemas que capturem
automaticamente o hidrogénio
evaporado;

c) o melhoramento do isolamento dos
recipientes.

2.2.2. Hidrogénio Liquido Armazenado em Tanques Hibridos

Na tentativa de resolver as dificuldades técnicas dos recipientes de alta
pressao para o armazenamento do hidrogénio gasoso e dos tanques criogénicos para
armazenar o hidrogénio liquido, surgiu o conceito de tanques hibridos ou também
chamados “tanques crio-comprimidos”. Estes operam em temperaturas criogénicas e

pressdes acima de 24,3 MPa (240 atm). Os tanques crio-comprimidos podem ser
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abastecidos exclusivamente com hidrogénio liquido ou podem ser flexivelmente
funcionais para serem abastecidos com hidrogénio gasoso comprimido a 20 K (-253

°C) ou a temperatura ambiente.

Para a sua fabricacdo sao utilizados dois tanques cilindricos tipo Ill de
aluminio, reforcados com material compdésito, os quais sao isolados entre si por vacuo
e multicamadas de isolamento para reduzir a transferéncia de calor. O desenho dos
tanques inclui instrumentacdo para medicdo de pressado, temperatura e nivel do
liquido, assim como dispositivos de seguranca. Estes tanques, além de incrementar o
periodo de dorméncia (periodo de inatividade antes de se iniciarem as perdas por

evaporacao), reduzem as perdas durante a operacao do veiculo. (ACEVES, 2006).

Protétipos destes tanques hibridos ja tém sido submetidos a testes certificados
pela DOT (U.S. Department of Transportation), 1SO (International Standards
Organization) e SAE (Society of Automotive Engineers). Entre eles, ciclos de pressao
e temperatura, ciclos térmicos, ciclos a temperatura ambiente, testes de explosao,
testes de chama com tanque totalmente preenchido a temperatura criogénica e testes
de demonstragao a bordo de um veiculo, respondendo satisfatoriamente as exigéncias

requeridas.

2.3. Armazenamento de Hidrogénio na Forma de Hidretos

Os hidretos sao principalmente compostos do sistema metal-hidrogénio
formados pela reacdo de metais, compostos intermetalicos e ligas com o hidrogénio.
Os hidretos sao classificados em relagao ao tipo de ligacao. Estes podem ser hidretos
metalicos, ibnicos ou salinos e covalentes ou covalentes poliméricos. Na FIGURA 19,
apresentam-se os diferentes tipos de hidretos. Segundo a eletronegatividade dos
elementos, a linha limite entre eles pode desaparecer emergindo um ou outro tipo de
hidreto (ZUTTEL, 2004a).

Os hidretos ibnicos ou salinos caracterizam-se por apresentar altas entalpias
de formacao, altos pontos de fusdo e por serem eletricamente condutores no estado
fundido. Estes sdo formados especialmente por metais alcalinos e alcalino-terrosos.
Os hidretos idnicos compdem-se por anions de hidrogénio (H) e cations do metal (M*).

Alguns exemplos destes hidretos sado: LiH, CaH,, BaH,, SrH,.
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IA VIIIA

He

IITA IVA YA VIA VIIA

Hidretas ignicos CH, NH; Hz0 HE Ne
Hidretos covalentes polimericos

Hidretos covalentes 2.50 3.07 3.50 4.10

SiH: | PHs | H.S | HCI Ar

Hidretos metalicos

vB vIB VIIB VIIIB

174 | 206 | 244 | 2.83

FIGURA 19. Tipos de hidretos. (Adaptado de ZUTTEL, 2004a).

Os hidretos covalentes, ao contrario dos ibnicos, possuem baixos pontos de
fusdo, por serem ligados por forcas de Van der Waals. No estado sdlido s&o
termicamente instaveis e a temperatura ambiente seu estado é liquido ou gasoso. Os
metais e metaldides dos grupos IB até VIIA consideram-se formadores de hidretos
covalentes. A estrutura destes hidretos € em sua maioria de tipo polimérico, razao pela

qual podem ser de tipo polimérico covalente.

Os hidretos metalicos, também conhecidos como hidretos intersticiais devido a
ocupacao dos sitios tetraédricos e octaédricos da rede cristalina do metal por atomos
de hidrogénio, sao formados principalmente pela reagdo entre metais de transicao,
lantanideos e actinideos com o hidrogénio. Os hidretos binarios dos metais de
transicdo sdo predominantemente de carater metdlico e caracterizam-se por serem
bons condutores elétricos.

Como observado na FIGURA 19, a composi¢ao dos hidretos metalicos é de
tipo MH, (MH, MH, e MH;), porém, podem existir sistemas multifasicos com
estequiometria diferente da ideal (n=1,2,3).

34



2.3.1. Hidretos Metalicos

Nos hidretos metalicos, o hidrogénio € quimicamente ligado a uma fase sélida
por meio da reacgao reversivel exotérmica entre um metal e/ou composto intermetalico
com hidrogénio gasoso, Equacéo 3, ou também pela reagéo reversivel da quebra da

molécula da agua, Equacéo 4.

M +(%)H2<:>MHn+Q Equagéo 3
X X _ X - <
M +§HZO+Ee <:>MHX+EOH Equagéo 4

Onde Q representa o calor gerado durante a reagdo. A ligacdo quimica
hidrogénio-metal nos hidretos pode ser descrita por trés modelos: 1) o hidrogénio esta
presente na forma protdnica e seu elétron é usado para preencher buracos, por
exemplo na banda “d” do metal, 2) o hidrogénio esta ligado por interagbes covalentes

nao localizadas, e 3) o hidrogénio atua como anion numa ligagao iénica com o metal.

Os hidretos metalicos derivados de compostos intermetalicos sdo de especial
interesse para o armazenamento de hidrogénio devido a possibilidade do ajuste das
propriedades requeridas através da variagdo dos elementos e da composi¢cao
estequiométrica. Os compostos intermetalicos sdo constituidos por um metal com alta
afinidade pelo hidrogénio, denominado A, os quais formam hidretos estaveis, entre
eles os metais alcalinos, alcalino-terrosos, de transigao e terras raras; e por um metal
denominado B, de pouca o nenhuma afinidade pelo hidrogénio e que formam hidretos
instaveis, entre eles os metais de transicdo como Cr, Ni ou Fe. Na FIGURA 20, é

mostrada parte da tabela periédica com os metais formadores de hidretos estaveis.
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3Li
6,94
11 Na 12 Mg
22,99 24,31
19 K 20 Ca 21§ | 22 Tj 23y
39,10 40,08 44,96 47,88 50,94
37 Rb BGr Iy 40 Zr 11 Nb
85,47 87,62 88,91 91,22 92,91
55§ 56 Ba 57 La 72 Hf 73 Ta
132,9 137,2 138,9 178,5 180,9
Alcalinos
58 Ce 60 Nd
Alcalino-terrosos 140,1 144,2

Terras raras

FIGURA 20. Metais formadores de hidretos estaveis (Adaptado de AKIBA, 1999).

Os compostos intermetalicos binarios, AB,, séo classificados por familias em
relacdo a seu indice estequiométrico, n. Através da modificagdo numa ampla faixa de
elementos e composi¢cdes mediante substituicado quimica, podem-se formar compostos
pseudo-binarios, com propriedades geométricas e eletrbnicas tais que permitam o

ajuste favoravel das propriedades termodinamicas dos hidretos (LATROCHE, 2004).

Relagdes de B:A onde n = 0,5; 1; 2; 5, tem resultado em hidretos com relagao
H:M acima de 2 (ZUTTEL, 2003). As principias familias dos compostos AB, s&do: AB,
A:B, AB, e ABs. Outras familias com capacidades reversiveis de absor¢cao e de
dessorcao de hidrogénio incluem os tipos ABj; (CeNizHs), A:B7 (Y2NizH3), AsB2s
(HogFeasH12), AzB17 (LasMgy7) e AsB, entre outras (ZUTTEL, 2004a).

Na TABELA 9, é mostrada a classificagdo geral das principiais familias dos
compostos AB,. Na tabela, foi incluida a solugao solida, neste caso, o soluto ndo
precisa estar necessariamente numa relacdo estequiométrica de numero inteiro, ou
préximo em correlagdo ao solvente. O soluto esta presente dentro da estrutura basica
do cristal numa distribuicdo substitucional ou intersticial. Solugdes sélidas baseadas
nos solventes Pd, Ti, Zr, Nb e V formam hidretos reversiveis (SANDROCK, 1999).
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TABELA 9. Classificacdo das familias dos compostos intermetalicos AB,,. Os hidretos

caracteristicos destes compostos sao apresentados com algumas das suas
propriedades (Adaptado de SANDROCK, 1999; BOWMAN, 2002).
Familia Exemplo H max. H rever. Temp. Pee Pev -AH¢ Custo*
Hidreto (% peso) | (% peso) | (1atmK |(MJIkg™) [(MJI") | (kJmol™Hz) | US $g™'H
A MgH: 7,66 <7,0 552 9,19 13,3 74,5 ~
A VH, 3,81 1,9 285 - - 401 ~
AB TiFeH, 1,89 1,5 265 1,8 10 28,1 0,31
A2B Mg2NiH4 3,6 3,3 528 3,9 (104 64,5 0,19
AB; | TiMny4VoeH34 2,15 1,1 268 - - 28,6 2,67
AB; ZrMnzHz g 1,77 0,9 440 1,08 | 58 53,2 1,25
ABs MmNisHg o 1,46 1,24 217 1,49 |10,4 21,1 0,64
ABs LaNisHg 5 1,49 1,28 285 1,54 |10,4 30,8 0,77
S. sélida [VosoTio1)oesFeoos | 3,70 1,80 309 2,16 | 9,8 43,2 0,59

*Custo baseado na capacidade de armazenamento de H.
PEG: Densidade energética gravimeétrica e Pgy: Densidade energética volumétrica

Os hidretos metalicos séo classificados em hidretos de alta e de baixa
temperatura. Os hidretos de baixa temperatura formam-se principalmente por metais
de transicdo, entre estes se destacam os compostos FeTi e LaNis, formando os
hidretos FeTiH, e LaNisHgs, 0s quais, como visto na TABELA 9, apresentam alta
densidade volumétrica e absorgao/dessorgéo reversivel de hidrogénio a temperatura
ambiente e pressdo atmosférica, porém, a densidade gravimétrica esta limitada a
menos do que 2 % em peso. Dentre os hidretos de alta temperatura destacam-se o
MgH, e Mg.NiH,, os quais mostram alta densidade gravimétrica, 7,6 e 3,6 % em peso
respectivamente, entretanto, a temperatura de decomposicao do hidreto esta entre
523 e 573 K (250-300 °C).

Portanto, é necessario explorar novas composi¢des de ligas leves formadoras
de hidretos que atinjam o equilibrio entre capacidade de armazenamento e
temperatura e pressdo de dessorcdo favoraveis para sua aplicagao comercial. As
propriedades cinéticas e termodinamicas dos hidretos metalicos serdo abordadas no
capitulo 3. Na TABELA 10 sdo apresentadas as vantagens e desvantagens do

armazenamento de hidrogénio na forma de hidretos metalicos.
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TABELA 10. Comparacao das vantagens e desvantagens do armazenamento do

hidrogénio na forma de hidretos metalicos.

para o hidrogénio liquido, e o hidrogénio
gasoso comprimido. Isto, devido a
diferenga na distdncia média entre as
moléculas de hidrogénio, 0,45 nm para o
hidrogénio gasoso, 0,36 nm para o
hidrogénio liquido e 0,21 nm para a
distancia H-H nos hidretos metalicos.

) Como visto, nos hidretos metalicos
o0 hidrogénio ndo ¢é armazenado como
molécula, esta se dissocia na superficie do
metal, e os protons difundem-se através do
material ocupando os sitios intersticiais da
rede metalica, o que favorece a densidade
do empacotamento. A TABELA 11 compara
a densidade volumétrica do hidrogénio em
diversas condigbes, (EBERLE, 2006).

. E o método de armazenamento
mais seguro, isto especialmente devido as
baixas pressbes envolvidas na operagao e
ao fato de liberar o hidrogénio por um
processo endotérmico.

. O grau de pureza do hidrogénio
liberado € o necessario para ser usado
diretamente nos dispositivos de pilha a
combustivel.

. A reagao de absorgao € exotérmica,
e portanto produz calor, o qual precisa ser
removido. A reacdo de dessor¢cdo ¢é
endotérmica e portanto consume calor, o
qual precisa ser fornecido. Esta situagao
seria util quando da selecdo de uma série
de hidretos para uma aplicagao especifica.

. A opcéo da diversificacdo de ligas
metalicas (elementos e composigéo
quimica) permite a possibilidade de
modificar as propriedades dos hidretos para
uma aplicagao particular.

Vantagens Desvantagens
) Atingem densidades volumétricas | e Os hidretos metalicos
semelhantes, e/ou superiores as citadas | comercialmente  disponiveis = embora

dessorvam o hidrogénio a temperatura
ambiente, possuem baixas capacidades
gravimétricas, < 2,5 % em peso, limitando
sua aplicacao.

o Os hidretos metalicos com alta
densidade gravimétrica, particularmente
os hidretos de Mg, ainda apresentam alta
temperatura de dessorgdo, ao redor de
573 K (300°C) e cinética de absorcéo e
de dessorcao de hidrogénio desfavoravel.
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TABELA 11. Comparagdo da densidade volumétrica do hidrogénio em alguns

métodos de armazenamento.

. Densidade volumétrica do hidrogénio
Método de armazenamento i 3
(atomos cm™)
Hidrogénio gasoso comprimido a 25 MPa 1,0 x 10%
Hidrogénio gasoso comprimido a 35 MPa 1,3 x 10?2
Hidrogénio gasoso comprimido a 70 MPa 2,3 x 10%
Hidrogénio liquido (20 K) 4,2 x 10%
Hidreto metalico convencional 6-11 x 10%

2.3.2. Hidretos Complexos

Os hidretos complexos, considerados a partir de 1996 como materiais
promissores para o armazenamento de hidrogénio (BOGDANOVIC, 1997), séao
denominados também de hidretos ibnicos ou inorganicos. Estes hidretos s&o
altamente atrativos devido a combinacdo favoravel entre a alta capacidade de
armazenamento em relagdo aos hidretos convencionais e a cinética de absorcéo e de

dessor¢ao de hidrogénio aceitavel com a presenca de um catalisador (AKIBA, 1999).

Elementos leves como Li, Na, Mg, B e Al formam uma grande variedade de
complexos metal-hidrogénio. Nos hidretos complexos usualmente o hidrogénio se
localiza nas arestas de um tetraedro com o atomo de B ou Al no centro, onde a carga
negativa do complexo [BH,]" e [AlH;] € compensada com a carga positiva do cation,
Li*, Na*, K".

Entre os complexos destacam-se os alanatos e os boratos que compreendem
os complexos formados por metais de nao transicdo. Na primeira classe, o alanato de
sédio, NaAlH,, FIGURA 21(a), apresenta capacidade tedrica de absorcido de
hidrogénio total entre 5,6 - 7,5 % peso a 373 K (100°C), (RIIS, 2005). Esta capacidade
é atingida através das reacbes parciais apresentadas nas Equacgbes 5(a) e (b) com
entalpias de formacdo de 37 e 47 kJmolH,™ respectivamente, (ZUTTEL, 2003;
THOMAS, 1999). As reagbes necessariamente ocorrem pela acdo catalitica de

compostos de titanio adicionados ao alanato, entre eles o TiCl; ou Ti(OC4Hg)s.

3NaAlH, < Na,AlH; +2Al +3H, (3,7 % peso H, em 14 MPa) Equagéo 5(a)
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Na,AlH, < 3NaH + Al +% H, (1,9 % peso H; 1,5 MPa) Equacao 5(b)

Outro alanato pesquisado por Bogdanovic é o Na,LiAlHs, FIGURA 21(c), onde
a substituicao do Na pelo Li favorece a reducdo da pressdo de equilibrio com uma

capacidade teérica de 3,5 % em peso, segundo a reagao da Equagéao 6.

Na,LiAlH, < 2NaH + LiH + Al +% H, (3,5 % peso H, em 2 MPa) Equacéo 6

A absorcao e dessorgdo de hidrogénio, aproximadamente 2,5 % em peso, a
partir deste alanato sao facilitadas pela adicdo do catalisador TiO,, nas temperaturas
entre 473 e 503 K (200 e 230 °C), e entre 1,4 e 2,3 MPa, respectivamente
(DORNHEIM, 2006).

(a) (b) (c)

FIGURA 21. Estruturas cristalinas dos alanatos. (a) NaAlH, (b) NasAlHg (c) Na,LiAlHe.
Os complexos AlHg sao representados pelos octaedros, os atomos de Li e Na pelos

circulos cinza claros e escuros respectivamente. (Adaptado de LOVVIK, 2004).

Na segunda classe dos complexos, os boratos, destacam-se os borohidretos
de sodio NaBH,, e de litio LiBH4. O primeiro complexo produz hidrogénio a partir da
reacdo de hidrolise da Equagdo 7. A densidade tedrica de armazenamento de

hidrogénio neste complexo é de 10,9 % em peso a 623 K (350 °C).
NaBH, (1)+2H,0(1) — 4H,(g) + NABO, (s) Equagdo 7
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O borohidreto LiBH; possui a maior densidade, ao redor de 18 % em peso.
Trés de seus quatro atomos de hidrogénio sao liberados em 553 K (280 °C) e a reacao
de decomposicao acontece segundo a Equagao 8 (GE, 2004). Através da adi¢cao do
catalisador de SiO,, a decomposigao térmica acontece inicialmente a 373 K (100 °C) e
atinge densidades de aproximadamente 13 % em peso a 473 K (200 °C) (ZUTTEL,
2003).

LiBH4(s)—>%H2(g)+ LiH (s) + B(s) Equacéo 8

As principais desvantagens dos borohidretos sao sua dificil reversibilidade e
seu alto custo de regeneracdo; entretanto sdo considerados mais seguros que os

alanatos.

2.3.3. Hidretos Quimicos

Estes sao outro tipo de hidretos manipulados na forma quase liquida, onde o
hidrogénio é gerado mediante a reacao exotérmica de metais e compostos quimicos
com agua, geralmente por reacdes de hidrélise. A densidade gravimétrica teorica de
hidrogénio nestes hidretos é de 5 a 8 % em peso. O mais conhecido, o NaH, poderia
se encapsular em pequenas esferas de material polimérico e produzir hidrogénio
através da reacdo da Equacdo 9. O principal problema é o custo relacionado a

regeneracgao do hidréxido, o qual conduz a processos de alto gasto de energia.

NaH +H,0 = H, + NaOH (4,8 % em peso H,) Equag&o 9

Dentre os hidretos quimicos buscam-se os hidretos térmicos que armazenem o
hidrogénio em estado solido. O NH,BH, é o mais representativo e pode ser
termicamente decomposto através de 4 reagdes, gerando aproximadamente 6 % em
peso de hidrogénio em cada uma, Equagdes 10 a 13. Entretanto estas reagdes sao

irreversiveis e seus custos de regeneracao sao altos. (RIIS, 2005).
NH,BH, - NH,BH, +H, (6,1 % em peso T<25 °C) Equacéo 10
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NH,BH, - NH,BH, + H, (6,5 % em peso T<120 °C) Equacéo 11

NH,BH, - NHBH+H, (6,9 % em peso T>120 °C) Equagéo 12

NHBH — BN +H, (7,3 % em peso T> 500 °C) Equacéo 13

2.4. Armazenamento de Hidrogénio em Combustiveis Liquidos

Neste método, o hidrogénio encontra-se indiretamente armazenado em
combustiveis liquidos como alcoois (metanol e etanol), hidrocarbonetos (gasolina) ou
liquidos organicos (metilciclohexano e tolueno). Para a geracao de hidrogénio a partir
dos combustiveis liquidos sao utilizadas as tecnologias da reforma a vapor e de
oxidagao parcial. A primeira € comum para os combustiveis metanol e etanol. A

segunda para os hidrocarbonetos como a gasolina e o diesel.

Na reforma a vapor, o combustivel reage endotermicamente com agua para
formar CO, CO, e H,. O mondxido de carbono produzido na primeira decomposicao
térmica do metanol e do etanol é reduzido através da reacdo de conversdo agua/gas,
gerando um gas rico em H, e mais CO. Apds esta etapa, um processo de oxidagao

parcial é utilizado para eliminar o CO remanescente.

A reforma a vapor do metanol (CH;OH) e do etanol (C,H50,) acontece segundo
as reacoes totais das Equacdes 14 e 15, respectivamente. Na reforma do metanol é
utilizado um catalisador do tipo CuO e ZnO em temperaturas entre 500 e 600 K; e 0,1
e 0,3 MPa.

CH,0H +H,0 - CO, +3H, Equacao 14

C,H.OH +3H,0 —» 2CO, +6H, Equacao 15

Na oxidacao parcial o combustivel reage exotermicamente com oxigénio para
formar CO e H,. A oxidagao parcial dos hidrocarbonetos acontece segundo a reagéo
da Equacao 16.
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C.H,, +}én02 —nCO +nH, Equacéo 16

A concentragdo de hidrogénio obtida pelo processo da reforma a vapor é
aproximadamente acima de 60 (% vol.) e para a oxidagao parcial € ao redor de 40 (%
vol.). Assim, os produtos derivados do processo de reforma vapor apresentam maior
concentragao de hidrogénio que aqueles derivados do processo de oxidac&o parcial
(BROWN, 2001).

Nos liquidos organicos o hidrogénio gasoso é produzido a partir de processos
cataliticos a temperaturas entre 573 e 673 K (300 e 400 °C), atingindo densidades
tedricas de 6 % em peso e 43 kgH.m™ de hidrogénio. A deshidrogenacdo do
metilciclohexano acontece segundo a reacao reversivel da Equacdo 17. Os liquidos
organicos devem-se manipular cuidadosamente ja que podem reagir violentamente

com agentes oxidantes (RIIS, 2005).

C,H, (1) & C,H,(1)+3H,(9) Equagao 17

A principal vantagem deste método ¢é a facilidade de armazenamento, pois sédo
utilizados tanques similares aos usados em automdveis com motor a combustdo. A
desvantagem é a necessidade de processos termoquimicos para a geragao de
hidrogénio para os quais se requerem reformadores e estes sdo equipamentos de alto

custo, pesados e volumosos.

2.5. Comparagao dos Principais Métodos de Armazenamento de

Hidrogénio

Embora existam diferentes métodos para o armazenamento do hidrogénio,
como mostrado na FIGURA 22, os mais destacados sao, hidrogénio gasoso
comprimido entre 35-70 MPa, hidrogénio liquido armazenado a 20 K e hidrogénio

armazenado na forma de hidretos metalicos, complexos e quimicos.

Ja para a industria automobilistica, s6 os dois primeiros métodos tém a

capacidade de concorrer para o armazenamento embarcado de 5 kg de hidrogénio,
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sendo os que tém sido usados nos ultimos anos. O protétipo Hydrogen3 da General
Motors/Opel é um exemplo da ultima geragao de carros movidos a pilha a combustivel
e hidrogénio (EBERLE, 2006). Entretanto problemas técnicos relacionados a estes
métodos continuam ainda limitando sua comercializagdo massiva. As caracteristicas
que o sistema de armazenamento deve possuir podem ser quantificadas, como

mostrado nas metas técnicas estabelecidas pelo DOE, na TABELA 3.
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FIGURA 22. Comparacgao da densidade volumétrica e gravimétrica do H, das diversas
alternativas para o0 armazenamento de hidrogénio. Os hidretos metélicos
convencionais mostram alta densidade volumétrica e baixa densidade gravimétrica. A
densidade do H, armazenado em materiais carbonosos é baixa, os complexos e
quimicos apresentam valores de densidades de H, favoraveis. (Adaptado de
DORNHEIM, 2006).

Baseados em diversos trabalhos reportados na literatura foi obtida a TABELA
12, onde se apresentam o estado atual, e os principais desafios a serem resolvidos
nos diversos métodos para o armazenamento de hidrogénio (ZHOU, 2005; RISS,
2005; SCHLAPBACH, 2001; CONTE, 2004; DORNHEIM, 2006; ZUTTEL, 2003;
ZUTTEL, 2004a,b; SOLOMON, 2006).
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TABELA 12. Estado atual, perspectivas e desafios dos métodos de armazenamento.
Método Parametros
Estado atual (EA), e perspectivas e desafios (P&D)
Armazen. Atual Alvo*
. . , - 1
EA: comercialmente disponivel a custos elevados. Pc.(kWhkg”) |  pg.(kWhkg")
_ N o 35MPa: 2,1 2010: 2 (6%H,)
H, (g) Desenvolvimento de cilindros com materiais extra- 70MPa: 1,9 2015: 3 (9%H,)
com 2ri?nido leves (fibras de carbono), densidades acima de 6 % ) 1
pr em peso e entre 35 e 70 MPa. Pv.(kWhr") Pv.(kwhi)
em cilindros i ) . . 35MPa: 0,8 2010: 1,5
de alta P&D: reduzir: fator de risco, energia de compresséo, 70MPa: 1,3 2015: 2,7
pressao. volume, permeabilidade do H, nos materiais leves, ) .
tempo de reabastecimento. Desenvolver cilindros com C‘é?&ﬁ‘;‘."ﬁ'g’ c“ségfgf‘g’h)
pressao de até 100 MPa. 70MPa: 16 2015 2
EA: em desenvolvimento, fisissor¢do de hidrogénio em
temperaturas criogénicas. Embora a fisissorgéo
requeira baixas pressoes de operagao, as densidades
H. (9) de hidrogénio adsorvido sobre o carbono sao baixas
adsorvido | (~2 % peso).
em | P&D: determinar se é possivel um novo mecanismo de NA NA
materiais | ligagdo C-H. Realizar estudos tedricos e de simulagdo
carbonosos. | do H sobre a superficie e no volume do carbono.
Desenvolver normas internacionais para a medigao de
H,, e de procedimentos de preparacéo e ativagao de
amostras.
H:(g) EA: em desenvolvimento.
adsorvido s
materiais P&D: representam novas idéias de armazenamento NA NA
alta area que precisam ser exploradas, estudadas e
superficial. aprofundadas para determinar seu potencial comercial.
El -
EA: comercialmente disponivel a custos elevados. Pc.( kWhkg™) Pa. kw_hkg )
Desenvolvimento de cilindros criogénicos isolados, 2,0 2010: 2
sistemas de isolamento, sistemas de reduc¢ao da perda 2015:3
H, () por evaporacao. , \
2 . . . ~ ) "
Cilindros P&D: reduzir: alta energia para liquefagdo, perdas por p"-(:(‘gh' ) p;’(-)ﬂ';‘_”:';)
criogénicos | €vaporacao, custos e questdes de seguranca. ’ L
g : L . ~ 2015: 2,7
Desenvolver sistemas mais eficientes de liquefacao, de
cgptura automatlca do hlqrogemo evaporado (ugando Custo$(kWh)" | Custo$(kWh)"
hidretos) e de reliquefagdo. Melhorar os recipientes A 2010: 4
isolados. 2015 2
EA: comercialmente disponiveis com baixa densidade
gravimétrica. Hidretos com maiores densidades em | pg.(kWhkg™") Pc.( kWhkg™)
. etapa de desenvolvimento. Limitantes cinéticas e HC: 0,8 2010: 2
H termodinamicas para aplicacdo comercial. HQ: 1.6 2015:3
Hidretos P&D: produzir hidretos metalicos com capacidades pv.(kWhI™) pv.(kWhi™)
metalicos, | acima de 7 % em peso entre 1-6 MPa e temperatura HC: 0,6 2010: 1,5
complexos | <473 K (200 °C). Reduzir: a temperatura de dessorgédo HQ: 1,4 2015: 2,7
e quimicos. | do Ha, [ tempo e a pressao de recarga, os custos de Custo$(kWh)" | Custo$(kWh)"
produgdo e regeneragdo. Melhorar 0s processos HC: 16 2010: 4
cinéticos de absorcdo e dessorcdo, aumentar o ciclo HQ: 8 2015: 2
de vida util e otimizar os recipientes dos hidretos.

pc:densidade gravimétrica py:densidade volumétrica HC:hidreto complexo HQ:hidreto quimico.

* Alvo técnico estabelecido pelo DOE.
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3. Hidretos Metalicos

Os hidretos metalicos sao o resultado da reagédo esponténea de alguns metais,
compostos intermetalicos e ligas com o hidrogénio seja, por quimissorcao dissociativa
direta da molécula de H, ou pela quebra eletroquimica da molécula de H,O segundo

as Equacodes 3 e 4, respectivamente, mostradas no Capitulo 2, na pagina 35.

No caso da reagdo metal-hidrogénio gasoso, o processo de absor¢céo e de
dessorcao do hidrogénio num metal e/ou composto intermetalico pode se explicar
através de uma curva de energia de potencial unidimensional, conhecida também

como curva de Lennard-Jones, FIGURA 23.

Para a dissociacdo da molécula de hidrogénio em dois atomos separados é
necessaria uma energia de aproximadamente 436 kJmol'H,. A primeira atracdo entre
a molécula de hidrogénio e a superficie do metal é devido as forcas de Van der Waals,
cuja energia, E;, esta entre 10 e 30 kJmol™'H,, o que gera um estado de fissisorgdo do

H,, como observado na curva Hy+M no grafico da FIGURA 23.

No processo de fisissorgdo a molécula de gas interage com varios atomos na
superficie do metal. Se a energia da molécula H; fissisorvida & suficiente para superar
a barreira de ativacdo para a dissociagao, a ligagdo H-H é quebrada e se forma a
ligacao H-M. A altura da barreira de ativacdo depende dos elementos envolvidos na
superficie. Os atomos de hidrogénio compartilham seu elétron com os atomos do
metal na superficie gerando o estado de quimissor¢do com um valor de energia, E,,
entre 50 e 100 kJmol'H, como observado na curva 2H+M da mesma figura. Neste
estado os atomos de hidrogénio apresentam alta mobilidade para interagir uns com
outros e cobrir a superficie do metal. Se as duas curvas, H,+M e 2H+M se interceptam
num nivel de energia acima de zero, a quimissor¢éo requer uma energia de ativagao,
E.. Caso inverso, o nivel de energia abaixo de zero corresponde a quimissor¢gao nao
ativada. Assim, dependendo da energia cinética e da altura da barreira da energia de
ativacdo, a molécula de hidrogénio que colide com a superficie sera fissisorvida,

quimissorvida dissociativamente ou nenhuma das anteriores.

No passo seguinte, os atomos de hidrogénio quimissorvidos pulam da camada
subsuperficial do metal para se difundir nos sitios intersticiais através da rede metalica
(ZUTTEL, 2004). Assim, os atomos de hidrogénio s&o exotermicamente dissolvidos no

metal como solugao sélida a até atingir o limite de solubilidade, a partir do qual a fase
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B ou fase hidreto nucleia e cresce (este fendbmeno é melhor explicado na
termodindmica dos hidretos). Para a difusdo dos atomos de hidrogénio no metal sera
necessaria uma energia de ativagado, Eps. Os coeficientes de difusdo nos hidretos
metalicos tipo CCC (cubico de corpo centrado), e CFC (cubico de face centrada), sao

da ordem de 10" e 10™* m?s™ respectivamente.

No processo de dessorgao, os atomos de H difundem para a superficie através
do metal ou fase hidreto até atingir o estado de quimissorgado. O passo seguinte seria
a recombinagao para formar a molécula de H, e deixar a superficie. A energia de
ativagédo para a dessorgéo sobre a superficie ativada é E;+E,, e para a superficie no
ativada € Eg-Ep..

Gas Interface

I
1
i Metal
]
|
436 2H+M :
|
|
_— |
I i
- I
e ]
o : Endotérmico
5 Ativado I
i
_— i
.
[=]
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0 T N N
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Quimissorvidoi
|

Exotérmico

—d

FIGURA 23. Curva de energia de potencial em fung¢ao da distancia desde a superficie
metalica para uma molécula de H, e dois atomos de H. Também conhecida como
curva de Lennard-Jones. (Adaptado de SCHLAPBACH, 1980).

3.1. Cinética dos Hidretos Metalicos

As etapas da reacdo de absorgéo e de dessorgdo para uma liga armazenadora
de hidrogénio sao descritas a seguir, (MARTIN, 1996, BARKHORDARIAN, 2004).
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Etapas de absorgao do hidrogénio:

1. Fisissor¢ao das moléculas de hidrogénio: A reacao de fisissor¢cao é dada

pela reacao da Equacgao 18.

H,(gas) +O(sf) = H,(sf) Equacéo 18

Onde, O(sf) seria um sitio vazio de fisissorcao sobre a superficie. Geralmente a
energia de ativacao para a fisissor¢cdo das moléculas de hidrogénio sobre a superficie
€ minima, e a taxa de impacto das moléculas sobre a superficie em altas pressoes é
suficiente para que a fase gasosa esteja em equilibrio com o estado de fisissorgéo e,

portanto, ndo é considerada como etapa controladora do processo de absorgao.

2. Dissociagdo das moléculas de hidrogénio e posterior quimissor¢ao: A
dissociagdo das moléculas de hidrogénio e a quimissor¢do do hidrogénio atémico
sobre a superficie da liga ou superficie do hidreto é a reacao parcial que se segue a

fisissorcao.

3. Penetragado superficial dos atomos de hidrogénio: Denomina-se como a
transferéncia do hidrogénio quimissorvido para a primeira camada subsuperficial da
liga formando a solugéo sodlida (fase o). Apds a qual, forma-se a camada de hidreto
subsuperficial. Embora seja assumido que a transferéncia aconte¢a pelo mecanismo

de lacunas, a energia de ativacao é diferente da difusdo no volume do metal.

4. Difusdo: E a reacdo parcial de difusdo dos atomos de hidrogénio desde a
subsuperficie através da camada de hidreto a interface o/f3. A difusdo acontece por um

mecanismo intersticial, de lacunas ou uma combinagdo destes.

No mecanismo intersticial o atomo de hidrogénio pula de um intersticio para
outro. No mecanismo lacunar o atomo de hidrogénio pula de sua posigcédo na rede para
uma lacuna. A nova lacuna gerada é preenchida por outro atomo de hidrogénio que
deixa sua posicao na rede, gerando mais uma nova lacuna. No mecanismo intersticial-
lacunar o atomo intersticial pula para uma posi¢ao na rede e expulsa o hidrogénio que

ocupava esta posigao para um intersticio adjacente (LIBOWITZ, 1965).

5. Formagao do hidreto: E a reacdo final onde existe a formagdo de um novo

hidreto na interfase metal/hidreto.

48



As etapas para o processo de dessor¢ao de hidrogénio sdo descritas a seguir:
1. Decomposigao do hidreto na interfase hidreto/metal e formagao da fase .

2. Difusédo dos atomos de hidrogénio através da fase a: A difusdo é dada pelo

mecanismo intersticial.
3. Saida dos atomos de hidrogénio a superficie do metal.

4. Recombinacdo dos atomos de hidrogénio quimissorvidos e posterior
fisissorgcdo: Recombinacdo dos atomos quimissorvidos e formacido das moléculas de

hidrogénio fisissorvidas sobre a superficie.

5. Dessorcado a fase gasosa: Dessorgdo das moléculas fisissorvidas a fase
gasosa. Devido a baixa energia de ativacdo envolvida, ndo se considera como

possivel etapa controladora do processo.

A etapa mais lenta na reagdo de absor¢cdo e de dessorcdo de hidrogénio é
denominada a etapa controladora do processo, as outras consideram-se em equilibrio.

E é a etapa mais lenta quem determina a taxa total do processo cinético.

A cinética dos processos de absor¢do e de dessorgdo de hidrogénio medida
experimentalmente é representada através de curvas de fragao de fase transformada
ou fragdo normalizada de hidrogénio absorvido ou dessorvido, o, em fungao do tempo,
t. Estas curvas indicam a etapa mais lenta em cada fase de reagao. Teoricamente, as
curvas de cinética podem ser formuladas através de equacbes que relacionam a
fracdo da fase transformada no tempo. Assim, por meio do ajuste entre os dados
experimentais e a equacao cinética especifica, é possivel deduzir a etapa controladora
ou mais lenta do processo (BARKHORDARIAN, 2004).

3.1.1. Equacodes para a Cinética de Dessor¢ao

A cinética de dessor¢do do hidrogénio pode ser analisada através das
equacoes de cinética para a decomposicao térmica de solidos, resumidas na TABELA
13, as quais determinam a etapa ou mecanismo controlador do processo da cinética
de dessorcdo. As equacgdes cinéticas consideram a mudanga na area interfacial
durante a reagao. Para a distingao da etapa mais lenta ou mecanismo de controle da

reacao é sugerido tragar o grafico da fragao de fase transformada ou normalizada de
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hidrogénio dessorvido, o, em funcéo do tempo reduzido, t/tys. Onde ty5 € 0 tempo que

corresponde a fragao a de 50 %. Existem casos nos quais € dificil distinguir entre os

mecanismos de controle por difusdo e por contorno de fase, para isto, alguns autores

sugerem obter o grafico da derivada da fracdo normalizada, do/dt, em fungdo do
tempo reduzido, como observado na FIGURA 24 (DOUGLAS, 1977).

TABELA 13. Equacdes da cinética para a decomposicao térmica de sélidos (Adaptado

de DOUGLAS, 1977).

Mecanismo ou etapa
controladora

Dimensao

Equacao

Cinética Linear

Controle por

Contorno de Fase

Disco circular ou cilindro

Esfera

Controle por Difusao

Unidimensional

Bidimensional

Tridimensional

Controle por Nucleacao

e Crescimento

[-In(L-a))? = kt

[ In@-a)]% =kt

Onde, a corresponde a fragao normalizada do hidrogénio dessorvido no tempo

t, k a constante de reagdo, x e r o raio do cilindro ou esfera e u a velocidade da

interface.
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FIGURA 24. Etapas controladoras dos processos cinéticos. Curva da derivada da

fracdo de fase transformada ou fragdo normalizada vs. tempo reduzido (Adaptado de
DOUGLAS, 1977).

A partir da expressdo de Arrhenius, Equagdao 19, é possivel determinar a
constante de reacao k.

k =k, exp(_ E%T) Equacgao 19

Onde, E, é a energia de ativagao, R a constante dos gases e T a temperatura
de reacdo. O valor de E, é determinado a partir da linha reta obtida do grafico da
constante de reacdo em funcao do inverso da temperatura (/n k vs. 1/T). A energia de
ativacdo sera definida como (-R) vezes a inclinacdo da linha reta. A energia de
ativacao é considerada uma barreira que limita a constante de reacao k, isto é, a etapa
ou mecanismo controlador do processo (seja quimissor¢ao dissociativa, difusdo na

fase a ou B, etc.) dependera das magnitudes da E, Eg Epr, FIGURA 23
(SCHLAPBACH, 1980).

3.2. Termodinamica dos Hidretos Metalicos

As propriedades termodindmicas dos hidretos metélicos s&o usualmente
descritas através de isotermas Pressdo-Composicdo, ou curvas pressdo-composicao-

temperatura (P-C-T), as quais relacionam a variagdo da pressao de equilibrio do
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hidrogénio, PH,, no volume no qual ocorre a reagdo, com a concentragdo de

hidrogénio no metal, H/M.

Uma curva tipica P-C-T é mostrada na FIGURA 25. Na etapa 1, os atomos de
hidrogénio sédo exotermicamente dissolvidos em solucdo soélida dentro do metal,
formando-se a fase o. Esta etapa é descrita pela lei de Sievert, Equagao 20, onde Cy
representa a dissolugdo do hidrogénio no metal em funcdo da pressédo P e K;

representa uma constante que depende da temperatura.

CH = Equacao 20

Quando a fase a atinge seu limite de solubilidade no metal, nucleia e cresce
uma segunda fase B chamada também de fase hidreto. Na etapa 2, as fases o e B
coexistem simultaneamente através de um patamar de equilibrio. A coexisténcia das

fases a e B obedece a regra de fase de Gibbs, Equacao 21.

F=2-P+N Equacéo 21

Onde F é o numero de graus de liberdade, P o numero de fases e N o numero
de espécies quimicas. Neste caso, P sera igual a 3, que corresponde as trés fases
metal, hidrogénio e hidreto e N sera igual a 2, que corresponde ao metal e ao
hidrogénio. O numero de graus de liberdade F é de 1 e, portanto, a variagdo da

pressao no patamar é funcao da temperatura e ndo da composicao.

O comprimento do patamar determinara a quantidade de hidrogénio
armazenado ou capacidade de armazenamento reversivel, A(H/M),, que corresponde
a quantidade de hidrogénio absorvido que sera liberado durante a decomposigao do
hidreto. Geralmente este comprimento € menor que a capacidade maxima, (H/M)max,
definida como a quantidade total de hidrogénio absorvido durante o processo de
absorcao, FIGURA 25.

Na etapa 3, existe s6 a fase [B-hidreto e a pressdo incrementa com a
concentracdo de hidrogénio no metal até atingir a composicao estequiométrica. Em

alguns casos aparece um novo patamar que corresponde a uma segunda fase hidreto.
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As curvas P-C-T podem ser de absor¢ao ou de dessor¢do de hidrogénio. No
caso da dessorcdo o processo descrito anteriormente é revertido, como mostrado na
FIGURA 25. As curvas P-C-T de dessorcéo sao consideradas mais representativas da
condicao real de equilibrio do que as curvas de absorcéo. Isto porque no processo de
dessorgdo a pressao constante é mais rapidamente atingida, os patamares de
equilibrio apresentam formatos mais horizontais, os resultados sdo mais reprodutiveis
e, além disto, o formato da curva é menos sensivel as variagdbes no método de
preparacao da amostra (WISWALL, 1978).

Recentemente foi reportado que os parametros da dessor¢gao de hidrogénio
sdo mais significativos que os parametros da absorcdo (CZUJKO, 2006). Na pratica,
os patamares das curvas P-C-T ndo apresentam o formato horizontal, estes tendem a
inclinar-se com o aumento da temperatura ou com a existéncia de gradientes de
temperatura, durante os processos de absorgdo ou de dessor¢cdo de hidrogénio
(WISWALL, 1978; SANDROCK, 1999).

Histerese = Ln PE/F':l

DESSORGAO

|4———Capacidade Reversivel A (H/M) —
; :

Pressio
o

| «——— Capacidade Maxima (H/M)max _ >

% Hidrogénio / Relagdo H/M

FIGURA 25. Curva P-C-T esquematica de absorcao/dessor¢gdo de hidrogénio
mostrando: as etapas durante a formagao (absor¢édo) e decomposicao (dessorgao) do
hidreto, o fenébmeno de histerese e a capacidade de armazenamento de hidrogénio
maxima e reversivel. (Adaptado de SANDROCK, 1999).
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A partir da pressao de equilibrio das curvas P-C-T e da equacao de Van’t Hoff
descrita na Equagao 22, é possivel determinar a variagdo da entalpia (-AHy) e da

entropia (-AS;) de formacao do hidreto.

PH, AH 1 AS
= X——— Equacéo 22

In —
P, R T R

Para isto é obtido o diagrama de Van't Hoff que relaciona o logaritmo natural do
valor médio da pressao de equilibrio em fung¢ao do inverso da temperatura (In PH, vs.
1/T). A inclinagao da linha reta dividida pela constante do gas, (R), sera igual ao valor
de entalpia e o intercepto da linha dividido pela constante do gas o valor da entropia,
FIGURA 26.

Diagrama de Van't Hoff

InP

H2| ¢
-0~
2 ~

Fase (o + p)

1/T

FIGURA 26. Representacdo esquematica de curvas P-C-T a diferentes temperaturas.
Tc é o ponto critico acima do qual a transicdo da fase o para a fase B é continua.
Construgdo do diagrama de Van't Hoff. (Adaptado de ZUTTEL, 2004a).

A entalpia € uma indicagao da energia associada a formagao do hidreto, a qual
caracteriza a estabilidade da ligacao metal-hidrogénio (SANDROCK, 1999). Maior
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valor absoluto de /-AH¢ significa maior forga de ligagao (LIBOWITZ, 1976). A variagcao
da entropia descreve a mudanga entre o estado desordenado das moléculas do
hidrogénio gasoso e o estado ordenado do hidrogénio ligado quimicamente como
hidreto metalico. Valores de entalpia e de entropia de formagdo a temperatura

ambiente para varios hidretos sdo mostrados na TABELA 14.

TABELA 14. Entalpia e entropia de formacéo a 298 K (25 °C) de hidretos metélicos
representativos. (Adaptado de WISWALL, 1978).

Composigéo Inicial e Final ] A'ﬁ ] ﬁsf p
(kd mol™ Hy) | (Jmol "HK")
Mg — MgH, 745 135,2
Mg,NiHg 3 - MgoNiH,4 2 64,5 121,4
LaNis - LaNisH2 31,8 108,9
TiFeHq 1 - TiFeH, o 28,1 104,7
VHog — VHzp 40,2 1424

Como visto na TABELA 14, a variagdo da entropia durante a hidrogenacao é
bastante proxima e independente do metal formador do hidreto. Assim, considera-se
que para os sistemas metal-hidrogénio o valor de -AS; encontra-se geralmente na faixa

entre -100 e -130 JmolH,™" K.

Estimando-se a variagdo da entropia dos hidretos metélicos conhecida, é

possivel calcular o valor da entalpia de formacéo, -AHy, com sé uma curva P-C-T.

Assumindo que o valor de -AS; é de -130Jmol'K™ e que a relagdo PH»/P, na
equacgao de Van't Hoff & igual a 1, pode-se determinar a -AH; a partir da Equacgéo 23
(ANDREASEN, 2004).

AH, =AS, xT Equacdo 23

Assim, para que ocorra a dessorgao de hidrogénio a pressao atmosférica e a
temperatura ambiente, seria necessario um material formador de hidreto com -AH;

proximo de -39 kJmol™.
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Geralmente os valores da entalpia e da entropia sdo negativos. Se a variagao
da energia livre de Gibbs, AG, mostrada na Equacao 24, é maior do que zero, o
hidrogénio é absorvido e o hidreto metalico é formado (reagdo exotérmica). Se AG é
menor do que zero, o hidrogénio € liberado do hidreto metalico (reacao endotérmica).

Variando apropriadamente a temperatura, T, € possivel controlar o sentido da reagao.

AG = AH —TAS Equacgao 24

O diagrama de Van't Hoff € uma ferramenta util para comparar a estabilidade
térmica de diferentes hidretos. Na FIGURA 27 é apresentado o diagrama de Van’t Hoff

para varios hidretos.
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FIGURA 27. Diagrama de Van't Hoff para diversos hidretos de interesse técnico
(Adaptado de BOGDANOVIC, 2000).

Outro fato observado nas curvas P-C-T é o fendbmeno conhecido como
histerese, no qual a pressado de formagao do hidreto, P,, € maior do que a pressao de
decomposi¢do do hidreto, Py, FIGURA 25. A histerese é devida as deformagdes

resultantes durante a formagado (expansao da rede cristalina) e a decomposi¢céo do
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hidreto (redugdo do volume), as quais por serem transformagdes em estado sélido nao
podem ser relaxadas. Como conseqUéncia as deformagbes se acomodam

elasticamente na fase hidreto e plasticamente na matriz metalica.

Embora o processo de precipitacdo e de decomposi¢cao do hidreto seja de
natureza elasto-plastica, quer dizer, a energia elastica € acomodada no hidreto e na
matriz metdlica e a energia plastica € acomodada s6 na matriz metalica, € a energia
associada a deformacado plastica a principal responsavel pela histerese, o qual
fisicamente implica na criacdo e movimentacdo de discordancias na matriz metalica
(BALASUBRAMANIAM, 1997).

A reducdo na eficiéncia termodindmica dos hidretos € uma das principias
consequéncias da presenca da histerese (LUNDIN, 1977). A histerese influencia
diretamente o patamar de equilibrio e, portanto, o valor da -AH; (FLANAGAN, 2005).

3.3. Outras Propriedades dos Hidretos Metalicos

a) Armazenamento reversivel de hidrogénio: Os hidretos metélicos apresentam
a capacidade de armazenar o hidrogénio de forma reversivel, porém a facilidade com
a qual os hidretos absorvem e liberam o hidrogénio depende da estabilidade
termodindmica do hidreto, quer dizer, da pressdo de equilibrio a uma temperatura

determinada.

b) Ajuste da presséo de equilibrio: Os hidretos metélicos por serem formados
principalmente pela interagdo de compostos intermetalicos com o hidrogénio permitem
a possivel alteracdo das propriedades termodinamicas, mais especificamente da
pressdo de equilibrio. Isto, através da modificagdo dos metais e da composicao

estequiométrica no composto intermetalico formador do hidreto.

Segundo a lei de Vegard existe uma relagao linear entre o parametro de rede e
a composi¢cao quimica de uma liga e/ou composto intermetalico a temperatura
constante (DENTON, 1991). De forma similar os hidretos apresentam relacdo linear
entre o logaritmo da pressao de equilibrio e o volume da célula (LATROCHE, 2004).
Assim, através da substituicdo do parametro x (onde x define a composigdo quimica

da liga) é possivel ajustar e/ou modificar a pressao de equilibrio do hidreto.
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c) Estrutura vs. capacidade de armazenamento: Durante a formag&o do hidreto
€ induzida uma expansao no volume da célula unitaria da liga e/ou composto
intermetalico, cujo valor no patamar de equilibrio, entre as fases a e 3, pode variar de
8 para 30 % aproximadamente. A expansdo pode ser isotropica, anisotropica ou

algumas vezes pode ocorrer transformacéao estrutural.

Nos hidretos metalicos os atomos de hidrogénio ocupam os sitios intersticiais,
predominantemente os sitios tetraédricos e octaédricos. O numero destes sitios
intersticiais geralmente excede o numero de atomos de hidrogénio absorvidos na
estrutura do material (LATROCHE, 2004). Assim, existe a grande possibilidade que
100 % dos sitios intersticiais disponiveis na estrutura cristalina de um material
formador de hidreto ndo seja ocupada pelos atomos de hidrogénio, diminuindo a

capacidade de armazenamento.

d) Decrepitagdo: E o fendmeno associado a fragilizagdo, formagéo de trincas e
ruptura do material formador de hidreto na forma de pequenas particulas. Em outras
palavras, é a “auto-pulverizacdo” do material em particulas metalicas na forma de po.
Isto ocorre como resultado da expansao e da contracdo do volume da célula unitaria
induzidas no material durante a absorcdo e a dessorcdo do hidrogénio,

respectivamente e da natureza fragil das ligas hidrogenadas.

Embora este processo favoreca a cinética de reacéo pelo incremento da area
superficial ativa, também gera problemas de corrosao, de incremento na concentragao
de 6xidos e hidréxidos superficiais, de baixa transferéncia de calor e, em alguns casos,
a tendéncia do pé de migrar para locais como valvulas e dispositivos de medi¢éo
sensiveis a poeira (SANDROCK, 1999).

e) Ativagao: Este processo depende da estrutura e das barreiras superficiais
presentes no material, entre elas, as camadas de 6xidos e/ou as espécies cataliticas
para a dissociagdo do H,. No caso do magnésio e suas ligas, a ativagao basicamente
consiste na ruptura das camadas de 6xidos e/ou hidroxidos sobre a superficie do

metal e/ou composto intermetalico formador do hidreto.

O processo de ativacdo compreende as seguintes etapas: 1) incubacéo, onde
devido ao efeito de pasivagao superficial, conseqiéncia da presenga das camadas de
Oxidos e/ou hidréxidos, ndo ha absorgcédo de hidrogénio no material; 2) absorg¢éo, onde
devido aos efeitos da pressao e da temperatura ocorre a ruptura inicial das camadas
de 6xido e a absor¢ao do hidrogénio pelo material, a taxa de reacdo é medida através

da concentracao de hidrogénio absorvido em fung¢ao do tempo; 3) equilibrio, onde para
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uma determinada temperatura o material ndo consegue absorver mais hidrogénio e a
concentragdo permanece num valor constante. As etapas sao representadas na
FIGURA 28.

No processo de ativagao o material é exposto a varios ciclos de absorcao e de
dessorcao de hidrogénio em alta temperatura, no caso especifico do magnésio, os
ciclos acontecem em temperaturas proximas de 673 K (400 °C) (ZALUSKA, 1999).

o P

= Equilibrio

i BEREE S

-

o P

= B ’

T /

< | )

E% J Absorcao

& ’

£r /

c

o I

c L

& |Incubagao

. I_ - -I L L L L

tempo

FIGURA 28. Curva esquematica das etapas do processo de ativagao nos materiais

formadores de hidretos.

f) Estabilidade ciclica: Esta propriedade faz referéncia a capacidade de um
material formador de hidreto manter as suas propriedades cinéticas e termodinémicas
iniciais invariaveis com o numero de ciclos de formacao e de decomposic¢ao do hidreto.
A estabilidade é influenciada pela decrepitagao do material e varia de um material para

outro.

g) Resisténcia as impurezas: Os materiais formadores de hidretos podem ser
resistentes ou sensiveis a contaminagao, dependendo da combinacao liga-impureza.
Segundo o tipo de dano gerado pela contaminagao durante as reag¢des de absorgao e
de dessorcao de hidrogénio, a eficiéncia das reacdes pode ser recuperada. Os tipos

de dano que podem-se apresentar sao:

Envenenamento: Perda rapida da capacidade de armazenamento sem afetar
drasticamente a cinética inicial. As impurezas responsaveis por este tipo de dano sao:
H.S, CH3;HS e CO.
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Retardamento: Perda rapida da cinética sem afetar a dltima capacidade de

armazenamento atingida. As impurezas deste tipo sdo: NH;, CO,, CO (alta temp.).

Reacdo: O material é lentamente corroido e apresenta perda irreversivel da

capacidade de armazenamento. O oxigénio é a principal impureza deste tipo de dano.

Inofensivo: Embora nao exista dano superficial, a cinética diminui devido a
problemas na difusao do gas entre as particulas. As impurezas caracteristicas sao: N,
e CH4

h) Seguranca: No caso dos hidretos refere-se a tendéncia destes a piroficidade

quando expostos ao ar ou também a toxicidade pela inalagdo ou ingestédo acidental.

g) Custos: Incluem-se aqui os custos relacionados aos componentes,
procedimento de fabricacio e tratamentos da liga metalica formadora do hidreto, entre

outros.

3.4. Requerimentos para os Hidretos Metalicos

O material ideal para o armazenamento do hidrogénio na forma de hidretos
metalicos deve possuir alta densidade gravimétrica e volumétrica, capacidade para
liberar o hidrogénio em baixa temperatura, cinética favoravel de absor¢do e de
dessorcao do hidrogénio, resisténcia a decrepitagcdo e a oxidagdo, baixa histerese,
estabilidade ciclica, um valor de entalpia préximo de -40 kJmolH,™, custos de material
e fabricacao viaveis (TRAN, 2003 e 2006).

Para atingir valores elevados de densidade gravimétrica requer-se o uso de
elementos leves, pois esta € diretamente relacionada com a massa molecular dos
componentes da liga (LATROCHE, 2004).

Na TABELA 15 s&o resumidas as metas estabelecidas para os hidretos
metalicos segundo o Departamento de Energia dos Estados Unidos (DOE-U.S.
Department of Energy), a Rede de Energia Mundial (WENET-World Energy Network) e

a Agéncia de Energia Internacional (IEA-International Energy Agency).
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TABELA 15. Metas requeridas para os hidretos (SCHULZ, 1999 e CONTE, 2004).

Densidade Densidade Temperatura .
Entidade gravimétrica | volumétrica | de dessorgéo Numero de
(% peso) (kg Hz m?) (°C) ciclos
DOE >6 > 60 _ 500
WENET >3 - 100 5000
IEA >5 - <150 1000

Na FIGURA 29 é mostrada uma comparagcdo dos diversos materiais

atualmente desenvolvidos para o armazenamento de hidrogénio, incluindo os hidretos

metalicos.
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FIGURA 29. Comparacao da densidade volumétrica e gravimétrica do H, em diversos

materiais. Os hidretos metalicos mostram altas densidades volumétricas, destacando-
se 0 Mg,FeHgs com 150 kgm™. (Adaptado de ZUTTEL, 2004a).
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4. O Magnésio e seus Hidretos

O magnésio, um dos metais mais leves e naturalmente abundante na natureza
e de baixo impacto ambiental, considera-se potencialmente promissor para o
armazenamento reversivel de hidrogénio, na forma dos seus hidretos MgH, e

Mg.NiH4. Na TABELA 16 sdo comparadas as principais propriedades destes hidretos.

TABELA 16. Comparagcao das propriedades dos hidretos de magnésio. (SANDIA,
2007 e SANDROCK, 1999).

Propriedades Hidreto MgH, Hidreto Mg.NiH,
, 45,3 % Mg
a 100 % M
Composicao 00 % Mg 54.7 % Ni
Pressdo de decomposicdo 1x107 MPa 1x10° MPa
T: 298 K (25 °C) (1x107° atm) (1x10° atm)
Temperatura de
decomposigéo 552 K (279 °C) 528 K (255 °C)
P: 0,1 MPa (1 atm)
Capacidade maxima de 7,6 % em peso 3,6 % em peso
armazenamento 2,0 H/M 1,33 H/M
Entalpia (-AH)) 74,5 kJmol™ 64,5 kJmol™
Entropia (-AS)) 135 Jmol 'K 122 Jmol™* K™

O composto Mg;Ni na forma do seu hidreto Mg,NiH, apresenta capacidade de
armazenamento de 3,6 % em peso de hidrogénio a uma temperatura proxima de 528
K. Entretanto, o hidreto de magnésio, MgH,, o qual é classificado pelo tipo de ligagao e
suas propriedades fisicas como um hidreto de transicdo entre o hidreto ibnico e o
covalente, possui a maior capacidade de armazenamento dos hidretos reversiveis, 7,6
% em peso de hidrogénio, o que representa uma densidade energética proxima de 9
MJkg'Mg (BOGDANOVIC, 1999).
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Porém, entre as principais limitagcbes para sua aplicacdo pratica podem-se
citar: (ZALUSKA, 1999; SPASSOV, 1999; BOUARICHA, 2000; BOUOUDINA, 2002;
DOPPIU, 2005; LIANG, 2004).

1) o requerimento de longos periodos de ativacdo devido a formacao de
camadas de 6xidos e/ou hidréxidos sobre a superficie do magnésio, sendo necessario
submeter o material a temperaturas proximas de 673 K (400 °C) para o rompimento
das camadas. Por exemplo, a decomposig¢ao do hidréxido de Mg ocorre acima de 623
K (350 °C) (ZALUSKA, 1999);

2) a capacidade limitada do magnésio metalico para a dissociagdo da molécula
de hidrogénio. A superficie do Mg livre de 6xidos ndo é ativa para a dissociagdo das
moléculas de H,, sendo que a probabilidade de adsor¢cdo de uma molécula sobre a
superficie do Mg é de 10 (OELERICH, 2001);

3) a taxa de absorcao e de dessorcao de hidrogénio desfavoravel;

4) a alta temperatura de reacéo devido a forte estabilidade do hidreto. O MgH,
apresenta entalpia de formacéo de -75 kJmol™” e temperatura de decomposicéo de 568
K (295 °C) a 0,1 MPa (1 atm). O MgNi apresenta temperatura de dissociacdo de 526
K (253 °C) a 0,1 MPa.

5) a degradagdo do material & medida que aumenta o numero de ciclos de

formacao e de decomposicéo do hidreto.

Dentro das alternativas propostas para o desenvolvimento de ligas de
magnésio com propriedades termodindmicas e cinéticas favoraveis ao
armazenamento de hidrogénio, como a modificagao da temperatura de dissociagao ou
do patamar de equilibrio, esta a adicdo de elementos de liga ao magnésio, a
modificacado superficial, a adicdo de compostos cataliticos e a formacao de estruturas
amorfas e/ou nanocristalinas por processos de solidificacdo rapida e de moagem
mecanica (BOUOUDINA, 2002; WANG, H., 2004).

a) Adicao de elementos de liga ao magnésio.

Esta € uma alternativa comprovadamente promissora para a produgao de
materiais que permitam armazenar o hidrogénio em temperaturas proxima da
ambiente. Tem sido observado que a absorg¢ao do hidrogénio, a estabilidade da fase
hidreto e o patamar de pressdo sao sensiveis a composigcdo quimica do material

(ZALUSKI, 1995). A desestabilizacdo termodindmica do hidreto de magnésio é
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considerada resultado da adigdo de elementos de liga ao Mg (BOUOUDINA, 2006;
SPASSOV, 2005; LIANG, 2004). Além disto, alguns trabalhos tém reportado que as
propriedades termodindmicas dos hidretos dependem fortemente da microestrutura do
material (TSUSHIO, 1998; AKIBA, 1999; ZALUSKI, 1995 e 1997).

Entre os metais de adicdo, destaca-se o niquel, considerado excelente
catalisador da reacao de dissociacdo da molécula de hidrogénio. O niquel melhora
substancialmente a atividade superficial, favorecendo os processos de ativacdo e
melhorando os processos de absorgao e de dessorgéo do hidrogénio (ZALUSKI, 1995;
BOUOUDINA, 2002; ZUTTEL, 2004). O efeito catalitico do Ni na reacdo Mg-H, é forte
em temperaturas abaixo dos 573 K (300 °C), (FRIEDLMEIER, 1997).

Metais como o itrio e terras raras como o cério, o neodimio e o lantanio sao
conhecidos também por serem efetivos catalisadores da reacao de hidrogenacdo do
magnésio. O Nd é considerado catalisador da dissociacdo da molécula de hidrogénio e
da transferéncia dos atomos de H & matriz de magnésio (SPASSOV, 1999; DARRIET,
1980; YIN, 2002).

A adigdo ao magnésio nanocristalino de metais como o vanadio, o zircénio, o
titAnio, o manganés ou a mistura destes tém mostrado ser efetivas na absorcdo de
hidrogénio a temperaturas inferiores da requerida para o magnésio puro (ZALUSKA,
1999).

O aluminio no magnésio melhora as propriedades de transferéncia de calor do
hidreto e permite a formagdo de compostos menos sensiveis a contaminacdo por
oxigénio (TRAN, 2006). Além disso, os contornos de grao entre as fases MgH,/Al/Mg-
Al favorecem a cinética, fornecendo caminhos para a difusdo do hidrogénio
(ANDREASEN, 2005). Como evidenciado por LIANG (2004), a adicdo de aluminio
reduz a estabilidade do hidreto de magnésio. O patamar de equilibrio numa liga Mg-
9Al (% at.) foi ligeiramente maior que o patamar de equilibrio do Mg puro. O aluminio

reduz os parametros da rede do Mg, formando uma solugao sélida.
b) Adicao de catalisadores e/ou compostos cataliticos.

O principal objetivo da catélise nos hidretos metalicos é acelerar a taxa das
reacoes de absorgao e de dessorcao de hidrogénio. Como conseqtiéncia, a velocidade
de reagao é incrementada e a energia de ativagdo e temperatura sdo reduzidas,
favorecendo efetivamente os processos de absorgéo e de dessorgédo de hidrogénio. O

catalisador tem a funcdo de promover a dissociacdo das moléculas de hidrogénio,
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facilitando a entrada e a difusdo dos atomos de hidrogénio para a matriz do metal e/ou
composto intermetalico formando o hidreto (ZALUSKA, 2005).

Dentre os catalisadores encontrados para os hidretos metalicos, podem-se citar
os metais nobres, tais como a platina e o paladio, os metais de transicdo, os 6xidos

metalicos e os compostos e/ou solventes organicos.

Os metais de transicdo sao reconhecidos pelo efeito catalitico sobre a
quimissorg¢ao do hidrogénio e a transferéncia dos atomos de H a matriz de magnésio.
LIANG (1999) evidenciou que a adigdo por moagem mecanica de metais catalisadores
como o Ti, V, Mn, Fe e Ni ao MgH. favorecia a reagcao de absor¢do de hidrogénio a
temperatura ambiente e de dessorgao de hidrogénio a temperaturas préximas de 508
K (235 °C). Os resultados evidenciaram que a interface entre o magnésio e o

catalisador age como sitio ativo de nucleacao para a fase hidreto.

Os o6xidos metalicos também agem como catalisadores da reacdo magnésio-
hidrogénio. No trabalho de OELERICH, W. (2001), foi mostrado, por exemplo, que o
Cr,O; favorece o incremento da taxa de absorcdo de hidrogénio no magnésio
nanocristalino, atingindo valores de 218 kag'1 (~16 % st'1). O V,05 e o Fe;0,4
favoreceram a taxa de dessorgdo de hidrogénio atingindo valores de 33 kWkg™ (0,31
% Hys"') e de 40 kWkg™, respectivamente, a temperatura de 573 K (300 °C). Estes
valores sdo superiores ao obtido para o Mg nanocristalino, igual a 4,1 kWkg™ (0,037 %
Hos™).

Oxidos de ferro, manganés e silicio foram adicionados ao magnésio por
moagem mecanica reativa de hidrogénio. Na temperatura de 593 K (320 °C) e apds
ativagdo, o composto Mg-Fe,O3 (10 % p.) absorveu 5,5 % peso de hidrogénio em 60
minutos, dessorvendo 1,04 % em peso de hidrogénio em tempo similar. A maxima
capacidade de armazenamento de hidrogénio foi de 6,67 % em peso. As reacgbes de
absorcdo e de dessor¢cdo de hidrogénio e a capacidade de armazenamento dos
compostos Mg-MnO e Mg-SiO, foi menos favoravel (SONG, 2006).

BARKHORDARIAN (2004) mostrou o efeito catalitico do Nb,Os sobre os
processos de absorgéo e de dessorgdo do MgH, as temperaturas de 573 e 523 K (300
e 250 °C). Aproximadamente 7 % em peso de hidrogénio é absorvido e dessorvido em
60 e 90 s, respectivamente, a 573 K. Um conteido acima de 6 % em peso de
hidrogénio é absorvido em 60 s e dessorvido em 500 s, a 523 K. Num trabalho mais
recente, foi determinada por analise térmica a temperatura inicial da dessorcdo de

hidrogénio no composto MgH>-Nb,Os, a qual foi proxima de 553 K (280 °C). Neste
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estudo, 80 % do hidrogénio armazenado foi dessorvido em 153 s a 573 K (300 °C). Foi
concluido que os produtos de reagdo do composto Mg-Nb,Os agiram como
catalisadores, reduzindo as barreiras de ativagao das reacdes que controlam a cinética
(FRIEDRICHS, 2006).

Os compostos e/ou solventes organicos como o tetracloreto de carbono,
compostos aromaticos e tetrahidrofuranos, entre outros, tém sido indicados como uma
alternativa para reduzir as limitagbes das reagdes de absor¢édo e de dessorcao de
hidrogénio no magnésio. BOGDANOVIC (1987) mostrou que a hidrogenacao de p6 de
magnésio no solvente tetrahidrofurano resultou numa capacidade de armazenamento
de hidrogénio proxima de 7 % em peso, com temperaturas de formagéo e de
decomposicao do hidreto de 503 K (24 h) e 603 K (1 h), respectivamente, porém, a

desvantagem foi a piroforicidade do material.
c) Forma de producéo da liga e/ou composto intermetalico.

Esta alternativa faz referéncia as técnicas disponiveis para a produgao de
materiais com microestruturas cristalinas, amorfas, nanocristalinas ou uma
combinacgdo destas, seja por processos de fusdo por inducao, solidificacdo rapida,
moagem de alta energia, sintetizacdo de compostos de magnésio com outros
materiais armazenadores de hidrogénio por moagem mecanica de alta energia ou

sinterizacao.

A microestrutura e a composicao das fases tém um efeito significativo sobre as
propriedades termodindmicas e cinéticas das ligas de magnésio e dependem
diretamente da forma de produgdo do material (SPASSOV, 2004).

Nos ultimos anos tém sido visto que a técnica de moagem mecanica ou de alta
energia é utilizada amplamente na produgdo de materiais com microestruturas
nanocristalinas e amorfas, que favorecem tanto os processos de absor¢cao e de
dessorcdao do hidrogénio, como reduzem a temperatura de formacdo e de
decomposigao do hidreto de magnésio. Isso devido ao grande nimero de interfaces e
contornos de grao disponiveis nestas microestruturas, que promovem a absorgao do
hidrogénio e facilitam a difusdo do mesmo (SPASSOV, 1999). A moagem mecanica
através da geracdo de defeitos sobre a superficie e/ou no interior do Mg facilita o
processo de nucleagdo da fase hidreto e o maior nimero de sitios ativos para a
nucleacdo do Mg durante a decomposi¢cao do hidreto. Também, a distancia para a
difusdo dos atomos de hidrogénio é reduzida devido a diminuicdo do tamanho das

particulas, o que leva ao aumento na taxa de hidrogenacéo (SONG, 2006). Nessa
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técnica os problemas associados a alta pressdo de vapor do magnésio em

temperaturas abaixo do ponto de fusdo sao eliminados.

No entanto, o uso dessa técnica implica, entre outras conseqiiéncias, a) no
desenvolvimento de processos como a oxidagao, que em alguns casos leva a ignicao,
mesmo manipulando o pd reativo em atmosferas inertes. A oxidagdo incrementa
diretamente com o tempo de moagem e influéncia negativamente a reacdo de
absorcédo e de dessorgdo do hidrogénio e diminui a capacidade de armazenamento.
Assim, na moagem mecanica do magnésio e devido aos tempos prolongados de
processamento € comum a formagdo do MgO (SPASSOV, 2005; DOPPIU, 2005;
LIANG, 1999); b) no revestimento das paredes dos copos e dos elementos moedores
com o p6é do material moido, dificultando sua coleta apés o processo de moagem,
particularmente para as ligas de magnésio; c) na contaminacdo do material pelo
desgaste dos elementos moedores e das paredes dos copos de moagem, devido aos
tempos longos de processo, o qual provoca deterioragdo na capacidade de
armazenamento de hidrogénio das ligas de magnésio, (AIZAWA, 1999). Além disto,

ligas na forma de pé oferecem menor transferéncia de calor (TRAN, 2006).

E também possivel que a moagem mecanica ndo modifique permanentemente
as propriedades termodindmicas dos processos de absorcdo e de dessorcdo de
hidrogénio. As estruturas metaestaveis obtidas por moagem mecéanica podem-se
decompor durante os ciclos de absor¢ao e de dessorgao de hidrogénio (MADDALENA,
2006).

Embora os materiais produzidos pelo processo de fusdo por indugao
apresentem microestruturas mais grosseiras, com fases predominantemente
cristalinas, este é considerado como mais apropriado do ponto de vista de producéo
industrial devido a sua simplicidade (HARA, 2006). Algumas das vantagens do
processo de fusdo sobre os seus concorrentes sado: 1) os tempos de processamento
sdo mais curtos, evitando a oxidagdo do material. 2) o processo de fusido por indugao
€ menos laborioso quando comparado com o processo de moagem mecanica de alta

energia.

Além disso, é possivel que ligas de magnésio com microestructuras cristalinas
(quando estas possuem fases e contornos de grdo em proporgcbes o6timas),
apresentem propriedades de hidrogenacdo similares as  microestruturas
nanocristalinas e amorfas, como mostrado por SPASSOV (1999). Microestruturas

finas, com presenca de um numero consideravel de interfaces, desempenham um
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papel importante no melhoramento das reacdes de formacédo e de decomposicao do
hidreto, (AU, 1995).

d) Modificagao superficial.

A presenca de oxidos/hidroxidos sobre a superficie dos metais formadores de
hidretos pode levar a valores altos na energia de ativagado entre o estado fisissorvido e
quimissorvido do hidrogénio, limitando tanto a quimissor¢ao dissociativa (absorgao),
quanto a dessorgao associativa. Por isso, a modificacdo da superficie do magnésio e
suas ligas é uma alternativa atrativa para facilitar a dissociacdo das moléculas de

hidrogénio e melhorar a taxa das reagdes de absorgéo e de dessorgado de hidrogénio.

Por exemplo, nos trabalhos desenvolvidos por VIGEHOLM (1983 e 1987) foi
mostrado que o magnésio na forma de pd absorve o hidrogénio mais rapidamente e
que superficies de magnésio trincadas e irregulares favorecem a absorgdo do

hidrogénio.

A modificagdo superficial através da formagdo de revestimentos é outra
alternativa interessante. O revestimento ideal deve ter alta permeabilidade seletiva ao
hidrogénio, ser catalisador da dissociacao da molécula de H,, permanecer aderido a

superficie, ser quimicamente inerte e preferivelmente de baixo custo (DOE, 1999).

Dentre os revestimentos para o magnésio e suas ligas cita-se o nitreto de
magnésio, Mg;N,. Embora este nitreto ndo seja catalisador da dissociacdo da
molécula de H,, apresenta alta permeabilidade seletiva ao hidrogénio, ndo reage tao
facilmente com as impurezas e ndo € um revestimento de alto custo (DOE, 1999). O
MgsN. pode-se formar pelo processo de deposigdo quimica de vapor a partir da
reacao do Mg metalico com uma mistura de 96 % H, e 4 % de NH;3 a 800 K (527 °C),
ou pela técnica de nitretagao ibnica por plasma pulsado (BUSTAMANTE, 2005).

A nitretacao ibnica por plasma pulsado, consiste na aplicagdo de uma diferenca
de potencial entre dois eletrodos, catodo e anodo, onde o catodo corresponde ao
material a ser revestido e o anodo corresponde a parede de uma cédmara metalica
previamente evacuada e preenchida com um gas nobre ou uma mistura de gases. A
partir da diferenca de potencial aplicada, elétrons livres sdo acelerados, colidindo com
os atomos neutros do gas, ionizando-os ou excitando-os para formar um plasma, cujos
ions bombardeiam a superficie da amostra fixada no catodo. Durante a nitretacao,
estes ions arrancam os atomos da amostra que reagem com as espécies ativas do

plasma, e os produtos dessas reacdes sao redepositados.
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Previamente a nitretacdo as amostras sao submetidas ao processo de
pulverizagédo catddica para a eliminagdo das camadas de MgO. O gas utilizado para
este processo é comumente o argdnio. Na nitretacao geralmente se utiliza a mistura
de Hs, Ar e N,. A nitretacao ibnica por plasma pulsado é considerada vantajosa pelas
baixas temperaturas de operagcédo, menor do que 573 K (300 °C) para o magnésio e
alteracdo independente dos parametros de operagdo envolvidos, sendo mais
facilmente industrializavel (TROTTA, 2000).

Estudos realizados indicaram que a camada de MgsN,, formada por deposi¢cao
quimica de vapor sobre particulas de Mg, teve permeabilidade seletiva e efetiva do
hidrogénio e nao reagiu com espécies diferentes ao hidrogénio, (DOE, 1999).
Camadas finas deste nitreto sobre ligas de magnésio, produzidas por nitretagcao idnica
por plasma pulsado, foram evidenciadas no trabalho de BUSTAMANTE (2005).

A formacgao por evaporagdo de camadas finas de metais cataliticos, Pd e Ni,
sobre a superficie de filmes de magnésio, elimina a barreira da dissociacdo do H,
molecular e, no caso do revestimento com Pd, evita a formacao de 6xidos estaveis
sobre as superficies limpas do Mg, o que diminui a energia de ativagado e, portanto,
incrementa a quimissorcdo e dessorgdo associativa do hidrogénio. (SCHLAPBACH,
1980).

A distribuicdo uniforme de pequenas particulas, da ordem de dezenas de nm,
de metais catalisadores sobre a superficie do magnésio € outra tentativa de
modificagdo superficial. Neste método acontece o efeito conhecido como “spill-over”,
no qual o hidrogénio dissociado e absorvido nas particulas metalicas € difundido para
as fases onde a adsorcdo dissociativa ndo acontece com facilidade. Isto é, o
hidrogénio é “bombeado” para dentro do material. O catalisador dissocia e recombina
as moléculas de H, e o processo de ativacdo ndo € mais requerido. Metais
catalisadores como o Pd e o Fe sobre Mg nanocristalino mostraram ser altamente
efetivos no incremento da taxa de absorgéo e de dessor¢ao do hidrogénio (ZALUSKA,
1999).

A fluoretacdo é outro método proposto para o tratamento superficial do
magnésio e suas ligas. Particulas de Mg foram tratadas em solugdo aquosa contendo
ions de F, o que resultou na formacdo de uma estrutura superficial catalitica que
promoveu a ativacdo e o aumento da taxa da reagdo inicial de hidrogenagdo. A
fluoretacdo remove as camadas de 6xidos/hidroxidos e protege a superficie contra a

oxidagao posterior e de elementos contaminantes (WANG, X.L., 1995).
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Embora cada alternativa descrita anteriormente ofereca resultados apropriados
as limitagbes do magnésio e suas ligas, uma aproximagdo mais promissora € a

combinacao destes métodos.

Diversos esforgos tém sido realizados na tentativa de reduzir a temperatura de
formagdo e de decomposicdo dos hidretos de magnésio, isto &, de diminuir a
estabilidade termodinédmica sem prejudicar a sua capacidade de armazenamento e de
otimizar os processos de absorgédo e de dessor¢cdo do hidrogénio. Esta procura tem
resultado numa quantidade significativa de trabalhos interessantes como reportado

nos ultimos anos.
Alguns desses trabalhos sao descritos a seguir:

1) O Mg:Ni produzido por moagem mecénica na forma nanocristalina atingiu
capacidades de absorcdo de hidrogénio de 3,4 % em peso apdés a primeira
hidrogenacao a 573 K (300 °C). Utilizando a mesma técnica e adicionando catalisador
de Pd (<1 % peso), a absor¢cao de hidrogénio ocorreu sem ativagéo na temperatura de
463 K (200 °C), (ZALUSKI, 1995 e 1997).

2) O composto Mg;Ni-Ni (com diferentes teores de Ni), nanoestruturado e
amorfo, produzido por moagem mecanica reativa de hidrogénio, apresentou
temperaturas de dessor¢do entre 440 e 373 K (167 e 100 °C) e capacidade de
armazenamento de hidrogénio proxima de 2,2 % em peso. Foi também mostrado que
a temperatura de decomposi¢ao do hidreto foi reduzida gradualmente com o aumento
do teor de niquel (ORIMO, 1997).

3) O Mg:Ni produzido por moagem mecénica, apresentando fase nanocristalina
e amorfa, atingiu na temperatura de 553 K (280 °C) capacidades de absorg¢do de
hidrogénio de 3,53 % em peso a 0,3 MPa (~ 3 atm) apdés o periodo de ativagao
(ABDELLAOUI, 1998).

4) O Mg:Ni produzido por moagem mecanica reativa de hidrogénio, com
microestrutura nanocristalina e amorfa, atingiu uma capacidade de absorgéo proxima
de 2,8 % em peso (TESSIER, 1998).

5) O nanocompdsito MgH,-V (5 %at.), produzido por moagem mecanica,
dessorveu acima de 5 % em peso nas temperaturas de 573 K, em 200 s, e 523 K, em

900 s. A energia de ativagdo foi da ordem de 62 kJmol™'H,, o que corresponde &
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metade da energia de ativagao para o Mg puro produzido por moagem mecanica, 120
kJmol'H, (LIANG, 1999).

6) As ligas Mg7zsNixgMms (Mm:Ce, La, Sm) e MgssNiq2Y4 (% at.) produzidas por
solidificagao rapida, com microestruturas nanocristalina e amorfa para a primeira liga,
e totalmente amorfa para a segunda liga, e testadas eletroquimicamente a temperatura
ambiente, atingiram capacidades maximas de armazenamento de 4 e 2 % em peso de

hidrogénio, respectivamente.

As ligas foram também cristalizadas para efeitos de comparacdo. A taxa de
hidrogenacao inicial da liga amorfa Mgs;Nis2Y foi superior a liga cristalizada, porém
para tempos de hidrogenagao mais longos, a quantidade de hidrogénio observada foi
similar (2 % peso), sugerindo que a fase amorfa foi a principal responsavel pelo melhor
comportamento cinético inicial devido a rapida difusao do hidrogénio. A hidrogenacao
da liga MgssNiogMms cristalizada ndo mostrou diferenca em relagdo a liga
nanocristalina e amorfa. A capacidade de absor¢do nas ligas da mesma composicao

quimica e diferente microestrutura foi similar (SPASSOV, 1999).

Outras ligas de composicdo Mg7gNisgYs, MgzgNitgYs, MgesNizoY7 € MgssNig5Y7 s,
produzidas e testadas de forma similar as anteriores, apresentaram microestruturas
nano-amorfas com capacidades de absorgéo préximas de 3 % em peso de hidrogénio
e taxas rapidas de hidrogenacao inicial. Nas ligas nanocristalinas e amorfas, a difusao
de longo alcance através da fase hidreto formada inicialmente, e que corresponde
comumente a etapa mais lenta do processo de absorcao, é eliminada; isto porque a

fase amorfa ao redor dos nanogréaos facilita o acesso do hidrogénio.

A analise térmica revelou que a temperatura inicial de dessorg¢ao de hidrogénio
para estas ligas de magnésio nanocristalinas e amorfas esta na faixa entre 503 e 513
K (230 e 240 °C), isto em concordancia com a temperatura determinada para ligas

nanocristalinas e amorfas obtidas por moagem mecénica (SPASSOV, 2002 e 2004).

7) As ligas MgsoNiisNds e MgzoNiosNds, produzidas por solidificagdo rapida na
forma de fitas de aproximadamente 20 um de espessura, mostraram a 573 K
capacidades de dessorcdo de hidrogénio H/M préximas de 1,62 e 1,41
respectivamente, sendo ativadas apdés o terceiro ciclo. As curvas P-C-T apresentaram
dois patamares; um patamar em nivel de pressao mais baixo para o hidreto MgH. e
um patamar em nivel de pressado mais alto para o hidreto Mg,NiH;. As entalpias de
formacgéao para estes hidretos calculadas a partir das curvas P-C-T foram de -76 e -69
kJmol 'H,, respectivamente (TANAKA, 1999).
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8) As ligas Mg+YNisAl e Mg+YNiAl; (10 % p.) produzidas por moagem
mecénica apresentaram na temperatura de 623 K (350 °C) capacidades de absorgao
préximas de 5,5 % em peso, onde 90 % da capacidade maxima foi absorvida entre 10
e 20 minutos. Na dessorcao apresentaram um comportamento similar. A taxa inicial de
decomposicao do hidreto foi mas rapida na liga com YNisAl devido principalmente ao
efeito catalitico da fase YNi,Al. A temperatura de 573 K (300 °C) a liga Mg+YNi,Al;
apresentou capacidade de absorcdo de hidrogénio préxima de 4 % em peso,
indicando que a capacidade de absorgcao foi maior com o aumento da temperatura
(KHRUSSANOVA, 2000).

9) A liga MggsNiioNd,4, produzida por fusdo a 1273 K e resfriada em agua, foi
testada na forma de pé (~200um) e ativada a 573 K. Apds o 7° ciclo, a liga atingiu
capacidade de absorgdo de hidrogénio de 5 % em peso em 83 minutos. A temperatura
de 373 K (100 °C), a liga totalmente ativada absorveu cerca de 3,5 % em peso de
hidrogénio em tempo similar e dessorveu 80 % da sua capacidade maxima em 5
minutos. A temperatura de 623 K absorveu acima de 4 % em peso também em 83

minutos.

Trés fases de hidretos foram identificadas MgH,, Mg.NiH, e Nd,Hs. A curva P-
C-T de dessorgado apresentou dois patamares (MgH, e Mg:NiH,;), com capacidade
maxima de 5 % em peso de hidrogénio a 573 K. Dos resultados, foi concluido que a
estrutura multifasica e o hidreto Ndy;Hs, termicamente estavel, influenciaram
ativamente o processo de hidrogenacédo e decomposicao dos hidretos. O Nd,Hs agiu
como catalisador das reacgbes, possivelmente pela formacdo e decomposicdo do
hidreto NdH3, menos estavel (YIN, 2001).

10) A liga MgssNisoNd,4, produzida por solidificagéo rapida na forma de fita, foi
tratada termicamente e testada na forma de pd. Apds o segundo ciclo de ativagao a
573 K, atingiu a maxima taxa de hidrogenacao, absorvendo entre 3,5 e 4,5 % em peso
de hidrogénio, isto para temperaturas acima de 423 K (150 °C), (YIN, 2002).

11) A liga Mg-Mm (x % peso) onde Mm é uma mistura de terras raras, Ce, La,
Nd, Pr e outras, com x:10, 20 e 30 %, produzida por moagem mecanica, foi
comprimida na forma de pellets para aumentar a relacdo peso/volume. As
capacidades de absor¢ao de hidrogénio atingidas foram de 3,85 % peso a 549 K (276
°C); 3,63 % peso a 549 K (276 °C) e 3,18 % peso a 562 K (289 °C), para 10, 20 e 30 %

peso de Mm, respectivamente. A menor temperatura conseguida para a decomposigao
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do hidreto foi de 567 K (294 °C). O numero de ciclos de hidrogenagao e decomposi¢ao

teve pouco efeito sobre o processo de absorgao de hidrogénio (TRAN, 2003).

12) A liga MgH,-M (8 % at.) onde M:AIl, Ti, Fe, Ni, Cu, Nb, produzida por
moagem mecanica na forma nanocristalina, evidenciou na temperatura de 573 K (300
°C) o efeito benéfico da adigdo dos elementos de liga sobre a cinética e quantidade de
hidrogénio dessorvido. O nivel do efeito decresceu na seguinte ordem: Ni, Al, Fe, Nb,
Ti e Cu. Segundo os calculos da entalpia de formagao determinados por simulagao da
estrutura eletrbnica do sistema MgH,-M, a estabilidade do MgH, foi reduzida pelo
efeito da adicao dos elementos de liga M na seguinte ordem: Ni, Fe, Al, Nb e Ti, isto

de acordo aos resultados experimentais obtidos (SHANG, 2004).

13) A liga formada pelo filme multicamada de Mg, oNi/MmMs (Mm:terra rara rica
em La; e M:Ni, Co, Al, Mn), produzida pela técnica de “magnetron sputtering” em
regime continuo, mostrou nas temperaturas de 473 e 523 K (200 e 250 °C)
capacidades de absorgcdo de hidrogénio menores que 2,5 e proxima de 5,0 % em
peso, respectivamente. A 523 K o composto dessorveu todo o hidrogénio armazenado,
observando-se dois patamares, MgH, e Mg,;NiH,, entretanto ndo se observou

dessorgao na temperatura de 473 K.

Foi concluido que o excelente comportamento a 523 K é devido a estrutura
nanocristalina da camada Mg,goNi e ao efeito catalitico da fina camada amorfa de
MmMs, que acelerou os processos de formacdo e decomposicdo do hidreto na
camada Mg, oNi. Entretanto, nessa temperatura observa-se uma grande histerese e,
como reportado, apés 5 ciclos as propriedades sao deterioradas rapidamente (WANG,
H., 2004).

14) A liga Mgs7Al;NisMn; (% at.), preparada por moagem mecanica reativa em
atmosfera de hidrogénio, mostrou por analise termogravimétrica, temperatura de
decomposicdo do MgH, préxima de 503 K (230 °C) e entalpia de -55 kJmol'H,. A
energia de ativagdo para a decomposicéo do hidreto esteve entre 100 e 115 kJmol™, a
qual é menor que aquela apresentada pelo MgH, nanocristalino sem catalisador, 120-
142 kJmol' e maior que a apresentada pela decomposicdo do hidreto MgH,
nanocristalino com 6xidos catalisadores, 62-72 kJmol™ (DELCHEV, 2005).

15) A liga MggsNizAlzM; (% at.) com M:Ti, Mn, Ce, La, produzida por moagem
mecanica reativa com hidrogénio, na forma nanocristalina mostrou, por analise
térmica, decomposicado do hidreto de magnésio na faixa de temperaturas entre 483 e

513 K (210 e 240 °C), sendo consideravelmente menor que a mostrada pelo MgH.
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policristalino, 673 K (400 °C) e pelo MgH, nanocristalino obtido por moagem mecanica,
573 K (300 °C). O efeito foi atribuido a combinagdo dos elementos de liga, da

nanocristalinidade e do tamanho reduzido das particulas.

Os valores de entalpia para a decomposi¢do do hidreto na liga com Ce e La
estiveram entre -70 e -72 kJmol™ e para a liga com Ti e Mn estiveram entre -56 e -60
kJmol™. Estes valores sdo menores do que aquele reportado para o MgH, puro (-75
kJmol™). A temperatura de 573 K, a capacidade de absor¢do e de dessorgdo de
hidrogénio foi proxima de 4,5 % em peso para a liga com Mn. A taxa de absorgao foi
mais rapida, 0,25 %H,s™: do que a taxa para o MgH, nanocristalino, 0,035 %Hos™ e
similar a taxa para o MgH, nanocristalino com adicdo de oxidos catalisadores, 0,2-0,3
%H,s ™. A energia de ativagdo para absorgdo foi determinada entre 70 e 75 kJmol™. As

curvas P-C-T apresentaram histerese consideravel. (SPASSQV, 2005).

16) A Liga Mg;NiLa, produzida por moagem mecanica, atingiu nas
temperaturas de 553 e 623 K, capacidades de absor¢ao de hidrogénio proximas de 5,4
e 5,7 % em peso, com patamares de pressao de 0,115 e 0,62 MPa, respectivamente.
Nestas temperaturas a liga mostrou capacidades de dessorgéo de hidrogénio de 5,2 e
5,6 % em peso, com pressao de equilibrio de 0,08 e 0,39 MPa, respectivamente (LI,
2005).

17) A liga Mgg;NijgAls, produzida por moagem mecanica reativa de hidrogénio
levou a formagao de MgH, nanocristalino. O hidreto Mg,NiH, foi também evidenciado
com maior tempo de moagem (20 h). A temperatura de decomposi¢do do hidreto,
determinada por anadlise térmica, foi proxima de 473 K (200 °C) e a maxima
capacidade de absorcdo foi de 3,5 % em peso. A redugdo na temperatura de
decomposi¢do do MgH, foi atribuida ao efeito catalitico do Ni e ao Al dissolvido na
matriz de magnésio (DOPPIU, 2005).

18) As ligas MgsLa e MgsLaNigp 4, produzidas pelo processo de fusdo por
inducdo e pulverizadas por moagem, apresentaram capacidades maximas de
absorcao de hidrogénio de 2,89 e 2,73 % em peso nas temperaturas de 570 e 530 K
(297 e 257 ° C), respectivamente. Apds a ativacdo, foram obtidas capacidades de
absor¢cdo de hidrogénio de 2,49 (MgsLa) e 2,18 (MgsLaNips) % em peso na
temperatura ambiente (OUYANG, 2006).

19) A liga MgssNi4Fe4, produzida por solidificagéo rapida na forma de fitas com
espessura entre 25 e 35 um, com microestrutura amorfa e cristalina, absorveu 5 % em

peso de hidrogénio em 300 s, dessorvendo-o totalmente em 250 s na temperatura de
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551 K (278 °C). Para valores de temperatura mais baixos, 418 e 398 K (145 e 125 °C),
a liga absorveu 4 % em peso de hidrogénio em 40 s, aproximadamente. A distribuicao
homogénea dos graos de Fe que agiram como catalisadores no processo favoreceram
o comportamento cinético (MADDALENA, 2006).

20) A liga Mg+x (10 % p.) onde x:V, Y ou Zr, produzida por moagem mecanica
na forma nanocristalina, dessorveu na temperatura de 623 K (350 °C) cerca de 5,3 %
em peso de hidrogénio, em 6 minutos, com a adi¢gdo de vanadio; 5,2 % em peso de
hidrogénio, em 9 minutos, com adi¢cao de zircénio e 5,4 % em peso e hidrogénio, em
11 minutos, com adigéo de itrio. A energia de ativagdo de dessorgao, determinada por
analise térmica, foi de 118, 161 e 137 kJmol™ para a adicdo de V, Zr ou Y,
respectivamente. A diferenca foi atribuida as diferentes propriedades cataliticas dos
metais adicionados. O melhor comportamento cinético foi apresentado na liga com
adicao de vanadio (CZUJKO, 2006).

21) A liga Mg,Ni+Y, produzida por fusdo a 1123 K (850 °C), com a seguinte
composi¢ao em peso: 65,1 % Mg; 30,2 % Ni e 4,5 % Y, foi submetida a um processo
de evaporacao para obter a liga com a seguinte composi¢ao em peso: 60 % Mg; 35 %
Ni e 6 % Y. Na temperatura de 473 K (200 °C), as duas ligas absorveram cerca de 3 %
em peso de hidrogénio, em 80 ks, e apresentaram taxa inicial de absor¢do comparavel

a da liga Mg;Ni.

Este resultado foi atribuido a ac&o catalitica do Y dissolvido nas fases Mg e
Mg.Ni e/ou a acao catalitica da fase MgYNi; formada na liga por evaporagao, a qual
agiu como catalisador na adsorgéo do H,, fornecendo atomos de hidrogénio para as
fases Mg e Mg:Ni. Os hidretos identificados nas ligas foram MgH, e Mg,NiH, devido a
composicao deste ultimo hidreto considerou-se que a liga nao foi totalmente
hidrogenada. (HARA, 2006).

22) As ligas MgesCuasNd1o € MgesCuasY+o (% at.), produzidas por solidificagcao
rapida no estado amorfo e hidrogenadas eletroquimicamente com corrente catédica a
temperatura ambiente, mostraram rapida hidrogenacéo inicial, atingindo capacidades
de absorgao de hidrogénio proximas de 3,2 % em peso. O comportamento da liga com
Nd foi levemente melhor do que o da liga com Y. As fases hidretos MgH. e Nd,Hs

foram detectadas apds hidrogenacao na liga com Nd (HUANG, 2007).

A energia de ativacdo reportada para algumas ligas de magnésio é

apresentada na TABELA 17. Esta € a energia necessaria para eliminar a barreira da
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dissociagdo da molécula de hidrogénio, a qual depende da condig¢ao superficial, assim

como da forma do material (cristalino, nanocristalino, amorfo).

TABELA 17. Energia de ativagao para a cinética de dessorgao de hidrogénio de ligas

de magnésio compiladas da literatura.

Liga de magnésio Energia de ativagcao Referéncia
(kcalmol™) | (kJmol™)
Mg-10Al 22,8 954 DOUGLAS, D. (1975)
Mg-25Ni 8,4 35,17 DOUGLAS, D. (1975)
Mg-5Ni-5Y 13,1 54,8 DOUGLAS, D. (1977)
Mg-5Y 28 117,2 DOUGLAS, D. (1977)
MgH. 28,6-30 120-126 STANDER, C.M. (1977)
MgH, 34 142 HAN, J.S. (1987)
Mg(Ni) 28,6 120 MARTIN, M. (1995)
MgH. 23,8 100 BOHMHAMMEL, (1998)
MgH, 28,6 120 HUOT, J., (1998)
MgH,-V 14,8 62 LIANG, G. (1999, 2000)
MgH,+Mg 28,6 120 SHULZ, R. (1999)
Mg+ZrFe; 4Cros 20,7 87 WANG, P. (2000)
MgH>-Nb 15,5 6512 PELLETIER, J.F. (2001)
Mg 38,212 160110 FERNANDEZ, J. (2002)
MgH. 39,6+0,1 1664 FERNANDEZ, J. (2003)
Mg-Al 38,2 160 ANDREASEN, A. (2005)
Mg+10Y (% peso) 32,7 137 CZUJKO, T. (2006)
Mg-10Mm (% peso) 10,5 44 TRAN, N.E. (2006)
Mg-20Mm (% peso) 8,9 37,2 TRAN, N.E. (2006)
Mg-30Mm (% peso) 12,5 52,3 TRAN, N.E. (2006)
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4.1. Hidreto de Magnésio, MgH,

O hidreto de magnésio, MgH, apresenta uma estrutura cristalina do tipo Rutilo,
FIGURA 30, a qual foi conferida no estudo de NORITAKE (2002) utilizando o método
de Rietveld. A estrutura tipo-rutilo tem sido utilizada amplamente para simular o efeito

da adigao de elementos de liga sobre a desestabilizacdo do MgH,.

FIGURA 30. Estrutura cristalina do MgH, tipo-Rutilo. (Adaptado de NORITAKE, 2002).

Outros paréametros deste hidreto, como grupo espacial, distancia interatébmica e

parametros de rede, TABELA 18, foram também determinados por andlise de Rietveld.

TABELA 18. Parametros cristalinos do MgH, determinados por analise de Rietveld.
(NORITAKE, 2002).

Parametros Unidades
a: 0,4518 (+0,6)
c: 0,3021 (+0,4)

Mg-H: 0,194-0,197 (0,2)
H-H: 0,252 (x0,4)

Parametros de rede [nm]

Distancia interatémica [nm]

Grupo espacial P4,/mnm No. 136 -

Na FIGURA 31, sdo mostrados os mapas de densidade de carga no plano
(001) e (110) do MgH, a temperatura ambiente. Ao redor dos atomos de Mg
apresenta-se a maior densidade de carga (atomo vermelho) com distribuicao esférica.
A menor densidade de carga esta ao redor dos atomos de hidrogénio (atomo amarelo)
com distribuicdo nao esférica ligeiramente deformada na direcao da ligagdo Mg-H-H-

Mg no plano (001). NORITAKE (2002) encontrou que a ligacao entre os atomos de
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magnésio e do hidrogénio sdo predominantemente do tipo ibnico e covalente. A

parcela da ligacao i6nica no MgH, corresponde ao 70 %, sendo que o 30 % restante

corresponde a parcela da ligagao covalente, (CHEN, 2004).

— [170]

FIGURA 31. Mapas de densidade de carga do MgH, a temperatura ambiente nos
planos (a) (001) e (b) (110). (Adaptado de NORITAKE, 2002).

As ligacbes idnicas e covalentes no hidreto de magnésio resultam em valores

de entalpia de formacao tais que a decomposicéo do hidreto é dificil em temperaturas

abaixo dos 573 K (300 °C). Na TABELA 19 sdo apresentados os valores de entalpia e

de entropia recompilados da literatura para o MgH..

TABELA 19. Valores de entalpia e de entropia para o MgH,. (As referéncias s&o
citadas em BOGNADOVIC, 1999).

-AH¢ -AS Temperatura Referéncia
(kJmol™) (Jmol'K™) (°C)
74,0 - 380-480 ELLINGER, F.J. (1955)
73,1 135,8 440-560 STAMPFER, J.F. (1960)
741 - 234-278 KENNELLEY, J.A. (1960)
77,4 138,3 300-350 REILLY, J.J. (1968)
85,0 137,0 280-360 TANGUY, B. (1976)
70,1 126,0 303-390 PEDERSEN, A.S. (1983)
74,3 136,0 280-370 FRIEDLMEIER, G. (1988)
80,9 144,8 300-450 BOGDANOVIC, B. (1995)
81,2 146,1 270-345 KLOSE, W. (1995)
74,7 135,3 320-480 FRIEDLMEIER, G. (1997)
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Dentre as possibilidades contempladas para desestabilizar e reduzir a
temperatura de decomposigdo do hidreto de magnésio encontram-se: a) adicao de
elementos de liga ao magnésio, b) dopagem do magnésio com outros ions, c) criacao
de esforgcos e deformagdes que modifiquem a rede cristalina do Mg (mudando os
parametros da célula unitaria, a e c¢), e d) formagao de solugdes sélidas com o Mg
(LIANG, 2004).

Teoricamente, a adicdo de um elemento M num composto metalico formador
de hidreto influenciara a natureza das interagdes quimicas entre os atomos envolvidos
e, portanto, a estabilidade do hidreto (MORINAGA, 2002). A adicdo de elementos de
liga ao magnésio também modifica o volume da célula unitaria do MgH, e influéncia
diretamente o patamar de pressao e a temperatura de decomposicdo do hidreto.
SHANG (2004) mostrou que a adicao de metais de transi¢ao, tais como Ti, Ni, Al, Fe,
Nb e Cu provocam a contragdo do volume da célula unitaria do MgH., elevando o
patamar de equilibrio e, possivelmente, reduzindo a temperatura de decomposicao do
hidreto.

Estudo similar foi realizado por SONG (2004), mostrou por calculos tedricos e
experimentais que a adicdo destes metais reduz o volume da célula unitaria do MgH, e
diminui a estabilidade do hidreto. Aproximadamente 7 % em peso de hidrogénio foi
dessorvido no composto MgH2-Ni, isso provavelmente devido ao enfraquecimento da
ligacado Mg-H pela presenca do Ni e pela formacao da segunda fase Mg,NiH,. Esta
Ultima fase apresenta entalpia de formagdo de -62,7 kJmol'H,, menor do que a
entalpia de formagao do MgH,; assim, os atomos de H entre os dois hidretos sao mais

facilmente liberados que aqueles envolvidos sé no MgH..

CHEN (2004) também pesquisou por modelos tedricos o efeito de metais de
transicdo, 3d e 4d, sobre a ligacdo quimica do MgH,. Neste caso os metais
selecionados foram M:Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nb, Mo, Pd, e Ag. A
entalpia do sistema Mg(M)H. foi calculada a partir da ordem de ligacao (medida da
forca da ligacao covalente), da diferenca da ionicidade (medida da forca da ligacao
idbnica) entre os atomos M-H e do numero de coordenagao do atomo central M. Dos
resultados obtidos foi evidenciado que metais como o Sc, Y e Zr reduzem a entalpia
de formacao do hidreto (valor absoluto) e diminuem a estabilidade do MgH,, como
mostrado na FIGURA 32(a).

A partir da diferenga de entalpia calculada AH(Mg,M)ps a qual depende do
volume da célula unitaria do hidreto Mg(M)H,, foi obtido o grafico da FIGURA 32(b),
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onde observa-se que metais como Y, Zr, Mo, Nb (4d), com maior volume de célula

unitaria, reduzem pronunciadamente a estabilidade do hidreto de magnésio.

—— Diferenca da entalpia calculada - -50

—— Entalpia de formac&o experimental
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FIGURA 32. Efeito da adicdo de metais sobre a estabilidade do MgH.. (a) grafico da
diferengca de entalpia AH(Mg,M) (b) Diferenca da entalpia calculada em fungdo do
volume da célula unitaria do hidreto Mg(M)H,. Os circulos brancos representam o
elemento grafado a direita e o circulo preto os elementos a esquerda. (Adaptado de
CHEN, 2004).
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Porém, ndo é o caso de metais como Ti e V (3d), cujo volume de célula unitaria
é similar e influenciam de forma diferente a estabilidade do hidreto. Assim, além da
relagdo entre a estabilidade do hidreto e o volume da célula unitaria, a combinacao da
natureza das ligagbes quimicas e as mudangcas da rede cristalina devido a

hidrogenacao influenciam também o enfraquecimento das interagcbes M-H.

MORINAGA (2002), através de calculos tedricos e de simulagbes de orbitais
moleculares, mostrou que é possivel estabelecer uma relagdo entre a natureza das
ligagBes quimicas dos atomos envolvidos, a evolugdo da estrutura cristalina durante a
hidrogenacao e a estabilidade do hidreto. Para isto foi avaliado o comportamento dos

compostos intermetalicos Mg.Ni (A,B) e LaNis (ABs), entre outros.

No caso do LaNis, a estrutura cristalina inicial nao € muito diferente da estrutura
do seu respectivo hidreto, LaNisHg, isto poderia significar que a estabilidade do hidreto
seria controlada pela natureza das ligagbes entre os atomos do metal (M-M) no
composto inicial e em menor grau pela for¢ca da interacdo direta M-H. No caso do
composto Mg;Ni, a estrutura inicial € completamente diferente da apresentada no
hidreto Mg,NiH, e, portanto, a ligagdo quimica M-H é mais importante na estabilidade

do hidreto do que a interagédo M-M.

MORINAGA e seu grupo também observaram, através dos mapas de contorno
destes compostos binarios, que a ligagao quimica B-H era maior do que a ligagdo A-H,
contrariamente ao esperado, sendo A o metal formador do hidreto e B, o metal nao
formador do hidreto. Sobre esta base e, como mostrado na FIGURA 33, no composto
Mg,Ni-H os atomos de H apresentam maior afinidade pelos atomos do niquel (B) do

que pelos atomos do Mg (A).

Portanto, a interacdo Mg-H no hidreto Mg.NiH, seria mais fraca em
comparagao com a interagdo Ni-H. Porém, foi também observado que no caso do
hidreto metalico puro, AH, (MgH,), a interacdo Mg-H seria mais forte do que a
interacdo Ni-H no hidreto Mg,NiH4. No caso da mistura dos hidretos Mg,NiH, e MgH,,
o processo de dessorcao seria favorecido pelo efeito das interagdes enfraquecidas B-
H (Ni-H).
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FIGURA 33. Mapa de contorno de densidade eletrbnica do sistema Mg,Ni-H. Os

numeros indicam o nimero de elétrons por u.a® (1 u.a. =0,0529 nm).

Dentre as alternativas para melhorar os processos de absorcao e de dessorgao
do hidrogénio no MgH,, destaca-se a modificagdo superficial. As propriedades
superficiais, tais como baixo coeficiente de adesao do hidrogénio, oxidagao superficial
e pouca capacidade para a dissociagdo das moléculas de hidrogénio, limitam o
processo de hidrogenacdo do magnésio. Problemas similares acontecem na
dessorcao do MgH,; a camada de 6xido reduz a difusdo do H até a superficie e,

consequentemente, a recombinagédo dos atomos de hidrogénio (ZALUSKA, 1999).

A reacao de absorcdo no MgH, é mais influenciada pela microestrutura do que
a cinética de dessorcdo. O hidrogénio, durante a dessorgao difunde-se através da
camada de Mg formada ao redor do nucleo de MgH.. Entretanto, durante a absorcao,
o hidrogénio deve passar através da camada de MgH, formada ao redor do nucleo de
Mg. Considerando o fato de que a difusdo do hidrogénio & mais dificil através da
camada de MgH, do que da camada de Mg, microestruturas finas favorecem o
processo de absorcdo. Por outro lado, a dessorcdo €& mais influenciada pela
temperatura, devido a reagdo de dissociacdo endotérmica do MgH, (MADDALENA,
2006).

Nas TABELAS 20 e 21 apresentam-se os resumos dos principias problemas,
limitacbes e as possiveis alternativas de solugcao para melhorar os processos de
absor¢ado e dessorgdo de hidrogénio no magnésio e para diminuir a estabilidade do
MgH..
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TABELA 20. Problemas, limitacbes e possiveis alternativas que resultam na melhora

dos processos de absor¢ao/dessorgao de hidrogénio nas ligas de magnésio.

Problemas e/ou limitagoes

Alternativa e/ou modificagao

Presencga de camadas de 6xidos e/ou
hidréxidos.

Tratamento de fluoretacdo quimica para
remover as camadas de Oxidos e formar
estruturas superficiais cataliticas.

Camada superficial de MgsN, (nitreto de
magnésio), com prévia limpeza da superficie
por pulverizagdo catodica.

Formacao de microestruturas multifasicas com
fases de menor afinidade pelo oxigénio.

Tratamento quimico de niquelagdo. Além de
eliminar as camadas de o6xidos fornece uma
camada fina de Ni-P, cataliticamente ativa.

Capacidade insuficiente para adsorver
e dissociar as moléculas de H,.

Formacdo de camadas finas de metais
cataliticos sobre a superficie do Mg.

Distribuicdo uniforme de particulas finas de
metais cataliticos, metais de transicao, Pd, Ni,
Fe, terras raras, Oxidos de terras raras, que
funcionem como “bombas de hidrogénio”,
fenémeno “spill-over’.

Submeter o material a altas pressdes e
temperaturas, ou inserir defeitos cristalinos por
solidificagdo rapida ou deformagdo mecanica
(moagem mecénica). Superficies trincadas e
irregulares absorvem o hidrogénio mais
facilmente.

Formacao da camada de hidreto
préxima da superficie que bloqueia a
difusdo do hidrogénio, gerando
reagdes incompletas de hidrogenacao.

Criar microestruturas amorfas, nanocristalinas e
multifasicas, seja por processos de solidificagéo
rapida, deformagdo mecénica ou fusdo
convencional. Estes tipos de microestruturas
oferecem maior numero de caminhos
disponiveis para a difusdo do H. A combinacao
(nanocristalino+amorfo) facilita o acesso do
hidrogénio através da fase amorfa, evitando a
difusdo de longo alcance na fase hidreto
inicialmente formada (HUANG, 2006).

Produzir materiais com espessura maxima de
50 pym ou tamanho de particula menor do que
100 ym. O caminho médio de difusdo do H é
mais curto e as reagbes de formacdo e de
decomposi¢cdo do MgH, sdo mais completas.
Hidrogenagdo incompleta ¢é esperada em
materiais com espessura maior do que 60 um,
(PEDERSEN, 1987).
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TABELA 21. Problemas, limitacbes e possiveis alternativas que resultam na melhora

da reducéo da estabilidade do MgH..

Problemas e/ou limitagdes

Alternativa e/ou modificagao

O magnésio apresenta baixo numero
atbmico e forma compostos com maior
parcela de ligagdo ibnica que
covalente. No hidreto MgH, a parcela
ibnica é aproximadamente de 70 %
(CHEN, 2004). Tal transferéncia de
elétrons leva a alta estabilidade.

O MgH; possui alta estabilidade, com
valores de entalpia préximos de -76
kdmol'H,. Esta é refletida nas
propriedades de equilibrio
termodinémico, pressao e temperatura
de decomposic¢éo do hidreto.

Reduzir a energia associada a formagao da
ligacdo quimica entre os atomos de
hidrogénio e de magnésio através da
diminuicdo da entalpia da ligagdo Mg-H.

A alternativa mais viavel é a adicdao de
elementos de liga ao magnésio metalico.
Estes elementos devem aumentar a ordem
de ligacdo metal-metal e a densidade
eletrénica do Mg. Isto possivelmente reduzira
a ionicidade do magnésio, e assim, a avidez
deste pelo hidrogénio.

Os elementos com probabilidade de reduzir
a estabilidade do hidreto em principio devem
ter as seguintes caracteristicas:

- Menor eletronegatividade em relagdo ao
magnésio. Elementos menos eletronegativos
que o Mg contribuirdo mais para a formagao
de orbitais antiligantes na parcela covalente
da ligagao quimica.

- Maior raio atbmico em relagdo ao
magnésio. Modificagdes no volume da célula
unitaria favorecem a desestabilizacdo do
hidreto.

Assim, os metais selecionados para adigdo ao magnésio metdlico foram:

aluminio, itrio, neodimio e

estequiométricas:

e Liga Mg-5AI-5Y
e Liga Mg-5AI-5Y-5Ni
e Liga Mg-21Ni-35Nd

niquel

através das seguintes composicoes
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5. Materiais e Métodos Experimentais

5.1. Materiais

Os metais selecionados, com pureza de 99,9 %, para produzir as ligas de
magnésio utilizadas neste trabalho foram adquiridos na forma de barras, lingotes e
lentilhas. Ligas de Mg-Al, Mg-Al-Y, Mg-Al-Ni-Y e Mg-Ni-Nd foram produzidas pelos
processos de fusdo convencional por indugao e por solidificacdo rapida. A composi¢ao

quimica nominal das ligas é apresentada na TABELA 22.

TABELA 22. Composi¢gao quimica nominal das ligas produzidas.

Liga Mg Al Y Nd Ni
(% peso) | (% peso) | (% peso) | (% peso) | (% peso)
Mg-5Al 95,0 5,0 ~ ~ ~
Mg-5Al-5Y 90,0 5,0 50 ~ ~
Mg-5AI-5Y-5Ni 85,0 5,0 5,0 ~ 5,0
Mg-21Ni-35Nd 44,0 ~ ~ 35,0 21,0

5.2. Producgdo das Ligas de Magnésio

As ligas de magnésio foram produzidas pelos processos de fusdo convencional
por indugcédo na forma de pré-cargas cilindricas e de fusido por solidificagdo rapida na
forma de fitas finas. Para isto, foi utilizado o equipamento melt spinner do Laboratério
de Hidrogénio da Coppe/UFRJ, o qual permite realizar os dois métodos de fusdo. O

melt spinner e seus principais componentes sdo apresentados na FIGURA 34.

Para a fusdo utilizaram-se cadinhos de quartzo revestidos com folha de grafita
para diminuir o problema associado a reacdo do magneésio com o quartzo. A fusao foi
realizada em atmosfera protetora de argbénio e de hexafluoreto de enxofre (SFs), este

ultimo para diminuir a evaporagéo devido a alta pressao de vapor do magnésio.
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No caso da produgao das pré-cargas, os cadinhos tém a extremidade fechada.
Apobs de ser atingida a temperatura de fusdo na carga metalica, o resfriamento ocorre

naturalmente no interior do cadinho.

-2

Unidade de-Poténcia

g | -/ 3 - Sistema de
7 :
' ! resfriamento
| ;‘J " !, 3
~'| ¢amardl .Ifusébf'
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Cadinho e Carga
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FIGURA 34. Equipamento de melt spinner. (a) Partes principais, (b) Detalhe da

camara de fusao.

Para a producgao de fitas utiliza-se de pré-carga de liga obtida pelo processo de
fusado por indugdo. O cadinho neste caso apresenta estreitamento cdnico em uma das

extremidades, finalizando com um orificio de geometria circular. A dimensao do orificio
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dependera da largura da fita desejada. Quando a pré-carga da liga colocada neste
cadinho atinge a temperatura de fusao, o metal liquido é expulso do cadinho através
do orificio e é langado sobre um substrato frio em movimento. O substrato € uma roda
de cobre que gira em alta velocidade, atingindo taxas de resfriamento da ordem de 10°
°C/s. Dependendo da relagao entre a pressao de expulsdo do metal liquido, pressao
da camara de fusdo, velocidade da roda, e distancia entre o orificio do cadinho e a

roda, o material pode ser obtido na forma de fitas, flocos ou fios.

Detalhes dos procedimentos operacionais para a producao de fitas metalicas
ou flocos no Melt-Spinner sao descritos mais amplamente em BUSTAMANTE, (2005)
e GENUNCIO, (2003).

A partir das pré-cargas cilindricas produzidas no Melt-Spinner, foram obtidas

amostras na forma de discos com espessura aproximada de 1 mm.

5.3. Rota de Producao das Ligas de Magnésio

As ligas de magnésio binaria, ternarias e quartenaria Mg-Al, Mg-Al-Y, Mg-Al-Ni-

Y e Mg-Ni-Nd foram produzidas em quatro etapas a seguir:
1) Producao de uma pré-carga de Mg-Al.
2) Produgcao de uma pré-carga de Al-Y, Ni-Nd ou Ni-Y.

3) Producdo de uma pré-carga de Mg-Al-Y, Mg-Al-Ni-Y ou Mg-Ni-Nd a

partir das pré-cargas previamente produzidas.

4) Producao de fitas a partir das pré-cargas obtidas no item 3.

5.4. Tratamento Superficial de Nitretagao por Plasma Pulsado

Amostras, na forma de discos de 1 mm de espessura, obtidos das pré-cargas
produzidas pelo processo de fusado por indugao, foram nitretadas por plasmas pulsado

e continuo, com o objetivo de formar uma camada superficial de nitreto de magnésio
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(MgsNy). O equipamento de nitretacdo do Laboratério de Hidrogénio da Coppe/UFRJ,
utilizado é mostrado na FIGURA 35.

185 Eoi~

FIGURA 35. Equipamento de nitretagao idnica por plasma pulsado. (a) Camara de
nitretagcao, (b) Medidor de temperatura, (c) Osciloscépio, (d) Interface de medida de

pressao, (e) Sistema de controle de entrada de gases.

O tratamento superficial é realizado em duas etapas, descritas a seguir:

1) Processo de pulverizagcéo catddica: Previamente ao processo de nitretagao
ibnica, € necessario garantir uma superficie limpa de 6xidos. O magnésio e suas ligas
em contato com o ar formam facilmente camadas de oOxido de magnésio. A
pulverizacdo catédica permite retirar a camada deste Oxido. As amostras sao
colocadas em uma camara de baixa pressao, geralmente 10* Pa, onde é introduzida

uma mistura de gases de argbnio e hidrogénio.

Dentro da camara, um plasma € gerado quando se aplica uma diferenca de
potencial entre dois eletrodos. Devido a diferenga de potencial, elétrons livres sao
acelerados e colidem com os atomos neutros do gas (Ar + H;) os quais sdo ionizados
e excitados para formar o plasma. Os ions presentes neste plasma bombardeiam e

limpam a superficie das amostras fixadas no catodo.
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2) Processo de Nitretagdo: Continuo ao processo de pulverizagdo catddica,
uma nova mistura de gases, contendo argbnio, hidrogénio e nitrogénio, € introduzida
na camara. Nesse caso, 0s ions presentes no plasma arrancam atomos da amostra
que reagem com as espeécies ativas do plasma. Os produtos destas reagdes sao
redepositados sobre a superficie formando o Mgs;N.. O processo de nitretagcao é
realizado por um plasma pulsado resultante da modificacdo nos parametros de

freqiéncia do pulso, de tempo de ativagéo e de ciclo de trabalho.

Na FIGURA 36(b), € mostrado o processo de nitretacédo por plasma pulsado de

ligas de magnésio na forma de discos.

(b)

FIGURA 36. Suporte e amostras de ligas magnésio na forma de discos (a) como

produzidas, (b) durante o processo de nitretagéo idnica por plasma pulsado.

A partir dos resultados obtidos em trabalhos anteriores (BUSTAMANTE, 2005),
sobre nitretagdo ibnica por plasma pulsado de ligas Mg-Al e das recomendagdes
citadas foram realizados novos testes de nitretacdo. Para isto, foi utilizado o
equipamento de nitretagdo idnica por plasma continuo do Instituto de Fisica da
Universidade de Rosario (IFIR-Argentina), mostrado na FIGURA 37. Este equipamento
consta de um conjunto de bombas de vacuo mecénica e difusora, que teoricamente
permite atingir pressdes de vacuo proximas de 107 Pa e de um sistema de
aquecimento conectado ao porta-amostras, para garantir a redugéo e/ou eliminagao do

vapor de agua no interior da camara.
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(a)

(c)

FIGURA 37. Equipamento de nitretacdo ibnica por plasma continuo do IFIR. (a)

camara de nitretacao, (b) bombas de vacuo mecéanica e difusora, (c) plasma continuo

sobre o catodo (porta-amostra e amostras).

5.5. Hidrogenagao das Amostras

As propriedades relativas ao hidrogénio das amostras das ligas de magnésio,
na forma de fitas ou de discos foram determinadas no equipamento de Sievert
desenvolvido no Laboratério de Hidrogénio da Coppe/UFRJ, FIGURA 38.

O equipamento de Sievert possui dois reatores em acgo inoxidavel austenitico.
A temperatura nos reatores é programada através de fornos individualmente
controlados. As variagcbes de pressdo devidas aos processos de absorgdo e de
dessorgao de hidrogénio sdo medidas através de um transdutor de presséo, tipo
baratron. Este transdutor opera numa faixa de pressado de 0 a ~7 MPa e esta ligado a

um microcomputador para coleta dos dados.
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FIGURA 38. Equipamento de Sievert utilizado para medir as propriedades relativas ao

hidrogénio.

Na FIGURA 39 é mostrado um esquema simplificado do equipamento de

Sievert utilizado.
Nos experimentos foi utilizado hidrogénio ultrapuro, 99,999% de pureza.

Utilizando um volume de referéncia acoplado ao equipamento, foram medidos
os volumes de todos os segmentos através de expansdes de gas e medidas de

variagao de pressao.
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FIGURA 39. Desenho esquematico do equipamento de Sievert utilizado para o
levantamento das propriedades relativas ao hidrogénio (Adaptado de BUSTAMANTE,
2005).
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Na TABELA 23 é mostrado o resumo dos ensaios realizados no equipamento

de tipo Sievert as diferentes temperaturas.

TABELA 23. Resumo dos ensaios realizados no equipamento de Sievert as diferentes

temperaturas nas amostras das ligas Mg-5AI-5Y, Mg-5AI-5Y-5Ni e Mg-21Ni-35Nd.

Temperatura do Ensaio (K)

Tipo de
Ensaio
673 648 623 573 523 503
A - A A - -
Cinética de B B B B B _
Absorgao
C C C C C C
- D D D D -
A - A A A -
Cinética de B B B B ) B
Dessorcao C c C c C }
- D D D D -
P-C-T de A A - - - R
Absorgao
- B B B - -
A A A A A -
P-C-T de
) - B B B B -
Dessorgao
- C C C C C

A: Liga Mg-5AI-5Y, na forma de discos com 1 mm de espessura.

B: Liga Mg-5AI-5Y-5Ni, na forma de discos com 1 mm de espessura.

C: Liga Mg-21Ni-35Nd, na forma de discos com 1 mm de espessura.

D: Liga Mg-21Ni-35 Nd, na forma de fitas.
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5.6. Caracterizagao Mecanica e Metalirgica das Amostras

Os difratogramas de raios X das amostras das ligas como fundidas e apds o
processo de hidrogenagao foram obtidos utilizando o equipamento marca Shimadzu,
modelo XRD-6000 do Laboratério de Hidrogénio da Coppe/UFRJ, utilizando radiagao
CuKa. (comprimento de onda de 1,5418 A). As condigdes tipicas de trabalho foram:
voltagem do tubo = 40 kV, corrente do tubo = 30 mA, velocidade de varredura em 20 =
1 grau por minuto. As condigdes de aquisicao de dados foram otimizadas de acordo

com as caracteristicas de cada amostra.

As micrografias eletrénicas de varredura das amostras como produzidas e
apos o processo de hidrogenagao foram obtidas utilizando o equipamento MEV-EDS,
marca Jeol, modelo JSM-6460LV, pertencente ao Programa de Engenharia
Metalurgica e de Materiais da Coppe/UFRJ. A voltagem utilizada para a obtengéo das

micrografias foi de 20 kV.

A espessura das amostras na forma de fitas e de discos foi medida utilizando

um micrémetro, com sensibilidade de 0,001 mm.

Para a verificagdo da formagdo das camadas de Mgs;N, sobre as ligas de
magnésio foram obtidos difractogramas de raios X rasante antes e apds do processo
de nitretacdo idnica por plasma continuo utilizando o equipamento marca Philips,
GXRD-X’pert do Instituto de Fisica de Rosario IFIR-Argentina, utilizando radiagao Cu
Ka. (comprimento de onda de 1.5418A). Os espectros Auger foram obtidos utilizando o
equipamento marca Perkin Elmer, modelo SAM 590A, pertencente ao Instituto de

Desarrollo Tecnolégico para la Industria Quimica, INTEC-Argentina.
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6. Resultados Experimentais

6.1. Liga Mg-5Al, Produzida pelo Processo de Fusao por Indugao.

A liga Mg-5Al produzida pelo processo de fusdo por indugdo, previamente

caracterizada e analisada

no Laboratério de Hidrogénio da Coppe/UFRJ,

(BUSTAMANTE, 2005), foi utilizada como ponto de partida para avaliar, comparar e

analisar o efeito da adicdo de outros metais como o itrio e o niquel sobre as

propriedades relativas ao hidrogénio. As principais caracteristicas obtidas na liga Mg-
5Al séo apresentadas na TABELA 24 e FIGURAS 40 a 45 (BUSTAMANTE, 2005).

TABELA 24. Resumo da caracterizagdo das amostras da liga Mg-5Al.

Caracteristicas

Mg-5Al (% peso)

Espessura e Dureza Vickers (HV;s,)

~1mme 82,5 HV

Fases da liga
Difractogramas de raios X na FIGURA 40.

Como fundida: Mg, Alo:Mg4;

Apos processo hidrogenagéo: MgH,, Mg, MgO.

Microestrutura
Micrografias eletrdnicas na FIGURA 41.

Matriz de magnésio com precipitados de eutético
lamelar (Al12Mg47 e solugao soélida do Al em Mg).

Cinética de dessorgdo

Quantidade de hidrogénio dessorvido (% peso)
para um tempo de 3600 s.

Curvas de dessorcao nas FIGURAS 42 e 43.

No 1° ciclo de ativagdo a 673 K: 0,2 %

Na ativagdo maxima a 673 K: 0,49 %

Na ativagdo maxima a 623 K: 0,40 %

Na ativagdo maxima a 573 K: 0,04 %

Quantidade de hidrogénio dessorvido
Curvas P-C-T de dessorcao na FIGURA 44.

Temp. (K) % peso H/M
573 0,4 0,10 H/Mg
623 0,8 0,21 H/Mg
673 0,7 0,18 H/Mg

Temp. de dessor¢ao do hidrogénio a P=1 atm
Diagrama de Van't Hoff na FIGURA 45.

529 K (256 °C).
Para o magnésio puro a temperatura é de 552 K
(SANDIA, 2007).

Parametros Termodinamicos
Temperatura 573 - 673 K (300-400 °C)

Entalpia (AHj): -74,1 kJmol™

Entropia (ASy): -140,0 JK 'mol”
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FIGURA 40. Difratogramas de raios X da liga Mg-5Al na forma de disco (a) como

fundida; (b) depois do processo de hidrogenagao.
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(b)
FIGURA 41. Micrografias obtidas por MEV da liga Mg-5Al na forma de disco, (a) 100X,
(b) 1000 X.
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FIGURA 42. Curvas de cinética de dessorgdo de hidrogénio a 673 K da liga Mg-5Al,

na forma de disco, no 1° ciclo e na ativagdo maxima conseguida.
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FIGURA 43. Curvas de cinética de dessorgao de hidrogénio a 573, 623 € 673 K da liga

Mg-5Al, na forma de disco.
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FIGURA 44. Curvas P-C-T de dessorgao de hidrogénio da liga Mg-5Al, na forma de

disco.
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FIGURA 45. Diagrama de Van’t Hoff das amostras da liga Mg-5Al, na forma de disco.

As conclusdes derivadas dos resultados obtidos nas amostras da liga Mg-5Al

. A adigao de aluminio reduz a temperatura de dessor¢éo do MgH,.

° As amostras desta liga apresentaram uma quantidade de hidrogénio
dessorvido maior do que a esperada pela hidretacdo de uma camada de
apenas 30 um, mostrando que a penetragdo do hidrogénio foi mais profunda,

isto, provavelmente devido a presenca da fase Al;2Mgy5.

6.2. Liga Mg-5AIl-5Y, Produzida pelo Processo de Fusao por Inducgao.

As fases cristalinas identificadas nas amostras da liga Mg-5AI-5Y como fundida
e parcialmente hidrogenada s&o mostradas nos difractogramas das FIGURAS 46(a) e
(b), respectivamente. As fases Mg e Al,Y presentes na amostra da liga como fundida
ao reagir com o hidrogénio formaram as fases hidretos MgH, e YH3. Devido ao estado
parcialmente hidrogenado da amostra quando retirada do equipamento de Sievert para
analise, as reflexbes das fases Mg e Y no difratograma da FIGURA 46(b) sao
relativamente mais fortes do que aquelas devido as fases hidretos MgH, e YH;. A

presenca das fases MgO e Y,0; pode ser devido ao oxigénio contido no hidrogénio,
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que entrando no sistema reage com o Mg e o Y; ou a oxidagdo da amostra quando

retirada do equipamento de Sievert e exposta ao ar para caracterizagcao por DRX.
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FIGURA 46. Difratogramas de raios X da liga Mg-5AI-5Y, (a) como fundida; (b)
parcialmente hidrogenada.
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As microestruturas das amostras da liga Mg-5AI-5Y como fundida e
parcialmente hidrogenada sdo mostradas nas FIGURAS 47 a 50. Na micrografia da
liga como fundida, aprecia-se, além das fases Mg e Al,Y, uma outra fase ao redor dos
contornos de grao, a qual nao foi identificada no difratograma de raios X da FIGURA
46(a). Para verificar e identificar os elementos presentes nestas fases, foi realizado
analise por EDS pontual e por mapeamento, FIGURAS 48 e 49. Esta analise revelou a
presengca dos elementos Al e Mg formando possivelmente a fase Al;;Mgq; nao
identificada por DRX.

Na microestrutura da liga parcialmente hidrogenada, FIGURA 50, observa-se
que as fases Al,Y e Mg-Al desaparecem, como evidenciado no DRX da FIGURA 46(b).
Provavelmente, a fase hidreto YH; resuliou como produto da reacdo de
desproprocionacao da fase Al,Y, como observado na FIGURA 50. O aluminio foi
possivelmente dissolvido na matriz do magnésio durante os ciclos de absorcédo e

dessor¢ao de hidrogénio a temperatura de 648 K.

‘COFFPEAUFRJ

A
Z8kV X1,888 18mm COPPE/UFRJ

(b)
FIGURA 47. Micrografias obtidas por MEV da liga Mg-5AI-5Y como fundida, (a) 100 X,

(b) 1000 X.
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(Al) (Y)
FIGURA 48. Mapeamento dos elementos da liga Mg-5AI-5Y como fundida. (a)

micrografia da liga 2000X, (b) mapeamento de magnésio, (c) mapeamento de

aluminio, (d) mapeamento de itrio.
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FIGURA 49. EDS da liga Mg-5AI-5Y como fundida; (a) micrografia da liga 5000X, (b)
EDS do ponto 1: Mg-Al, (c) EDS do ponto 2: Mg.
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FIGURA 50. Micrografias obtidas por MEV da liga Mg-5AI-5Y hidrogenada. (a) 1000X,
(b) 3000 X.

Apods o processo de hidrogenacgao € possivel notar que os precipitados da fase
ALY apresentam como resultado da desproporcionagdo um aspecto semelhante a
estrutura eutetoide. Assim, a fase Al,Y desaparece e surge a fase hidreto YH; como
evidenciado no DRX da FIGURA 46(b). O YH; € estavel e possivelmente poderia ter

um efeito catalitico sobre as reagdes de absorcao e de dessorgao de hidrogénio.

6.3. Propriedades Relativas ao Hidrogénio da Liga Mg-5AI-5Y

As propriedades relativas ao hidrogénio nas amostras da liga Mg-5AI-5Y foram

determinadas no equipamento de Sievert. Os resultados dos ensaios realizados nas
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amostras desta liga sdo apresentados nas FIGURAS 51 a 56. As amostras desta liga
foram ativadas a temperatura de 673 K. As curvas de cinética de absor¢do e de
dessor¢cao sao apresentadas em funcdo da fragdo normalizada, o, e/ou da
porcentagem em peso de hidrogénio absorvido ou dessorvido. As curvas de cinética
de dessorcédo e de P-C-T de dessorgao de hidrogénio a temperatura de 523 K (250
°C), nao serao apresentadas devido a pequena quantidade de hidrogénio dessorvida,

proxima de 0,19 % em peso.

1,5
)
g 1,2

673 K

£
2 0,94
=
o
.'g 0,6
5 573 K
3
< 03
IN

0,0 4 T T T T T

0 600 1200 1800 2400 3000 3600
Tempo (s)

FIGURA 51. Curvas de cinética de absorcao de hidrogénio a 573 e 673 K da liga Mg-
5AI-5Y.
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FIGURA 52. Curvas de cinética de dessor¢ao de hidrogénio a 573, 623 e 673 K da liga
Mg-5Al-5Y.
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FIGURA 53. Curvas de cinética de dessorgdo de hidrogénio em funcao da fragéo

normalizada o, a 573, 623 e 673 K da liga Mg-5AI-5Y.
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FIGURA 54. Curvas de cinética de dessorcao de hidrogénio no 1° ciclo e na ativagao

maxima a 673 K da liga Mg-5AI-5Y.
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FIGURA 55. Curvas P-C-T de absorcao de hidrogénio da liga Mg-5AI-5Y, a 648 e 673
K.
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FIGURA 56. Curvas P-C-T de dessorcao de hidrogénio da liga Mg-5AI-5Y.
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6.4. Liga Mg-5AI-5Y-5Ni, Produzida pelo Processo de Fusao por Indugao.

Os difratogramas de raios X das amostras da liga Mg-5AI-5Y-5Ni como fundida

e hidrogenada sdo mostradas nas FIGURAS 57(a) e (b) respectivamente.
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FIGURA 57. Difratogramas de raios X da liga Mg-5AI-5Y-5Ni (a) como fundida; (b)

hidrogenada.
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Como observado na FIGURA 57(a), as reflexdes mais intensas correspondem
a fase Mg, as outras fases presentes em menor intensidade sdo AINi, Mg,Al47, AlsNiY
e Al;Y. Apds o processo de hidrogenacao observa-se majoritariamente a fase hidreto
MgH,, com presencga de reflexdes em menor intensidade de YH,, YH;, MgO e Y,0;.
Além destas fases, as reflexdes que aparecem com seta, provavelmente poderiam ser
indexadas como uma fase Al-Ni, ou Al-Ni-Y. BOUOUDINA (2002), reportou que a fase
Al-Ni apresenta alta estabilidade (AH= -33,9 kJmol™), razdo pela qual poderia estar

presente apos o processo de hidrogenacéo.

A microestrutura e o mapeamento dos elementos presentes na liga como

fundida estao apresentados nas FIGURAS 58 e 59, respectivamente.

s, <ZBkU

1B rm COPPE/UFRJ

(b)

FIGURA 58. Micrografias obtidas por MEV da liga Mg-5AI-5Y-5Ni como fundida. (a)
100 X, (b) 1000 X.

108



25 um

20 kV X1000 COPPE/Z/UFRJ [E)

" (Mg) o (Al)

(@) 25 i [

(Y) (Ni)
FIGURA 59. Mapeamento dos elementos da liga Mg-5AI-5Y-5Ni como fundida. (a)
micrografia da liga 1000X, (b) mapeamento de magnésio, (c) mapeamento de

aluminio, (d) mapeamento de itrio, (e) mapeamento de niquel.

Para conferir a presenca das fases Al;Y e Al4NiY identificadas por difragcdo de
raios X na microestrutura da liga como fundida, foi realizado EDS em altos aumentos.
Como mostrado na FIGURA 60, verifica-se a presenca dos elementos Al, Ni e Y, os
quais formariam as fases Al;Y e ALNiY. Devido ao processo de decrepitagdo ocorrido
nas amostras da liga apds a hidrogenacao, que se manifesta pelo aumento e reducao

do volume da célula unitaria durante a formacdo e decomposicdo do hidreto,
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respectivamente, as amostras foram retiradas na forma de pd e nao foi possivel

observar sua microestrutura final.
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FIGURA 60. EDS da liga Mg-5AI-5Y-5Ni como fundida; (a) micrografia da liga 5000X,
(b) EDS do Ponto 1: Al-Ni-Y, (c) EDS do Ponto 2: Al-Y.
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6.5. Propriedades Relativas ao Hidrogénio da Liga Mg-5AI-5Y-5Ni

Os resultados dos ensaios realizados nas amostras da liga Mg-5AI-5Y-5Ni no
equipamento de Sievert estdo apresentados nas FIGURAS 61 a 66. A liga Mg-5AI-5Y-

5Ni foi ativada na temperatura de 648 K.
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FIGURA 61. Curvas de cinética de absorcao de hidrogénio da liga Mg-5AI-5Y-5Ni.
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FIGURA 62. Curvas de cinética de absorcao de hidrogénio da liga Mg-5AI-5Y-5Ni, em

funcao da fragdo normalizada, a.
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Nas temperaturas de 623, 573 e 523 K, nao foi possivel medir as curvas de

cinética de dessor¢cdo de hidrogénio. Como a pressdao de equilibrio nessas

temperaturas é baixa, 1,2, 0,41 e 0,09 MPa, respectivamente, e o volume do reator é

relativamente pequeno, 33,58 mm?®, a pressdo no reator atingia rapidamente a press&o

de equilibrio da reagao de dessorgao, interrompendo a reagao, embora ainda existisse

uma fragao consideravel de hidrogénio armazenada no material.
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FIGURA 63. Curvas de cinética de dessorcao de hidrogénio da liga Mg-5AI-5Y-5Ni.
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FIGURA 64. Curvas de cinética de dessorcao de hidrogénio da liga Mg-5AI-5Y-5Ni, no

1° ciclo e na ativagdo maxima a 648 K.
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FIGURA 65. Curvas P-C-T de absorcao de hidrégeno da liga Mg-5AI-5Y-5Ni.
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FIGURA 66. Curvas P-C-T de dessorcao de hidrogénio da liga Mg-5AI-5Y-5Ni.
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6.6. Liga Mg-21Ni-35Nd Produzida pelo Processo de Fusao por Indugao.

Os difratogramas de raios X das amostras da liga Mg-21Ni-35Nd na forma de
disco antes e ap6s do processo de hidrogenagédo sdo mostradas nas FIGURAS 67(a)

e (b), respectivamente.
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FIGURA 67. Difratogramas de raios X da liga Mg-21Ni-35Nd na forma de disco (a)

como fundida; (b) hidrogenada.
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As fases presentes antes da hidrogenagao Mg.Ni, Nd2Niz, Mg, Mg41Nds, Nd e
Mg-Ni-Nd, transformaram-se apds o processo de hidrogenagédo nas fases hidretos
NdzHs, NdH36, MgoNiHs, MgoNiH e MgH,. As fases NdO, e MgO foram também
identificadas apds o processo de hidrogenagao. A microestrutura da liga como fundida

€ apresentada na FIGURA 68.

(b)

FIGURA 68. Micrografias obtidas por MEV da liga Mg-21Ni-35Nd como fundida, na
forma de disco. (a) 100X, (b) 1000 X.
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Para confirmar a presenca das fases identificadas no difratograma de raios X
foi realizado analise por EDS pontual e por mapeamento dos elementos presentes na

liga, como observado nas FIGURAS 69 e 70, respectivamente.

Chat

20 kv X200 COPPE/UFRJ I\ (Mg)

100 Mm (d

(Nd)

FIGURA 69. Mapeamento dos elementos da liga Mg-21Ni-35Nd, na forma de disco.
(a) micrografia da liga 200X, (b) mapeamento do magnésio, (c) mapeamento do

niquel, (d) mapeamento do neodimio.

Para verificar a presenga da fase Mgsi1Nds na microestrutura da liga como
fundida identificada por DRX, foi realizado EDS em altos aumentos, como mostrado na
FIGURA 71. O EDS pontual sobre a fase interna do eutético Mg-Ni-Nd, revelou a
presenca dos elementos Mg e Nd, o que poderia confirmar a existéncia de uma fase

formada pelos elementos Mg-Nd, neste caso a fase Mg4;Nds, identificada por DRX.

116



20 kv X1000 (a)

1 W
1000 1200 Nd
800 Ni 1000
a0 800
Ndl Hd
400 - o0
My I;.\d 400
200 - J
5 Ni
—|1|'Y" 3¢J A%
A W ! / " -
A6 S AVA'N T LW sk tﬂm_ S b‘u A
[1] ? 4 6 B L 0 2 B 'IJ
Kim-1-H keV m Kim -1-H keV/
(o
(b) (c)
Mg g
1500 1500
W00 Mi 1000
Ni )
500 - s N I Hi
Nd i
| | N g Ni Nd Nd Ni
- ST _/\1 < 0 T T T T T
0 ? 1 & 8 0 ] z 1 6 8 10
Km-1-H eV ' Kim -1-H keV
(d) (e)

FIGURA 70. EDS dos elementos da liga Mg-21Ni-35Nd como fundida, (a) micrografia
da liga 1000X, (b) EDS do Ponto 1: Ni-Nd, (c) EDS do Ponto 2: Nd, (d) EDS do Ponto
3: Mg-Ni, (e) EDS do Ponto 5: Mg-Ni-Nd.

As amostras quando retiradas do reator do equipamento de Sievert
encontravam-se na forma de po, isto, possivelmente devido ao fendbmeno de
decrepitacao resultante do aumento e da redugao do volume da célula unitaria durante
a formacdo e a decomposigcado dos hidretos, como acontecido na liga Mg-5AI-5Y-Ni e
que foi mencionado na pagina 109. Portanto, ndo foi possivel observar a

microestrutura da liga apés o processo de hidrogenacao.
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FIGURA 71. EDS do detalhe do eutético da liga Mg-21Ni-35Nd como fundida, (a)
micrografia da liga 1000X, (b) Detalhe da micrografia 3000X, (c) EDS do Ponto 1: Mg-
Nd.

6.7. Propriedades Relativas ao Hidrogénio da Liga Mg-21Ni-35Nd

Os resultados dos ensaios realizados nas amostras da liga Mg-21Ni-35Nd no
equipamento de Sievert sao apresentados nas FIGURAS 72 a 80. A temperatura de
ativacdo para esta liga foi também de 648 K. De forma similar ao acontecido nas
amostras da liga Mg-5AI-5Y-5Ni e como mencionado no item 6.5 da pagina 112, nas
temperaturas de 573, 523 e 503 K nao foi possivel medir as curvas de cinética de
dessorgao. Devido as baixas pressdes de equilibrio nessas temperaturas, 0,5, 0,15 e
0,09 MPa, respectivamente, e ao pequeno volume do reator 32,26 mm?, a pressao de

equilibrio da reagdo de dessorcao foi rapidamente atingida e portanto, a reacao foi
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interrompida, embora existisse ainda uma fragdo consideravel de hidrogénio

armazenada no material.
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FIGURA 72. Curvas de cinética de absor¢do de hidrogénio em funcdo da fragéo
normalizada o, da liga Mg-21Ni-35Nd na forma de disco, no 1° ciclo e na ativagao

maxima a 648 K.
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FIGURA 73. Curvas de cinética de absorg¢ao de hidrogénio da liga Mg-21Ni-35Nd, na

forma de disco, no 1° ciclo e na ativagdo maxima a 648 K.
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FIGURA 74. Curvas de cinética de dessorcdo de hidrogénio em funcdo da fragao
normalizada o, da liga Mg-21Ni-35Nd na forma de disco, no 1° ciclo e na ativagcao

maxima a 648 K.
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FIGURA 75. Curvas de cinética de dessorcao de hidrogénio da liga Mg-21Ni-35Nd na

forma de disco, no 1° ciclo e na ativagdo maxima a 648 K.
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FIGURA 76. Curvas de cinética de dessorcdo de hidrogénio em funcdo da fragao

normalizada o, da liga Mg-21Ni-35Nd na forma de disco, nas temperaturas de 673,

648 e 623 K.
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FIGURA 77. Curvas de cinética de dessorgao de hidrogénio da liga Mg-21Ni-35Nd, na

forma de disco, nas temperaturas de 673, 648 e 623 K.
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FIGURA 78. Curvas P-C-T de dessorcdo de hidrogénio da liga Mg-21Ni-35Nd, na
forma de disco.

6.8. Liga Mg-21Ni-35Nd Produzida pelo Processo de Solidificagdo Rapida.

As fases identificadas nos difratogramas de raios X das amostras da liga Mg-
21Ni-35Nd produzida na forma de fitas por solidificagdo rapida, na condicdo como
fundida e hidrogenada sao mostradas nas FIGURAS 79(a) e (b), respectivamente.
Como observado na FIGURA 79(a), além das fases cristalinas Mg,Ni e NdO,, o
processo de solidificagao rapida permitiu a amorfizagdo do material. Alguns picos no
difratograma da liga como fundida (os sinalados por seta), ndo foram identificados. A
presenga da fase NdO, provavelmente seria devido ao Nd previamente oxidado na
pré-carga utilizada.

Apés o processo de hidrogenagcdo, as fases cristalinas e amorfas
transformaram-se nas fases hidretos Nd,Hs, Mg,NiH,, Mg,NiH e MgH,, FIGURA 79(b).

Os picos mais intensos correspondem a fase do hidreto Nd,Hs.

A microestrutura da liga na forma de fita e sem hidrogenar, assim como o EDS
dos elementos presentes sdo mostrados nas FIGURAS 80 e 81, respectivamente.
Devido a decrepitacdo da liga apos o processo de hidrogenagao nao foi possivel

observar a microestrutura.
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FIGURA 79. Difratogramas de raios X da liga Mg-21Ni-35Nd na forma de fita (a) como

fundida; (b) hidrogenada.
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FIGURA 80. Micrografias obtidas por MEV da liga Mg-21Ni-35Nd na forma de fita. (a)
100X, (b) 1000X.

Nas micrografias da FIGURA 80, observa-se aparentemente uma
microestrutura formada por duas fases: uma matriz cinza escura, acompanhada de
alguns precipitados de cor cinza claro. Porém, o EDS, FIGURA 81, n&o revela
diferenca nos elementos presentes nas duas fases, mostrando que o Mg, o Ni e o Nd
estdo presentes em toda a microestrutura. Na literatura, ndo tem sido reportadas
microestruturas de ligas similares produzidas também por solidificagdo rapida, para

efeitos de comparacgéo.
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FIGURA 81. EDS dos elementos da liga Mg-21Ni-35Nd na forma de fita como fundida,
(a) micrografia da liga 1000X, (b) EDS do Ponto 1: Mg-Ni-Nd, (c) EDS do Ponto 2: Mg-
Ni-Nd, (d) EDS do Ponto 3: Mg-Ni-Nd.

6.9. Propriedades Relativas ao Hidrogénio da Liga Mg-21Ni-35Nd
Produzida por Solidificagao Rapida.

Os resultados das amostras da liga Mg-21Ni-35Nd produzida por solidificagao
rapida na forma de fitas, sdo apresentados nas FIGURAS 82 a 87. A temperatura de

ativacao para esta liga foi 648 K.
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FIGURA 82. Curvas de cinética de absorcado de hidrogénio da liga Mg-21Ni-35Nd na

forma de fita, no 1° ciclo e na ativacdo maxima a 648 K.
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FIGURA 83. Curvas de cinética de absor¢cao de hidrogénio em funcdo da fragcéo

normalizada a, da liga Mg-21Ni-35Nd na forma de fita, no 1° e 2° ciclos e na ativagao

maxima a 648 K.
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FIGURA 84. Curvas de cinética de absor¢cdo de hidrogénio em funcdo da fragédo
normalizada a, da liga Mg-21Ni-35Nd na forma de fita, as temperaturas de 648, 623,

573 e 523 K, na ativagdo maxima.
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FIGURA 85. Curvas de cinética de absorcado de hidrogénio da liga Mg-21Ni-35Nd na
forma de fita, na ativagdo maxima a 648, 623, 573 e 523 K.
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FIGURA 86. Curvas de cinética de dessorgdo de hidrogénio em funcao da fragéo

normalizada o, da liga Mg-21Ni-35Nd na forma de fita, no 1°, 2° e 3° ciclos a 648 K.
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FIGURA 87. Curvas de cinética de dessorcao de hidrogénio da liga Mg-21Ni-35Nd na

forma de fita, no 1°, 2° e 3° ciclos a 648 K.
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6.10. Tratamento Superficial das Ligas de Magnésio por Nitretagao I6nica

por Plasma Continuo.

A nitretagao idbnica por plasma continuo sobre as ligas de magnésio, Mg-10Al,
Mg-5Al, Mg-5AI-5Y e Mg-5AI-5Y-5Ni, foi realizada de forma similar ao processo
utilizado no equipamento do Laboratério de Hidrogénio da Coppe. Neste caso, o vacuo
na camara foi atingido através do conjunto de bomba mecénica e bomba difusora. A
pressdo de vacuo conseguida dentro da cdmara foi proxima de 8x10™ Pa. Apods atingir
esta pressdo de vacuo, H, (10 %) e Ar (90 %), com presséo total de 133 Pa (1 Torr),
foram introduzidos na camara para o processo de pulverizagcido catodica. O potencial
aplicado, na faixa entre 400 e 500 V, foi mantido por um tempo de aproximadamente 4

horas. A temperatura ao final desta etapa foi préxima de 523 K (250 °C).

Para a nitretagao iénica por plasma continuo, a mistura de gases Ar (10 %), H,
(10 %) e N, (80 %) com presséao total de 266 Pa (2 Torr), foi colocada dentro da
camara, aplicando um potencial de 300 V durante 3 horas. A temperatura final
registrada foi proxima de 513 K (240 °C).

Para a identificacao e verificagdo da formacao da camada de nitreto sobre as
ligas de magnésio, foram realizados testes de Difragdo de Raios X rasante e de
Espectroscopia Auger (EA). Os espectros Auger sobre as ligas Mg-5Al e Mg-10Al sédo
mostrados na FIGURA 88. Os difratogramas de raios X rasante antes e apds o
processo de nitretacdo ndo sdo mostrados, isto devido ao fato de ndo mostrarem
diferencgas significativas e de nao apresentarem as reflexdes correspondentes a fase
MgsNo,.
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FIGURA 88. Espectros Auger para a superficie de duas amostras apds o processo de
pulverizagdo catédica e nitretacdo idnica (a) liga Mg-10Al, (b) liga Mg-5Al, (c)
comparagao do espectro Auger das amostras sem e com nitretacdo. Na amostra da
liga Mg-10Al o N é detectado no nivel do ruido. Na amostra da liga Mg-5Al observam-

se tracos de N, porém, o nivel de oxigénio € alto.
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7. Discussao dos Resultados

7.1. Propriedades Relativas ao Hidrogénio da Liga Mg-5AI-5Y

A seguir sera apresentada a discussao do efeito da adi¢ao do itrio (aprox. 5 %

peso) a liga Mg-5Al, sobre as propriedades relativas ao hidrogénio.

7.1.1. Efeito Sobre a Cinética do Processo de Dessorgao do Hidrogénio.

A cinética de dessor¢cado do hidrogénio para a liga Mg-5AI-5Y foi analisada
através das equacdes de cinética para a decomposicao térmica de solidos, mostradas
na TABELA 13 do capitulo 3. As etapas controladoras da reagcdo de dessorgcédo sao
apresentadas nos graficos de fragcdo normalizada do hidrogénio dessorvido o, em
funcdo do tempo. Denomina-se fragdo normalizada (o) a relagao entre a fracdo do

hidrogénio dessorvido no tempo com o hidrogénio total dessorvido.

Nas FIGURAS 89(a) e 90(a) sdo mostradas as etapas controladoras do
processo de dessor¢cdo nas temperaturas de 623 e 673 K, respectivamente. Para
confirmar o mecanismo controlador do processo foi obtida a curva da derivada da
fragdo normalizada de hidrogénio dessorvido (da/dt), em fungdo do tempo reduzido
(t'tos) para cada temperatura, como mostrado nas FIGURAS 89(b) e 90(b). A
temperatura de 623 K, observa-se que a reacdo de dessorgao é controlada pelos
mecanismos de nucleagao e crescimento, (a<0,6), por contorno de fase, (0,6<a<0,8),
e por difusdo («>0,8), FIGURA 89(a). Sugere-se que a reacado de dessorcao na liga
Mg-5AI-5Y nesta temperatura € principalmente controlada pelo mecanismo de
nucleagdo e crescimento, como confirmado através da FIGURA 89(b). A temperatura
de 573 K foi observado que a dessor¢cao é também controlada pelo mecanismo de

nucleacgao e crescimento.

A temperatura de 673 K e como observado na FIGURA 90(a), a reacéo de
dessorcado é descrita por um mecanismo de nucleacdo e crescimento (a<0,04),

seguida por um mecanismo de contorno de fase (0,04<a<0,8) e numa etapa final por
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difusao («>0,8). Considera-se assim que a etapa mais lenta do processo e, portanto, o
principal mecanismo controlador da reacdo de decomposicdo do hidreto na
temperatura de 673 K é por contorno de fase, como confirmado através da FIGURA
90(b).
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FIGURA 89. Mecanismos de controle da reagdo de dessor¢cado de hidrogénio da liga
Mg-5AI-5Y a 623 K, (a) fracdo normalizada do hidrogénio dessorvido em fungdo do

tempo; (b) derivada da fragao normalizada em fun¢ao do tempo reduzido.
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FIGURA 90. Mecanismos de controle da reagdo de dessor¢cdo de hidrogénio da liga
Mg-5AI-5Y a 673 K, (a) fragcdo normalizada do hidrogénio dessorvido em fungcdo do

tempo; (b) derivada da fragao normalizada em fungao do tempo reduzido.
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Possivelmente a reacdo de decomposicdo do MgH, na liga Mg-5AI-5Y é
controlada no inicio por um mecanismo de nucleagdo e crescimento, onde devido a
presenga de magnésio residual, a decomposi¢do acontece na interfase Mg-MgH, com
o crescimento da fase Mg (WANG, P., 2000); seguida predominantemente pelo
mecanismo de migracao interfacial, onde o Mg cresce dentro da fase hidreto (LIANG,
1999). Assim, considera-se o0 mecanismo de contorno de fase ou migragao interfacial
como a etapa mais lenta do processo de dessorcdo de hidrogénio. Na auséncia de
magnésio residual a decomposicdo comecgaria da superficie, assim, o magnésio

residual ndo seria imprescindivel para a reagdo de deshidrogenagao.

A combinacéo de diversos mecanismos na cinética de dessorcao de hidrogénio
ja tem sido evidenciada em diferentes ligas de magnésio, como reportado nos
trabalhos de DOUGLAS (1977), WANG, P., (2000) e LIANG, (2005).

A partir dos valores das constantes de reacdo determinadas em cada etapa
controladora, (k ou u), como visto na TABELA 13 da pagina 50 e da expressao de
Arrhenius, Equacao 19 mostrada na pagina 51, foi calculada a energia de ativagao
para a reacédo de dessorcao de hidrogénio da liga Mg-5AI-5Y. Para isto é obtido o
grafico que relaciona a constante de reacdo k ou u em funcdo do inverso da
temperatura (k vs. 1/T). A inclinag&o da linha reta vezes a constante do gas, (R), sera

igual ao valor da energia de ativacao.

Assim, a partir da FIGURA 91 foi determinada a energia de ativacao para a liga
Mg-5Al-5Y, sendo de 86,41 kJmol” (20,64 kcalmol™). Este valor estad dentro dos
reportados na literatura por outros autores para a energia de ativagdo da
decomposicdo do hidreto de magnésio, MgH,, como mostrado na TABELA 17 do

Capitulo 4 na pagina 76.
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FIGURA 91. Curva de Arrhenius para a determinagdo da energia de ativacdo da liga
Mg-5Al-5Y.

Para efeitos de comparacéo, foi calculada a energia de ativagdo da dessorcao
do hidrogénio da liga Mg-5Al, a qual foi de aproximadamente 52,4 kJmol” (12,5
kcalmol™) e que esta dentro dos valores esperados para a energia de ativagdo do
magnésio (DOUGLAS, 1977). Embora este valor seja suspeito por ter sido calculado
sO a partir de duas temperaturas, 673 e 623 K, sera utilizado, pois ndo existem na

literatura valores reportados para esta liga especifica.

Como observado, o valor de energia de ativagao da liga Mg-5AI-5Y esta acima
daquele calculado para a liga Mg-5Al (52,4 kJmol”) e também do reportado por
(DOUGLAS, 1977), para a liga Mg-5Ni-5Y (54,8 kJmol™).

A reacado de decomposigado do hidreto na liga sem itrio € também controlada
pela combinagdo dos mecanismos de nucleacdo e crescimento a 623 K e por contorno
de fase (0<a<0,6) a 673 K, como visto nas FIGURAS 92(a) e (b) respectivamente.

Ainda que a reacgao de dessorgao de hidrogénio nas duas ligas, Mg-5Al e Mg-
5Al-5Y, seja descrita por mecanismos similares, na liga Mg-5Al a parcela devida a
dessor¢ao controlada pelo mecanismo de difusdo dos atomos de H € maior (o>0,6) do
que na liga Mg-5AI-5Y (a>0,8).
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Segundo DOUGLAS, (1977 e 1975), a energia de ativacdo devida ao
mecanismo por difusdo no magnésio estad na faixa entre 8 e 12 kJmol™, este fato
provavelmente viria a confirmar o menor valor de energia de ativacao determinado

para a liga Mg-5Al.
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FIGURA 92. Mecanismos de controle da reagdo de dessor¢cao de hidrogénio da liga
Mg-5Al (a) 623 K e (b) 673 K.
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As curvas de cinética de dessorcao das ligas Mg-5Al e Mg-5AI-5Y na ativagao
maxima conseguida as temperaturas de 623 e 673 K sdo comparadas em fung¢ao da
fragdo normalizada do hidrogénio dessorvido (o), FIGURA 93. Até uma fracéo
aproximada de a=0,6 a 623 K, observa-se que a dessorcdo do hidrogénio é
ligeiramente mais rapida na liga sem adi¢ao de itrio. Isto esta de acordo com a menor
energia de ativacdo determinada para a liga Mg-5AIl. Porém, acima destas fragdes, as

amostras da liga Mg-5AI-5Y dessorveram mais rapidamente o hidrogénio armazenado.

Os formatos das curvas de dessorgdo de hidrogénio nas amostras das ligas
Mg-5Al e Mg-5AI-5Y na ativacdo maxima conseguida, FIGURA 93, revelam a presenga
de mais de um mecanismo controlador no processo de dessorcdo de cada liga e
também, a similaridade dos mecanismos para uma mesma temperatura. Isto confirma
a analise da cinética individual realizada sob cada liga. Assim, a temperatura de 623 K,
a etapa controladora nas amostras das ligas Mg-5Al e Mg-5AI-5Y € o mecanismo de
nucleagao e crescimento; e na temperatura de 673 K 0 mecanismo predominante é o

de contorno de fase.
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FIGURA 93. Curvas de cinética de dessor¢ao de hidrogénio das ligas Mg-5Al e Mg-

5AI-5Y as temperaturas de 623 e 673 K, na ativacdo maxima.
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Quando comparadas as curvas de cinética de dessorcdo nas amostras das
ligas Mg-5Al e Mg-5AI-5Y durante o primeiro ciclo de ativagcao a temperatura de 673 K,
FIGURA 94, observa-se que a quantidade de hidrogénio dessorvido € maior na liga
com itrio, indicando possivelmente que a presenga dos precipitados de segunda fase
nesta liga, ALY e Al;:Mgs7, FIGURA 47, sobre os quais ndo se formou a camada de
MgO, permitiu as amostras absorver e dessorver hidrogénio mais facilmente. Como
visto, 0 processo de ativagdo basicamente consiste na ruptura das barreiras
superficiais (SANDROCK, 1999) e no caso da liga Mg-5Al sé precipitados de segunda
fase, Al1;Mg47 sdo formados, FIGURA 41(a).
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FIGURA 94. Curvas de cinética de dessor¢cao de hidrogénio das ligas Mg-5Al e Mg-

5AI-5Y, no primeiro ciclo de ativacao a temperatura de 673 K.

A quantidade de hidrogénio dessorvido nas amostras das ligas Mg-5Al e Mg-
5AI-5Y na ativagdo maxima conseguida as temperaturas de 673 e 623 K & também
maior na liga com adi¢ao de Y, como visto nas FIGURAS 43 e 52. A explicagao para
este resultado, além do mencionado para o primeiro ciclo de ativacdo, onde o maior
numero de interfaces devido as segundas fases na matriz de magnésio favoreceu a
transferéncia dos atomos de hidrogénio; é o efeito catalitico do itrio e seu hidreto YH;

sobre a reacao de dessorc¢ao do hidrogénio.
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7.1.2. Efeito Sobre as Isotermas Pressao-Composigao de Dessor¢ao.

Os patamares da pressdao de equilibrio e a quantidade de hidrogénio
dessorvido (% peso) das ligas Mg-5Al e Mg-5AI-5Y, determinadas a partir das curvas
P-C-T de dessorgéo as temperaturas de 573, 623 e 673 K, FIGURAS 44 e 56, sao
comparadas na TABELA 25.

TABELA 25. Quantidade de hidrogénio dessorvido (% peso) e patamar de presséo de

dessorcao de hidrogénio em funcéo da temperatura nas ligas Mg-5Al e Mg-5AI-5Y.

673 K 623 K 573 K
Liga Patamar Patamar Patamar
% HZ_ dessorgio % HZ_ dessorgio % HZ_ dessorgio
dessorvido (MPa) dessorvido (MPa) dessorvido (MPa)
Mg-5Al 0,7 3,4-4,2 0,7 1,0-1,4 0,4 0,36-0,39
Mg-5AI-5Y 2,03 3,2-4,2 2,23 1,0-1,2 1,54 0,15-0,38

Como observado, a quantidade de hidrogénio dessorvido nas amostras da liga
com itrio foi consideravelmente maior do que a dessorvida pelas amostras da liga Mg-
5Al. Isto, provavelmente devido a maior fracdo volumeétrica transformada em hidreto

nas amostras da liga Mg-5AI-5Y, liberando mais hidrogénio durante a dessor¢ao.
A presenca do itrio possivelmente favoreceu:

1) a reagcdo de hidrogenagdo do magnésio, (SPASSOV, 1999). O efeito
catalitico do itrio agindo como sitio ativo na hidretacdo e decomposi¢cao do hidreto de
magnésio ja foi reportado por SPASSOV (1998);

2) a desestabilizacdo do MgH, devido as mudangas no volume da célula
unitaria pelo maior raio atébmico do itrio. O patamar de equilibrio a temperatura de 573
K esta proximo de 0,3 MPa (~ 3 atm). A presenca do Al poderia também ter uma forte
influéncia sobre o patamar de equilibrio, como citado por SPASSOV (2005), a

presenca de aluminio nas ligas de magnésio favorece patamares de equilibrio
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ligeiramente mais altos do que aquele reportado para o Mg puro, indicando alguma

desestabilizacao termodindmica do MgH,; e

3) a difusdo do hidrogénio, isto devido ao maior numero de caminhos

disponiveis pela presencga dos precipitados de segunda fase, ALY e Al;2Mgq7.

A partir do diagrama de Vant' Hoff, FIGURA 95, foram determinados os valores
de entalpia e de entropia na liga Mg-5Al-5Y, sendo de -83,09 kJmol™ (-19,8 kcalmol™)

e -153,2 Jmol 'K (-36,6 kcalmol'K™), respectivamente.
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FIGURA 95. Diagrama de Van't Hoff para a liga Mg-5AI-5Y.

Embora estes resultados estejam dentro dos valores reportados na literatura
para o hidreto de magnésio, como mostrado na TABELA 19 do capitulo 4 na pagina
78, estdo acima do esperado para uma liga de magnésio com adigdo de itrio.
Teoricamente, uma pequena quantidade de Y aumentaria o volume da célula unitaria
entre outros fatores pelo maior raio atdbmico, o qual enfraqueceria a ligagao entre os

atomos do magnésio e do hidrogénio (CHEN, 2004).

Entretanto, este valor de entalpia poderia se interpretar como o somatério da
forca de ligagao, tanto dos atomos do magnésio como dos atomos de itrio, com os
atomos de hidrogénio. A razéo para isto € que o MgH, coexiste com o YH; e 0 YH, e

as faixas de temperatura da decomposicéo para os hidretos MgH, e YH3; sédo similares,
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como mostrado por CZUJKO (2006) utilizando testes de calorimetria diferencial de
varredura para a liga Mg+Y (10% peso). Também, deve-se considerar que a entalpia
para o hidreto de itrio esta na faixa entre -196 e -227 kJmol™' (MAELAND, 1977).

A partir do diagrama de Van't Hoff da liga Mg-5AI-5Y também foi determinada a
temperatura na qual ocorreria a dessorgcado de hidrogénio a pressédo de 1 atmosfera,
sendo de 542 K (269 °C). Embora esta seja maior do que a obtida para a liga Mg-5Al
sendo de 529 K (256 °C), como reportado por BUSTAMANTE (2005), ainda € menor
do que a temperatura requerida para o MgH, puro de 552 K (SANDIA, 2007), o que

também indica alguma desestabilizacdo do hidreto de magnésio.

As curvas P-C-T de absorcao e de dessorcao de hidrogénio na liga Mg-5AI-5Y
as temperaturas de 673 e 648 K sdo mostradas nas FIGURAS 96 (a) e (b),
respectivamente. A histerese entre o patamar da pressdao de formacdo e de
decomposicdo do MgH, é evidente, o que poderia reduzir a eficiéncia termodinamica

dos processos envolvidos (LUNDIN, 1977).

A micrografia da liga Mg-5AI-5Y parcialmente hidrogenada, FIGURA 50,
evidencia a desproporcionacdo e mudanca microestrutural sofrida pelo composto
intermetalico ALY, o qual desaparece apds o processo de hidrogenag¢ao dando lugar a
formacgéao do hidreto YH3;, FIGURA 46(b).

A curva P-C-T de absorcéo na temperatura de 648 K, FIGURA 98(b), evidencia
a possivel formacdo de um segundo patamar em niveis de pressdo mais altos que
corresponderia ao hidreto YH;, o qual por sua natureza estavel nao apresentaria
decomposicao durante a dessorc¢ao. Portanto, o patamar de equilibrio na curva P-C-T
de dessorgdo de hidrogénio na liga Mg-5AI-5Y corresponderia principalmente a

decomposic¢ao do hidreto MgH..
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FIGURA 96. Curvas P-C-T de absorgéo e de dessorgao de hidrogénio da liga Mg-5Al-
5Y (a) 673 K e (b) 648 K.

7.2. Propriedades Relativas ao Hidrogénio da Liga Mg-5AI-5Y-5Ni.

As propriedades relativas ao hidrogénio da liga Mg-5AI-5Y-5Ni serdo

analisadas em funcao do efeito da adigdo do niquel (aprox. 5 % peso) a liga Mg-5Al-
5Y.
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7.2.1. Efeito Sobre a Cinética do Processo de Dessorgao do Hidrogénio.

Os mecanismos que controlam a reagdo de dessor¢do do hidrogénio na liga
Mg-5AI-5Y-5Ni as temperaturas de 673, 648 e 623 K sdo apresentados nas FIGURAS

97(a) a 99(a) respectivamente.
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FIGURA 97. Mecanismos de controle da reagdo de dessor¢cdo de hidrogénio da liga
Mg-5AI-5Y-5Ni a 673 K. (a) fracdo normalizada em fungao do tempo, (b) derivada da

fracdo normalizada em funcéo do tempo reduzido.
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As curvas da derivada da fragdo normalizada, (da/dt) do hidrogénio dessorvido
em funcao do tempo reduzido, FIGURAS 97(b) a 99(b), foram obtidas para confirmar

as etapas mais lentas do processo de dessorgéo.
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FIGURA 98. Mecanismos de controle da reagdo de dessor¢cado de hidrogénio da liga
Mg-5AI-5Y-5Ni a 648 K, (a) fragdo normalizada em fungéo do tempo; (b) derivada da

fragdo normalizada em funcao do tempo reduzido.
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FIGURA 99. Mecanismos de controle da reagdo de dessor¢cado de hidrogénio da liga

Mg-5AI-5Y-5Ni a 623 K, (a) fragdo normalizada em fungéo do tempo; (b) derivada da

fragdo normalizada em func¢éo do tempo reduzido.

145



Como observado nos graficos, o processo de dessorgao de hidrogénio na liga
Mg-5AI-5Y-5Ni a temperatura de 673 K é predominantemente controlado pelo
mecanismo de contorno de fase ou migracao interfacial, onde os atomos de hidrogénio
sao transferidos através da interface hidreto/metal. Porém, para a.<0,2, FIGURA 97(a),
observa-se que o mecanismo de nucleacdo e crescimento controla inicial e
rapidamente a reacéo de decomposicao do hidreto. Nas temperaturas de 648 e 623 K,
a reagao de dessorgdo é descrita pela combinacdo dos mecanismos de contorno de
fase (a<0,7) e de difusdo (a>0,7). Sendo que a parcela da reagdo de dessorgéo
controlada pelo mecanismo de contorno de fase € maior (a=0,7), considera-se que o
principal mecanismo no processo de dessor¢cao de hidrogénio nas amostras da liga

Mg-5AI-5Y-5Ni é por contorno de fase.

A energia de ativagdo calculada para esta liga foi de 108,9 kJmol™ (26,01
kcalmol™), FIGURA 100.
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FIGURA 100. Curva de Arrhenius para a liga Mg-5AI-5Y-5Ni.

Este valor esta dentro dos reportados para as ligas de magnésio. Quando
comparada com as ligas anteriores observa-se que a energia requerida € superior a

determinada para a liga Mg-5Al e Mg-5AI-5Y.
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As curvas da/dt vs. t/tys, indicam que a dessorgao de hidrogénio na liga Mg-
5AI-5Y-5Ni é controlada predominantemente pelo mecanismo de contorno de fase.
Isto, poderia ter influenciado o maior valor de energia de ativagao em relagao a liga
Mg-5AI-5Y, sendo que esta ultima é controlada majoritariamente pelo mecanismo de
contorno de fase e de nucleagao e crescimento. Como citado por DOUGLAS (1975),
valores elevados de energia de ativacdo sugerem que o mecanismo de migracéo
interfacial ou contorno de fase poderia ser a etapa controladora do processo de
dessorgao. Assim, era de esperar um valor de energia de ativacdo maior na liga Mg-
5AI-5Y-5Ni controlada principalmente pelo mecanismo de contorno de fase, do que
aquela controlada pela combinagdo dos mecanismos de nucleagao e crescimento e de

contorno de fase.

Na TABELA 26, sdao comparados os resultados da energia de ativagdo das

ligas em relagdo com as reportados para outras ligas de magnésio similares.

TABELA 26. Comparacgao da energia de ativacdo e dos mecanismos de controle para

a cinética de dessorgao de hidrogénio de ligas de magnésio com Al, Ni, e Y.

Liga de Energia de ativagao Mecanismo de o
magnésio contr-ole Referéncia
(kcalmol™) (kJmol™) predominante
Mg-5Al 12,5 52,4 Nucleagéo+Contorno -
Mg-5AI-5Y 20,64 86,41 Nucleagdo+Contorno -
Mg-5AI-5Y-5Ni 26,01 108,9 Contorno de Fase -
Mg-25Ni 8,4 35,17 Difusdo DOUGLAS, (1975)
Mg-10Al 22,8 95,4 Contorno de Fase DOUGLAS, (1975)
Mg-5Ni-5Y 13,1 54,8 Contorno+Difusdo | DOUGLAS, (1977)
Mg-5Y 28 117,2 Contorno de Fase | DOUGLAS, (1977)
Mgs7Al;NizMn; 27,46 115 Superficial+Difusdo | DELCHEV, (2005)
Mg-10Y 32,7 137 Nucleagdo+Contorno | CZUJKO, (2006)
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Como observado na TABELA 26, o valor de energia de ativacao de 86,41
kJmol”" que corresponde a liga Mg-5AI-5Y esta acima do esperado para um controle
predominantemente por difusdo de hidrogénio através do Mg, como reportado na liga
Mg-25Ni; e menor do que o esperado para o controle por contorno de fase, como
reportado nas ligas Mg-10Al e Mg-5Y. O que viria a confirmar a combinagao dos

mecanismos de nucleacgéo e crescimento e de contorno de fase para a liga Mg-5AI-5Y.

No caso da liga Mg-5AI-5Y-5Ni, o valor de energia de ativacéo, 108,9 kJmol™ é
proximo do reportado para ligas controladas predominantemente pelo mecanismo de
contorno de fase. Também, é interessante o fato deste valor ser menor a energia de
ativacao reportada para a decomposicdo do MgH, em materiais policristalinos, 120 a
142 kJmol™" e para o MgH, nanocristalino, 120 kJmol” (HUOT, 2003).

Trabalhos mais recentes tém mostrado para ligas de magnésio energias de
ativacdo proximas da determinada para a liga Mg-5AI-5Y-5Ni. E o caso da liga
Mgs7AlzNisMn; (% at.) caracterizada por DELCHEV (2005), com energia de ativagao
entre 100 e 115 kdmol”" e mecanismo de controle por crescimento superficial e de
difusdo; e da liga Mg-10Y (% peso) com energia de ativacdo de 137 kJmol' e

mecanismo de controle por nucleagao e migragéo interfacial (CZUJKO, 2006).

Assim, poder-se-ia concluir que a energia de ativacdo nas ligas de magnésio
nao depende exclusivamente do mecanismo que controla o processo da reacado de
dessorcao. A energia de ativagdo pode também ser atribuida ao efeito catalitico e ao

teor do metal(is) adicionados ao magnésio metalico.

Se a energia de ativagao calculada para a liga Mg-5Al é menor do que a
determinada para as ligas Mg-5AI-5Y e Mg-5AI-5Y-5Ni, a reacdo de dessorgao de
hidrogénio deveria ser mais rapida. O anterior foi observado quando comparadas as
curvas da cinética de dessorcdo em fungdo da fragdo normalizada do hidrogénio
dessorvido (a) vs. tempo na temperatura de 673 K, FIGURA 101. Para a na faixa entre
0 e 0,75, a taxa de dessorgédo do hidrogénio é superior na liga Mg-5Al. Entretanto, a
relacdo direta entre energia de ativacdo e taxa de dessor¢cdo nao foi observada no
comportamento das ligas Mg-5AI-5Y e Mg-5AI-5Y-5Ni.

Até uma fracdo aproximada o=0,2 o hidrogénio é dessorvido praticamente na
mesma velocidade nas ligas Mg-5Al-5Y e Mg-5AI-5Y-5Ni. Porém, a partir desta fracao
a velocidade da reacdo de dessorgcédo do hidrogénio é superior na liga com adigao de

niquel, onde, por exemplo, 99 % do hidrogénio é liberado nos primeiros cinco minutos,
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em comparagao com os 88 % do hidrogénio liberado no mesmo intervalo de tempo na
liga Mg-5AI-5Y. Este comportamento é provavelmente devido ao efeito catalitico do

niquel sobre a reacao de decomposicao do hidreto.

Mg-5AI-5Y-5Ni
1,0

Ny
/

0,2

H. Dessorvido (¢, )

0,0 4 T v T v
0 200 400 600 800 1000

Tempo (s)

FIGURA 101. Curvas de cinética de dessorgcéo de hidrogénio das ligas Mg-5Al, Mg-
5AI-5Y e Mg-5AI-5Y-5Ni na temperatura de 673 K.

Nas FIGURAS 102(a) e (b) sdo mostradas as curvas de cinética em fungéo da
quantidade de hidrogénio dessorvido (% em peso) no primeiro e sexto ciclo de
ativacdo, como também no estado de ativacdo maxima conseguida nas amostras das
ligas Mg-5AI-5Y e Mg-5AI-5Y-5Ni, respectivamente.

Embora a comparagéao seja feita para temperaturas de ativagao diferentes, 673
K para a liga Mg-5AI-5Y e 648 K para a liga Mg-5Al-5Y-5Ni; nota-se que a quantidade
de hidrogénio dessorvido nesta ultima liga € menor durante o primeiro ciclo, porém, a
medida que avancaram os ciclos de ativacdo a quantidade de hidrogénio dessorvido
foi maior na liga com adigao de niquel, o que demonstra o efeito catalitico deste metal

na reagao de dessorgao de hidrogénio.
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FIGURA 102. Curvas de cinética de dessor¢cao de hidrogénio das ligas Mg-5AI-5Y e

Mg-5AI-5Y-5Ni (a) durante 1° e 6° ciclos de ativacao (b) na ativagdo maxima

conseguida.
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7.2.2. Efeito Sobre as Isotermas Pressao-Composicao de Dessor¢ao.

As curvas P-C-T de absorgao e de dessorgao das amostras da liga Mg-5AI-5Y-
5Ni foram apresentadas nas FIGURAS 65 e 66 do Capitulo 6 na pagina 113. Na
TABELA 27 é mostrada a quantidade de hidrogénio dessorvido nas ligas Mg-5Al, Mg-
5AI-5Y e Mg-5AI-5Y-5Ni em fungao da temperatura.

TABELA 27. Quantidade de hidrogénio dessorvido (% peso e em H/metal formador de
hidreto) em funcdo da temperatura das ligas Mg-5Al, Mg-5AI-5Y e Mg-5AI-5Y-5Ni

produzidas pelo processo de fusdo por indugao na forma de disco.

Liga 673 K 648 K 623 K 573 K 523 K
% H; | HM %H; | HM | % H; HM | %H; | HM | %H, | HM
Mg-5Al 0,7 0,18 - - 0,7 0,21 0.4 0,1 -

Mg-5Al-5Y 2,03 | 055 | 1,95 | 0,62 | 2,23 0,6 1,54 | 0,41 -

Mg-5AI-5Y-5Ni - - 450 | 1,32 | 486 | 142 | 446 | 1,30 | 6,48 | 1,93

As amostras da liga Mg-5AI-5Y-5Ni além de liberar o hidrogénio mais
rapidamente como visto anteriormente, também conseguiram dessorver uma
quantidade de hidrogénio maior, entre 2 e 3 vezes, aproximadamente, FIGURA 66, do
que a dessorvida nas amostras das ligas Mg-5Al e Mg-5AI-5Y as temperaturas de 623

e 573 K. Isto, poderia ser o resultado da combinagao de varios fatores, entre eles:

1) o maior numero de caminhos disponiveis para a difusdo do hidrogénio
devido a maior proporcao de segundas fases AINi, AlsY e Al4NiY, sobre as quais ndo &
formada a camada de MgO, facilitando o processo de ativagdo através dos ciclos e

favorecendo a absorgao e a dessor¢ao do hidrogénio no material;

2) levando em conta o efeito catalitico do itrio e do niquel sobre as ligas de
magnésio, (SPASSOV, 2004 e HARA, 2006), as segundas fases formadas,
principalmente por estes dois elementos, possivelmente agiram como catalisadores na
reacao de dissociagao e recombinagao das moléculas do hidrogénio sobre a superficie

da liga;

3) a microestrutura da liga como fundida, FIGURA 58, revelou a formagao de

agulhas numa fragdo volumétrica consideravel. A analise por EDS mostrou que estas
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lamelas consistiam principalmente de AI-Ni-Y, FIGURA 59. A interface Mg/Al-Ni-Y
poderia ter agido como caminho preferencial para a difusdo do hidrogénio para o
interior e exterior do material, aumentando o volume hidretado na amostra e
melhorando o desempenho dos processos de formacao e decomposi¢ao do hidreto de
magneésio. Isto foi também observado na liga Mgg s3Nio 0s6CUo 095Mlo.006, ONde a interface
entre o Mg e as lamelas pré-eutéticas de Mg-Ni-Cu agiram como caminhos para a
rapida difusdo do hidrogénio (MING, 1995); e na liga Mg-7AI-21Nd-9Ni, onde a
interface das lamelas pré-eutéticas perpendiculares a superficie de AI-Ni-Nd agiram
como caminhos para a rapida difusdo do hidrogénio (BUSTAMANTE, 2005 e
DUARTE, 2007).

4) é provavel que as fases Al;Y, AINi e AlLNiY formadas na liga Mg-5AI-5Y-5Ni,

FIGURA 57(a), apresentassem efeito catalitico sobre a hidretacido do magnésio.

KHRUSSANOVA (2000), estudando as propriedades da liga Mg+YNis_Al, (10
% peso) demonstraram que os compostos intermetalicos AINisY e Al;Ni,Y atuaram
possivelmente como catalisadores da dissociagdo das moléculas do hidrogénio,
melhorando a reagéo de hidretagdo do Mg. Neste caso, o unico hidreto formado foi o
MgH. e ndo foram detectadas novas fases. Fato semelhante parece ter acontecido na
liga Mg-5AI-5Y-5Ni, com a diferenga das fases hidretos YH; e YH,. Como mostrado na
FIGURA 57(b), apés o processo de hidrogenacdo as amostras apresentam forte
reflexdo da fase hidreto MgH,, com menor intensidade nas reflexdes dos hidretos YH3
e YH,. Os hidretos de itrio poderiam também estar agindo como catalisadores das

reacoes de formacgao e de decomposi¢cao do MgHs.

5) segundo o trabalho reportado por BOUOUDINA (2002), a formagao dos
compostos Mgq,Ali7 e AINi poderiam influenciar as propriedades de armazenamento
de hidrogénio de ligas de magnésio. O composto Mg;,Al4; possui uma capacidade de
absor¢cdo de hidrogénio proxima de 3,3 % em peso e, ainda que em pequena
quantidade, poderia favorecer as reagbes de absorcéo e de dessorgao de hidrogénio;

e o composto AINi poderia ter um efeito catalitico durante o processo de hidrogenacgao.

Como observado no difratograma da FIGURA 57(a), a liga Mg-5AI-5Y-5Ni
como fundida, apresenta reflexdes de baixa intensidade das fases Mgi,Al47 e AlNi, as
quais provavelmente estariam favorecendo também o bom desempenho das

propriedades relativas ao hidrogénio da liga em questao.

O diagrama de Van't Hoff para a liga Mg-5AI-5Y-5Ni € mostrado na FIGURA

103. Embora os valores de entalpia e de entropia de formagao do hidreto calculados a
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partir deste diagrama estao dentro dos reportados na literatura para o MgH,, TABELA
19 péagina 78, sendo de -73,7 kJmol” (-17,6 kcalmol") e -140,6 Jmol'K" (-33,5
kcalmol'K™"), respectivamente, a temperatura de dessorcdo calculada para 1 atm foi
de 526 K (253 °C).

Esta temperatura é significativamente menor dos 552 K reportados para o
MgH, puro. Isto é confirmado quando observada a curva P-C-T de dessorg¢ao para a
temperatura de 523 K (250 °C), FIGURA 66, onde o patamar de equilibrio esta na faixa
entre 0,08 e 0,1 MPa.

O fato da decomposigao do hidreto a temperatura de 523 K (250 °C) indica que

a estabilidade do hidreto MgH., é reduzida consideravelmente na liga Mg-5AI-5Y-5Ni.

3,0
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2,5
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FIGURA 103. Diagrama de Van't Hoff para a liga Mg-5AI-5Y-5Ni.

Como mencionado também por BOUOUDINA (2002), a contracdo do volume
da célula unitaria leva a redugao da temperatura de decomposicdo do hidreto. A
dissolugdo do aluminio e do niquel na rede cristalina do magnésio diminuiria o
parametro de rede, o qual pela sua vez diminuiria a temperatura de dissociacdo do
hidreto. Fenébmeno semelhante poderia ter influenciado a decomposi¢do do MgH; na
liga Mg-5AI-5Y-5Ni, na qual foi evidenciada a dessor¢do do hidrogénio a temperatura
de 523 K (250 °C).
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SONG, Y., (2004) mostrou através de modelo tedrico de energia e de evolugao
da densidade de carga eletrbnica, que a adicdo ao magnésio de metais como o
aluminio e o niquel reduzem o volume da célula unitaria e desestabilizam o hidreto
MgH.. Isto, refor¢a o fato do enfraquecimento da ligagao entre os atomos do magnésio

e do hidrogénio no MgH. a temperatura de 523 K na liga Mg-5AI-5Y-5Ni.

Além disto, € importante ressaltar que sé ligas de magnésio produzidas por
moagem mecanica ou reativa com microestruturas nanocristalinas, entre elas,
Mgs7AlzNisMn; e MggsNizAlzM; (M = Ti, Mn, Ce, La) mostraram temperaturas de
decomposigcao do hidreto MgH, entre 483-513 K (210-240 °C), as quais sdo proximas
da mostrada com a liga Mg-5AI-5Y-5Ni, 523 K (250 °C).

A decomposicdo do hidreto MgH, em 523 K na liga Mg-5Al-5Y-5Ni supera
significativamente a temperatura esperada para microestruturas policristalinas, a qual
€ proxima de 673 K e ainda € menor do que a temperatura de decomposicao esperada
para microestruturas nanocristalinas de 573 K, como citado por SPASSOV, (2005 e
2004).

Outro fato a destacar é a quantidade de hidrogénio dessorvido na temperatura
de 523 K, acima de 6 % em peso, o0 que equivale a uma relagdo de 1,93 H/(Mg+Y).
Este resultado indica que praticamente toda a amostra da liga é transformada em
hidreto, sendo que o material totalmente transformado apresentaria uma relagcao de 2
H/(Mg+Y). Nao menos importante € a quantidade de hidrogénio dessorvido as outras
temperaturas, com valores proximos de 4,5 % em peso, levando em conta que a
microestrutura desta liga é cristalina. Além da combinacdo dos fatores citados
anteriormente como base para explicar o excelente comportamento dos processos de
absorcdo e de dessorgcao do hidrogénio na liga Mg-5AI-5Y-5Ni, deve-se enfatizar o

efeito catalisador dos hidretos YH; e YH, sobre a hidrogenagcdo do magnésio.

O itrio € conhecido por formar hidretos termicamente estaveis (SPASSOV,
2004 e GOTO, 2003), especialmente o YH,, como evidenciado no trabalho de
CZUJKO, (2006). Além disto, GOTO (2003) e CZUJKO (2006) mostraram por analise
térmica que o hidreto YH; exibe decomposigao parcial, Equagao 27, em temperatura

proxima a temperatura de decomposi¢ao do MgH..

2YH, —> 2YH, + H, Equagao 27
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Com isto, é possivel que ainda em pequenas proporgdes, a decomposicado do
YHj; estaria contribuindo a quantidade total de hidrogénio dessorvido. Além disso, &
provavel que exista um ciclo de formacao e de decomposi¢ao do YHs;, que poderia agir
como catalisador dos processos de absor¢ao e de dessorg¢ao do hidrogénio. O que foi
relatado anteriormente é baseado na hipétese da formagao do YH; a partir do hidreto
YH, termicamente mais estavel e a sua decomposi¢cdo em condi¢cdes de pressao mais
baixa ou de vacuo. A decomposi¢cao do YHj; forneceria mais hidrogénio no entorno, de
forma similar ao caso dos hidretos de neodimio, também termicamente estaveis (YIN,
2001). Assim, o hidreto YHj; estaria agindo como uma “bomba” de hidrogénio através
do fendbmeno “spill-over’, facilitando os processos de absor¢cdo e de dessorcdo de

hidrogénio. O efeito catalisador do itrio ja é conhecido nas reagdes de hidrogenagao.

As curvas P-C-T de absorcido e de dessorgcdo do hidrogénio as temperaturas
de 648, 623 e 573 K na liga Mg-5AI-5Y-5Ni sdo mostradas nas FIGURAS 104 (a), (b) e
(c), respectivamente. O comportamento das curvas nas trés temperaturas € similar,
isto é, a histerese é minima até uma fracdo de hidrogénio absorvido/dessorvido
proximo de 3,5 % em peso, a partir do qual a diferenga entre as pressdes de equilibrio
de formacéao e de decomposic¢ao do hidreto aumenta. A diferenga surge principalmente
pelo incremento da pressdo na regido final da curva P-C-T de absorgdo, como
observado na FIGURA 104.

Este comportamento poderia ser devido a formagao do hidreto YH3, surgindo
um novo patamar, o qual desaparece na curva P-C-T de dessor¢cdo como
consequéncia da estabilidade térmica deste hidreto e da possivel formagao do hidreto
mais estavel YH,. A decomposi¢do do hidreto YH; é s6 parcial e o patamar da
isoterma de dessorcdo corresponde majoritariamente a decomposi¢do do hidreto
MgH,.

O itrio, o cério e o lantanio sdo conhecidos por formar hidretos estaveis
(SPASSOQV, 2004); isto somado ao fato do aparecimento de dois patamares na curva
P-C-T de absorcao da liga Mgs;NizAlsM; (M:Ce, La, Mn, Ti), onde o segundo patamar é
devido possivelmente a formacdo de hidretos de Ce e de La em pressdes de
hidrogénio mais altas a presséo do primeiro patamar que corresponde ao hidreto MgH,
(SPASSOV, 2005), respalda o possivel aparecimento de um segundo patamar na

curva P-C-T de absor¢ao da liga Mg-5AI-5Y-5Ni devido a formacao do YHs.

O patamar de formacao do YH; aparece num nivel de pressdo mais alto do que

o nivel de presséo do patamar devido a formagéao do MgH..
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FIGURA 104. Curvas P-C-T de absorcao e de dessorgcao de hidrogénio da liga Mg-
5AI-5Y-5Ni, (a) 648 K; (b) 623 K e (c) 573 K.
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7.3. Propriedades Relativas ao Hidrogénio da Liga Mg-21Ni-35Nd

Devido aos resultados interessantes obtidos com a liga Mg-7Al-21Nd-9Ni
(BUSTAMANTE, 2005) e a possibilidade de obter uma liga de volume amorfa, foi
produzida a liga Mg-21Ni-35Nd (Mg7sNi;sNd1g % atdémico). A taxa de resfriamento
critica, R;, desta liga é 46,1 K/s, a qual esta dentro das R. mais baixas reportadas para
ligas de magnésio (LU, 2004). As propriedades relativas ao hidrogénio da liga Mg-
21Ni-35Nd produzida pelo processo de fusdo por indugcdo na forma de discos e por

solidificacao rapida na forma de fitas sdo apresentadas a seguir.

7.3.1. Efeito Sobre a Cinética do Processo de Absorcao/Dessorg¢ao do

Hidrogénio

Nas FIGURAS 105 a 107 sido apresentadas as curvas de dessorgcdo de
hidrogénio da liga Mg-21Ni-35Nd em termos da fracdo normalizada (o), e da derivada

desta fracao (da/dt), as temperaturas de 673, 648 e 623 K.

Em principio, poder-se-ia dizer que nas amostras da liga Mg-21Ni-35Nd na
forma de disco, a reacido de dessorcdo de hidrogénio é controlado pela combinagao
dos mecanismos de difusdo (predominantemente a 623 e 648 K) e de contorno de
fase ou migracao interfacial (673 K), como confirmado nas FIGURAS 105(b), 106(b) e
107(b). A energia de ativacao calculada segundo a equacao de Arrhenius a partir das
constantes de velocidade da reacao de dessorcao, foi de 159,5 kJmol™ (38,10 kcalmol
'), como mostrado na FIGURA 108.

157



10 Nucleagédo e crescimento Difusao
b —/"-
Contorno
de fas Real
0,8 4
3
o 06
=)
2
o
b 04
)
s
T
0,2 4
0,0 T L) L) v
0 20 40 60 80 100
Tempo (s)
(a)
0,080
Derivada Nucleagao
e crescimento
0,060
Derivada
5 0,040
S eal
3
T
0,020 Derivada
Derivada Contorno de fase
Difusao
0,000 T
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0
t/to, 5
(b)

FIGURA 105. Mecanismo de controle da reacao de dessorgdo de hidrogénio da liga

Mg-21Ni-35Nd a 673 K, (a) fragdo normalizada de hidrogénio dessorvido em func¢do do

tempo; (b) derivada da fragdo normalizada em fun¢ao do tempo reduzido.
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FIGURA 106. Mecanismos de controle da reacao de dessorcdo de hidrogénio da liga

Mg-21Ni-35Nd a 648 K, (a) fracdo normalizada do hidrogénio dessorvido em funcéo do

tempo; (b) derivada da fracdo normalizada em fung¢ao do tempo reduzido.
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FIGURA 107. Mecanismos de controle da reacao de dessorcédo de hidrogénio da liga
Mg-21Ni-35Nd a 623 K, (a) fragdo normalizada do hidrogénio dessorvido em fung¢do do

tempo; (b) derivada da fracdo normalizada em fun¢ao do tempo reduzido.
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FIGURA 108. Curva de Arrhenius para energia de ativagdo da liga Mg-21Ni-35Nd na

forma de disco.

Valores altos de energia de ativagdo para a liga Mg-21Ni-35Nd poderiam ser
consequéncia da combinacdo dos diferentes mecanismos envolvidos na reagao de
decomposi¢cdo de mais de um hidreto. DOUGLAS, (1977), mencionou que seria
possivel encontrar o mecanismo de contorno de fase como a etapa controladora em
altas temperaturas e o mecanismo de difusdo em baixas temperaturas. Este
comportamento foi observado na liga Mg-21Ni-35Nd na forma de disco. A temperatura
de 623 K a dessorcao € melhor descrita pelo mecanismo de difusdo, FIGURA 109(b).
A temperatura de 648 K observa-se uma transicdo do mecanismo de difusdo para o
mecanismo de contorno de fase, FIGURA 108(b). Ja na temperatura de 673 K e como
mostrado na FIGURA 107(b), a etapa predominante no controle da reacdo é o

mecanismo por contorno de fase.

A combinacdo dos diferentes mecanismos as diferentes temperaturas, somado
ao fato que as curvas de cinética de dessorg¢ao correspondem a decomposicao de dois
hidretos, MgH.> e Mg,NiH,4, poderia ter influenciado o alto valor de energia de ativagao.
Entretanto este valor é préximo do reportado por FERNANDEZ (2002-2003), 160+10
kJmol”, estudando os mecanismos e a energia de ativagdo para as reagbes de

absor¢do e de dessor¢gdo do magnésio.

Assim, e como mencionado por LIANG, (2000), a reacdo de dessorgdo, ao
estar proximamente relacionado com a microestrutura, leva a que o mecanismo de
controle e a energia de ativagdo possam mudar significativamente como resultado dos

diferentes processos e condigdes de fabricacdo, componentes e estequiometria da
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liga. Isto é verificado quando observados na literatura diferentes valores de energia de
ativagdo para o MgH,. Por exemplo, quando produzido por moagem mecénica a
energia de ativagdo é de 112,8 kJmol' e quando misturado, MgH.+V (5% at.), a
energia de ativagdo & préxima de 69,5 kJmol” (LIANG, 2000). SCHULZ (1999),
reportou valores de energia de ativacdo para o MgH, de 156 kJmol " antes da moagem
mecanica e de 120 kJmol" apds o processo de moagem. Para o Mg puro existem
valores reportados de 96 kJmol” (FRIEDLMEIER, 1997).

A liga Mg-21Ni-35Nd (Mg7sNi{sNdso % atdbmico), foi ativada a temperatura de
648 K e, como visto nas curvas de dessorcdo das FIGURAS 76 e 77, a ativacao
maxima € atingida desde o primeiro ciclo. Isto €, a maxima taxa de dessorgao do
hidrogénio, assim como a maior quantidade de hidrogénio dessorvido é conseguida

desde o primeiro ciclo de ativacao.

As amostras desta liga liberaram aproximadamente 93 % da sua capacidade
maxima em 60 s a temperatura de 673 K; 78 e 62 % em tempo similar as temperaturas
de 648 e 623 K, respectivamente, FIGURA 76. Entretanto, no processo de absorcao, a
ativacdo maxima é atingida apos o segundo ciclo, FIGURAS 72 e 73. A taxa lenta de
absorcao durante o primeiro ciclo de ativacdo é possivelmente devido ao processo de
rompimento das barreiras superficiais e a formacao inicial dos hidretos de neodimio
Nd;Hs, e de magnésio Mg,NiH, e MgH,. Assim, no primeiro ciclo de dessorgéo, o
hidreto de neodimio ja formado e termicamente estdvel como mostrado no
difratograma da FIGURA 109, age como catalisador na reagdo de decomposi¢cao dos

hidretos de magnésio, levando a rapida ativacao da liga.

A excelente cinética do processo de absorcdo e de dessor¢cdo do hidrogénio
desta liga ja foi reportado para ligas similares. A liga MggNiigNd, (% atdmico)
produzida por solidificagdo rapida com espessura de 20 ym e testada na forma de pé
com tamanho de particula proximo de 200 ym, atingiu 0 maximo conteudo de
hidrogénio apds o 1° ciclo a temperatura de 573 K (300 °C) e liberou 80 % da sua
capacidade maxima em 17 minutos a temperatura de 523 K. Este comportamento foi
atribuido ao efeito catalisador do hidreto termicamente estavel, o Nd,Hs, sobre as
reacoes de formacdo e decomposicao dos hidretos MgH. e Mg,NiH, e sobre a

dissociacao e recombinacao das moléculas de hidrogénio, (YIN,2002).

162



=
1,0 4 It ® Nd,Hg
+ NdH, .,
0.8 - o Mg
— * Mg_Ni
©
=
@ 0,6 4 bt
=]
=S
= +
£ . i
= 0,4
| 1
i
T ] l L E R -
V ' o - | '
00 m--.——....—,.)l I\..;\._JU I‘\.__,;IL lljl.rt.zl II\"’} Jl\.v—wll l\?‘f"\ ..tll ‘I\E"«IL E“v‘km-E; E_,’hl\ JII!\JII\_
‘ — e e e e e
10 20 30 40 50 50 70 80

26

FIGURA 109. Difratograma de raios X da liga Mg-21Ni-35Nd hidrogenada e

descarregada, mostrando a estabilidade térmica dos hidretos de neodimio.

Também as ligas Mg;NixsNds e MggoNiisNds (% atémico) produzidas por
solidificacao rapida na forma de fitas com espessura proxima de 20 uym, ativadas a
temperatura de 573 K, apéds o terceiro ciclo atingiram relagbes de H/M de 1,4 e 1,8
respectivamente, cujo resultado foi atribuido a microestrutura nanocristalina das ligas,
(TANAKA, 1999). Outra liga de composi¢gao MggoNd1o (% atémico) produzida por fusado
convencional e por solidificacdo rapida, testada na forma de pé com tamanho de
particula proximo de 200 pm, foi totalmente ativada a temperatura de 573 K, apds o 5°
ciclo atingiu uma relacao de H/M de 1,83. O comportamento desta liga foi atribuido ao
refinamento da microestrutura (no caso da liga produzida por solidificagao rapida) e ao
efeito catalisador do NdH; 5, 0 qual é formado posteriormente ao processo de ativagao
inicial (YAMADA, 2001).

A liga de composigdo MgsgPd;Nd, produzida também por fusdo convencional e
por solidificagdo rapida, sendo esta ultima testada na forma de pé com tamanho de
particula proximo de 200 um, foi ativada a temperatura de 573 K. Apds o 2° ciclo
liberou 80 % da sua capacidade maxima em 3,3 minutos a temperatura de 523 K. Uma
relacdo de H/M de 1,64 (~4,5 % peso H;) foi conseguida na liga produzida por
solidificagdo rapida e de 1,83 (~5 % peso H,) no caso da liga produzida por fusao
convencional. A excelente taxa de reacao foi influenciada pela presenca do hidreto

NdH. 5 e pelo refinamento da microestrutura, a qual incrementa a regiao das interfaces
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onde ocorrem as reagdes de formacgao e de decomposigado dos hidretos de magnésio,
(YAMADA, 2001).

Finalmente, a liga MgssNi1oNd4 (% atémico), produzida por fusdo convencional
com resfriamento rapido em agua, testada na forma de pé6 com tamanho préximo de
200 pm, foi ativada a temperatura de 573 K. A liga atingiu sua maxima capacidade de
armazenamento ap6s o 7° ciclo com uma relagdo de H/M igual a 1,6 (~5 % peso). A
temperatura de 573 K a liga liberou 80 % da capacidade maxima atingida em
aproximadamente 4,5 minutos. A estrutura multifasica, a qual forneceu sitios de
nucleacao preferenciais para a formacgao dos hidretos de Mg e de Mg.Ni e a formacao
do hidreto Nd;Hs, termicamente estavel, este ultimo agindo como catalisador no
processo de absor¢cdo e dessorgdo do hidrogénio, foram os principais fatores que

influenciaram a cinética da liga em questao (YIN, 2001).

A excelente reatividade com o hidrogénio da liga Mg-21Ni-35Nd, favorecendo
0s processos de absor¢cdo e de dessorcao do hidrogénio, estaria sendo influenciada

pelo efeito combinado dos seguintes fatores:

1) no difratograma da liga hidrogenada, FIGURA 67(b), é perceptivel a
presenga dos hidretos de neodimio Nd,Hs e NdH; 35 com picos de alta intensidade, que

possivelmente sdo formados durante o primeiro ciclo de ativagdo, (YAMADA, 2001).

Esses hidretos termicamente estaveis em presencga de hidrogénio a pressodes
mais altas formam o hidreto NdHj3, pela reagdo da Equacao 28, (YIN, 2001 e 2002). O
NdHa;, por ser menos estavel, decompde-se reversivelmente e este ciclo de formacgéao e
de decomposic¢do do hidreto de neodimio permite que o Nd;Hs atue como catalisador
quimico para assistir as reagdes reversiveis dos hidretos de Mg e de Mg:Ni. Isto é, a
decomposi¢cdo do NdHj; favorece o fluxo de hidrogénio ao redor das fases do
magnésio durante a hidrogenagao ou no entorno durante a decomposicédo do hidreto.
Além disso, e como observado por YIN, (2002), o hidreto de neodimio préximo da
superficie age como catalisador na dissociagdo ou recombinacdo das moléculas de

hidrogénio.

2Nd,H, +H, < 4NdH , Equagéo 28

2) como visto nas FIGURAS 68 a 71, a liga apresenta microestrutura

multifasica. Esta € composta por um eutético de (Mg+ fase Mg-Ni-Nd), onde no interior
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da fase Mg-Ni-Nd observa-se a formacado de uma fase dendritica identificada como
Mg.1Nds; por lamelas da fase Mg,Ni; por precipitados da fase Nd;Ni; e por algumas
particulas de neodimio. Assim, a microestrutura multifasica oferece um maior nimero
de interfaces que provavelmente agiram como caminhos para a rapida difusdo do
hidrogénio. Maior proporcao de regides de interface onde acontecem as reagdes de
absorcdo e de dessor¢cdo do hidrogénio consequentemente melhoram a taxa de
reacao, (YIN, 2001).

Uma estrutura multifasica também esta relacionada a menor formacgao de
camadas de MgO, o que poderia ter influenciado a rapida ativacao da liga, sendo que
0 processo de ativacao corresponde basicamente a ruptura de éxidos e/ou hidroxidos

sobre a superficie.

3) o fato do processo de ativacdo ser mais eficiente na liga Mg-21Ni-35Nd,
atingindo a ativagdo maxima desde o primeiro ciclo em comparacgao as ligas similares
descritas anteriormente, possivelmente é devido ao maior teor de neodimio, o que
levou a formagao de uma maior fragdo de fase hidreto Nd,Hs. Este hidreto quando
formado proximo da superficie favorece a dissociacdo ou a recombinacdo das

moléculas de hidrogénio, agindo como catalisador das reagdes.

Devido a excelente reatividade da liga Mg-21Ni-35Nd com o hidrogénio desde
o0 primeiro ciclo de ativacao a temperatura de 648 K, amostras desta liga foram
também ativadas a temperatura de 573 K (300 °C). Nas FIGURAS 110 e 111 sao
comparadas as curvas de cinética em funcdo da fracdo normalizada do hidrogénio

absorvido e dessorvido nas amostras ativadas nas duas temperaturas, 648 K e 573 K.

Como observado na FIGURA 110, durante o segundo ciclo de ativagao, a curva
de cinética de absor¢éo de hidrogénio obtida a temperatura de 573 K apresentou nas
fragbes menores a 0,4 e superiores a 0,9 um comportamento similar a curva de
cinética de absorgéo de hidrogénio a temperatura de 648 K. Aproximadamente 97 %
do hidrogénio foi absorvido nos primeiros 300 s nas duas temperaturas. Este resultado
confirma a excelente reatividade desta liga com o hidrogénio a temperatura de 573 K,
0 que indica que a eficiéncia no processo de ativagdo nao depende da temperatura na
faixa entre 648 e 573 K.

Na FIGURA 111 evidencia-se que durante a dessorcdo de hidrogénio a
temperatura de 623 K, as amostras da liga ativada a 573 K liberaram o hidrogénio
mais rapidamente em fragbes acima a 0,6. Nas fracbes inferiores, o comportamento

das amostras ativadas a 648 e 573 K é similar.
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FIGURA 110. Curvas de cinética em fungdo da fragdo normalizada de hidrogénio
absorvido durante o 2° ciclo nas amostras da liga Mg-21Ni-35Nd, na forma de disco,

as temperaturas de 648 K (linha azul) e 573 K (linha vermelha), respectivamente.
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FIGURA 111. Curvas de cinética em fungdo da fragdo normalizada de hidrogénio
dessorvido nas amostras da liga Mg-21Ni-35Nd na forma de disco, a temperatura de

623 K na ativagdo maxima atingida a 648 e 573 K.
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Como mencionado anteriormente, as ligas Mg-Ni-Nd obtidas por YIN, (2001 e
2002) e TANAKA (1999), ativadas a temperatura de 573 K apresentaram bom
desempenho na reagdo de absor¢do e de dessorgdo de hidrogénio, atingindo a
maxima capacidade de armazenamento apdés o 7° e 5° ciclos de ativagao,

respectivamente.

Porém, as amostras da liga Mg-Ni-Nd do presente trabalho, ativadas também a
573 K, atingiram a capacidade total de absor¢do de hidrogénio apds o 2° ciclo de
ativacao, FIGURA 112. Ja a quantidade de hidrogénio dessorvida atingiu seu maximo

desde o primeiro ciclo de ativagao.

5,0 - —
Ativada
3°ciclo
4,0 -
2° ciclo

o
[7]
Q
2  30-
2
o)
)
2 2,04
)
[7]
o
<
r 10

010 v v v v v v

0 100 200 300 400 500 600
Tempo (s)

FIGURA 112. Curvas de cinética de absorcao de hidrogénio das amostras da liga Mg-
21Ni-35Nd na forma de disco, ativadas a 573 K durante o 2° e o 3° ciclos e na ativagao

maxima.

Explicagao similar ao excelente comportamento da liga ativada a 648 K poderia
ser dada para o caso da liga ativada a 573 K. Os hidretos Nd;Hs; e NdH, 3 sdo
formados durante o processo de absorgcido via uma reagdo de desproporcionagao e,
portanto, sdo fases estaveis que ndo se decompdem durante o processo de
dessorcao, FIGURA 109, ou seja, ndo contribuem quantitativamente com o total de

hidrogénio dessorvido, porém, participam de forma ativa, agindo como catalisadores
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na reagcao de decomposicdo dos hidretos de magnésio MgH, e Mg.NiH, e na

dissociagao ou recombinagido das moléculas de hidrogénio.

A temperatura de 573 K, durante o processo de absorcdo, é possivel que apds
o primeiro ciclo de ativagdo, mais hidreto de neodimio seja formado, razdo pela qual a
taxa de hidrogénio absorvido atinge seu maximo a partir do terceiro ciclo, a partir do

qual permanece praticamente constante, FIGURA 113.
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FIGURA 113. Curvas de cinética de absor¢cdo de hidrogénio em funcao da fracéo
normalizada das amostras da liga Mg-21Ni-35Nd na forma de disco, ativadas a 573 K

durante 0 2° e 0 3° ciclos e na ativagdo maxima.

A liga Mg-21Ni-35Nd foi também produzida por solidificagao rapida na forma de
fitas. Estas foram ativadas a temperatura de 648 K. Na FIGURA 114 sdo comparadas
as curvas de cinética em fungao da fracdo normalizada de hidrogénio dessorvido no
primeiro ciclo e na ativagdo maxima conseguida a temperatura de 648 K, das amostras
produzidas na forma de fita e na forma de disco. Como observado nesta figura, a taxa
de dessorgado nas amostras da liga na forma de fita no primeiro ciclo é superior desde
fragOes inferiores até fragbes proximas de 0,75. Na ativagdo maxima conseguida, as

amostras da liga na forma de fita liberam mais rapidamente o hidrogénio até fragbes
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proximas de 0,95, a partir desta fracdo a taxa de dessorgcdo é superior nas amostras

da liga na forma de disco.

Na forma de fita as amostras ativadas liberam aproximadamente 90 % do
hidrogénio armazenado nos primeiros 30 s. Na forma de disco as amostras ativadas
liberam 60 % do hidrogénio armazenado em 30 s. Entretanto, durante o primeiro ciclo
de ativacdo e acima dos 60 s, o comportamento das amostras na forma de disco é
superior liberando aproximadamente 95 % do hidrogénio armazenado, contra os 80 %

do hidrogénio liberado nas amostras na forma de fita em 120 s.
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FIGURA 114. Curvas de cinética de dessorcdo de hidrogénio das amostras da liga
Mg-21Ni-35Nd na forma de fita e na forma de disco, no primeiro ciclo e na ativagéo

maxima a 648 K.

O fato das amostras na forma de fita liberar o hidrogénio mais rapidamente
desde o primeiro ciclo de ativagdo e durante os primeiros segundos da dessorgao,
poderia estar influenciado, possivelmente, pela maior area superficial e menor
espessura da fita, o que favorece o processo de dessor¢cao devido ao maior numero
de sitios de nucleacdo para a fase magnésio e ao menor caminho médio de difusdo

para o hidrogénio.
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Este resultado esta de acordo com o reportado para outras ligas produzidas
também por solidificagdo rapida, como o caso das ligas MgsoNiisNds e MgzoNixsNds
(TANAKA, 1999). Porém, como observado na FIGURA 86 da pagina 128, evidencia-se
que a taxa de dessorgdo comega a diminuir apos ter atingido a ativagdo maxima no
segundo ciclo a taxas préximas da obtida durante o primeiro ciclo de ativagdo, o que
indica uma perda das propriedades cinéticas inicialmente conseguidas. Isto
possivelmente como consequiéncia do processo de decrepitacdo e da natureza fragil

das amostras hidretadas na forma de fitas da liga Mg-21Ni-35Nd.

A comparacgao da taxa de absorgido entre as amostras na forma de fita e de
disco na maxima ativacdo é mostrada na FIGURA 115. Até uma fragdo proxima de
0,95 as amostras da liga na forma de fita absorvem o hidrogénio mais rapidamente do
que as amostras na forma de disco. Outro fato interessante nesta figura é a
similaridade na taxa de absor¢ao e de dessor¢cdo de hidrogénio em cada tipo de

amostra.
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FIGURA 115. Curvas de cinética de absorgao/dessor¢cao de hidrogénio das amostras

da liga Mg-21Ni-35Nd na forma de fita e na forma de disco a temperatura de 648 K.

Este resultado é possivel conseqliiéncia da eficiente atividade catalitica do
hidreto de neodimio na absor¢ao e na dessorgcédo de hidrogénio, que como ja foi dito,

participa ativamente na dissociacdo e na recombinagdo das moléculas de hidrogénio
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quando se encontra proximo da superficie, como também nos processos de formacao
e de decomposigao dos hidretos de magnésio (YIN, 2002 e YAMADA, 2001). Como
observado no difratograma da liga hidrogenada, FIGURA 79(b) na pagina 123, os

picos mais intensos pertencem a fase do hidreto Nd,Hs.

Nas curvas de cinética de absorgao a temperatura de 648 K, FIGURAS 82 e 83
da pagina 126, as amostras na forma de fita atingem a capacidade maxima de
absorcdo e a maior taxa de hidrogenagdo apdés o segundo ciclo de ativagao.
Aproximadamente 82 % do hidrogénio total € absorvido em 60 s durante o segundo
ciclo, apés o qual e para 0 mesmo intervalo de tempo as amostras absorvem
aproximadamente 92 % na ativagao maxima. Nas temperaturas de 648, 623 e 573 K a
taxa de absorgao de hidrogénio nas amostras ativadas € similar, diminuindo levemente
para 523 K, FIGURA 84 da pagina 127.

O excelente comportamento no processo de absorgédo de hidrogénio das fitas
ja foi evidenciado em ligas similares produzidas por solidificagdo rapida, onde, por
exemplo, a significante fase amorfa das ligas (MgeoNizs)90Nd1o € MgeoNizsNd45 facilitou
0 aceso do hidrogénio as regides hidretadas, evitando a difusdo de longo alcance
através do hidreto ja formado, que geralmente constitui-se como a etapa mais lenta da
absorcao (HUANG, 2006).

Assim, é evidente que a combinacao da estequiometria e da microestrutura
multifasica da liga Mg-21Ni-35Nd mostrou ser uma alternativa quimica e
metalurgicamente eficiente para diminuir o problema associado ao efeito da condi¢ao
superficial das ligas de magnésio sobre os processos cinéticos de absor¢cao e de
dessorcao do hidrogénio, como é o caso das camadas de o6xidos superficiais que
limitam tanto a hidrogenagdo do magnésio quanto a dessor¢édo do hidrogénio desde o
MgH,, (ZALUSKA, 1999).

7.3.2. Efeito Sobre as Isotermas Pressao-Composigao de Dessorgao.

Na TABELA 28 ¢é apresentada a quantidade de hidrogénio dessorvido da liga
Mg-21Ni-35Nd em fungao da temperatura. A liga em questdo é comparada com ligas

similares reportadas em outros trabalhos.

E interessante observar que as amostras da liga deste trabalho, MgzsNiisNd+o

(% at.), ainda que tenham apresentado relagées de H/M similares a obtida na liga
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MgsoAlgNisNds (% at.) a temperatura de 573 K (DUARTE, 2007 e BUSTAMANTE,
2005), a qual foi também produzida pelo processo de fusado por indugao com teores de
Ni e Nd menores, sua estequiometria e microestrutura favoreceram o desenvolvimento
das reacgdes de formagao e decomposig¢ao dos hidretos de magnésio em temperaturas
mais baixas, como 523 e 503 K, nas quais as relagbes de H/M foram razoavelmente

significativas.

TABELA 28. Quantidade de hidrogénio dessorvido em fungcado da temperatura das
ligas Mg-21Ni-35Nd e Mg-7Al-9Ni-21Nd produzidas na forma de disco e das ligas
Mg7oNisNds e MggoNi1sNds produzidas por solidificagdo rapida (TANAKA, 1999).

Mg75Ni15Nd10 (% at)

Liga 648 K 623 K 573 K 523 K 503 K
%Hz | HIM | % Hy | HIM | %Hy | HIM | % Hy | HIM | % H, | HM
- - 0,
Mg-21Ni-35Nd (% p.) 3,21 1136 | 3,31 | 1,40 | 3,30 | 1,40 | 2,45 | 1,03 | 3,8 | 1,64

Mg-7AI-9Ni-21Nd (% p.)

Mao AN, (% at) - - 1310|109 | 40 | 143 | - - -

Mg70Ni25Nd5 (% at) - - - - - 1,40 - - - -
MgsoNissNds (% at.) ; - - - - 180 - ; ; ;
MgssNiroNd, (% at.) ; - - - | 50 | 160 - - - .

Por outro lado, a temperatura de 573 K, as ligas MggNiisNds (% at.) e
MgseNioNd4 (% at.) mostraram relagées de H/M superiores, isto possivelmente devido
a microestrutura nanocristalina e amorfa, nesse caso as ligas foram produzidas por
solidificagao rapida e testadas na forma de pd. Além disto, 0 maior teor de neodimio e
menor teor de magnésio na liga MgzsNiisNdo (% at.), possivelmente favoreceram a
maior propor¢ao do hidreto Nd,Hs termicamente estavel, o qual acelerou o processo de
ativagdo, mas reduziu a proporgdo dos hidretos reversiveis MgH, e Mg:NiH,,
resultando, conseqlientemente, em menores quantidades de hidrogénio dessorvido e

portanto menores relagdes de H/M.

Os valores de entalpia e de entropia de formacao do hidreto MgH, para a liga
Mg-21Ni-35Nd, calculados a partir do diagrama de Van't Hoff mostrado na FIGURA
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116, foram -67,63 kJmol” (-16,15 kcalmol™") e -125,9 Jmol"'K™ (-30,07 kcalmol'K™),
respectivamente. Estes valores sao inferiores aos apresentados na TABELA 19 da
pagina 78, o que significaria uma importante redugcdo na temperatura de
decomposigao destes hidretos, e, portanto, na desestabilizagao das ligagdes entre os
atomos de magnésio e do hidrogénio. Comportamento similar poderia estar
acontecendo com o hidreto Mg,;NiH;, onde os valores de entalpia e de entropia
calculados, -62,0 kJmol™ (-14,80 kcalmol™) e -120,65 Jmol'K™ (-28,82 kcalmol'K™),
foram ligeiramente mais baixos que os reportados na literatura, -64 kJmol™" e -122
Jmol 'K, respectivamente (SANDROCK, 1999).

O enfraquecimento ou desestabilizagdo da ligacdo entre os atomos de
magnésio e de hidrogénio poderia ser devido ao efeito combinado da composicéo
quimica e da microestrutura multifasica da liga. Por exemplo, o niquel além de
promover a dissociacao da molécula do hidrogénio, permite a formacao da fase MgNi,
a qual durante o processo de hidrogenacao forma o hidreto Mg,NiH, com um valor de
entalpia menor do que o apresentado pelo hidreto MgH,. Desta forma, os atomos de
hidrogénio envolvidos entre os dois hidretos seriam mais facilmente liberados do que
aqueles ligados somente ao hidreto MgH, (SONG, 2004). A temperatura calculada
teoricamente a partir do diagrama de Van't Hoff para a decomposi¢gdo do MgH, a
pressao de 1 atmosfera foi de 536 K (263 °C), o que confirma a desestabilizagdo deste
hidreto na liga Mg-21Ni-35Nd.

4,0
3,0
2 .\ y =<7 457x + 14,511
g R? = 0,9968
N —
I y =-8,1338x + 15,15
E R*=0,9975
0,0 4
1,0 T T T T T
1,4 1,5 1,6 1,7 1,8 1,9 2,0
1.000/T (K)

FIGURA 116. Diagrama de Van't Hoff para a liga Mg-21Ni-35Nd, na forma de disco.
Hidreto Mg,NiH4 (linha azul). Hidreto MgH. (linha vermelha).
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ZALUSKA (1999), evidenciou que a mistura por moagem mecanica dos
hidretos MgH, e Mg,NiH, reduzia a estabilidade do hidreto de magnésio MgH,,
favorecendo a dessorgao do hidrogénio em temperaturas préprias do hidreto Mg,NiH,.
Nesse caso, atingiram temperaturas de dessor¢ao na faixa entre 493 e 513 K (220-240
°C), com capacidades de armazenamento acima dos 5 % em peso, confirmando que a
dissociagido do hidreto de magnésio pode acontecer em temperaturas abaixo dos 573
K (300 °C), normalmente estabelecida para o MgH, (ZENG, 1999).

Assim, é possivel que a mistura dos hidretos MgH, e Mg,NiH, formados na liga
Mg-21Ni-35Nd tivesse um efeito sinérgico, tanto na desestabilizagdo do hidreto de
magnésio, quanto nas reagoes de absorgcido e de dessor¢cdo do hidrogénio, atingindo
temperaturas de absorcido e de dessorcido préoximas de 473 K (200 °C). Além disto,
deve somar-se o efeito catalisador do neodimio e seu hidreto como foi ja citado

anteriormente.

Os valores de entalpia e de entropia para os hidretos MgH, e Mg,NiH,
apresentados pela liga Mg-21Ni-35Nd em comparag¢ao aos obtidos por ligas similares
sdo apresentados na TABELA 29. Como visto, nesta liga o enfraquecimento das
ligacGes entre os atomos dos metais e do hidrogénio € maior, o que diminui os valores

de entalpia e portanto reduz a estabilidade dos hidretos.

TABELA 29. Comparagao dos valores de entalpia e de entropia de formacido dos

hidretos MgH, e Mg,NiH, para diferentes ligas de magnésio.

) Hidreto MgH, Hidreto Mg,NiH,
Liga -AH; -AS; -AH; -AS;
(kdmol™) | (Jmol'K™) (kdmol™) | (Jmol'K™)
Mg-21Ni-35Nd (% p.) 67,6 125,9 62,0 120,6
Mg75Ni15Nd10 (% at)
(SANDROCK, 1999 e 74,5 - 64,5 122

BOWMAN, 2002)

Mg-7AI-ONi-21Nd (% p.)
M932A|3Ni5Nd5 (% at)
(DUARTE, 2006)

72,4 138,4 - -

MgeoNi1sNds (% at.) 76 136 69 129
(TANAKA, 1999)

MgeoPd7Nd4 (% at.) 77,7 136 - -
(YAMADA, 2001)
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7.4. Comparacao das Propriedades Cinéticas e Termodinamicas.

Na TABELA 30 sdo comparadas as propriedades termodindmicas das ligas

produzidas e caracterizadas neste trabalho.

TABELA 30. Resumo das propriedades termodinédmicas das ligas caracterizadas
neste trabalho.

Liga Mg-5Al Mg-5AIl-5Y Mg-5AIl-5Y-5Ni Mg-21Ni-35Nd
% Hz Peq_(MPa) % H2 Peq,(MPa) % Hz Peq_(MPa) % HZ Peq_(MPa)
673 K 0,7 3,4-4,2 2,03 3,2-4,2 NM NM NM NM
648 K NM NM 1,95 2,06-2,38 4,50 2,36-3,19 3,21 1,56-2,18
623 K 0,7 1,0-1,4 2,23 1,0-1,2 4,86 1,30-1,78 3,31 1,0-1,35
573 K 0,4 0,36-0,39 1,54 0,15-0,38 4,46 0,33-0,47 3,30 0,30-0,40
523 K NA NA NA NA 6,48 0,1 2,45 0,07-0,10
503 K NA NA NA NA NA NA 3,80 0,05-0,07
Temp.
Dess. 529 K (256 °C) 542 K (269 °C) 526 K (253 °C) 536 K (263 °C)
P=1 atm
-AH
(kJmoI'1) 74,1 83,09 73,7 67,63

NM: Nao foi medida nessa temperatura.
NA: Nao apresentou resultados nessa temperatura.

A liga Mg-5Al foi incluida na tabela para efeitos de comparagdo. Como
esperado da analise da literatura sobre as ligas de magnésio e suas propriedades, a
adicao de metais como o aluminio, itrio e niquel (em baixos teores) ao magnésio
metalico teve um efeito significativo sobre a desestabilizagdo do hidreto MgH,. A

temperatura de dessor¢cao do hidrogénio foi reduzida e as pressdes de equilibrio
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estiveram acima de 0,2 MPa (2 atm), o que esta associado ao enfraquecimento
termodindmico das ligagdes entre os atomos dos metais e do hidrogénio. SPASSOV
(2005), reportou que a adigdo do aluminio ao magnésio foi a principal razdo para os
valores de pressao de equilibrio mais altos (acima de 2 atm.) na liga Mgg;NizAlsM7; em
573 K, isso em comparagao com o magnésio puro. A adi¢ao do niquel e do neodimio
ao magnésio mostraram também ser efetivos na reducao da estabilidade do MgH. e
do Mg,NiH,. A liga Mg-21Ni-35 Nd liberou cerca de 4 % em peso de hidrogénio a
temperatura de 503 K (230 °C), com pressao de equilibrio entre 0,05 e 0,07 MPa (0,5 -
0,7 atm).

Estes resultados sdo marcadamente significativos levando em conta a
microestrutura cristalina das ligas produzidas pelo processo de fusdo por indugao. Isto
porque resultados similares tém sido mostrados com ligas fabricadas por moagem
mecanica com microestruturas nanocristalinas, o que favorece muito mais os
processos de hidrogenacdo e decomposi¢cao do hidreto, porém, implicam o uso de
técnicas mais complexas em relagao a fusao por inducdo. Como exemplo, esta o
trabalho reportado por LIANG, (1999), onde a adi¢cao de 5 % at. de metais de transigcéo
ao MgH, por moagem mecénica favoreceu a dessorgéo de hidrogénio a temperatura
de 508 K (235 °C), numa pressao de 0,015 MPa (0,15 atm).

Nas FIGURAS 117 e 118 sdo comparadas as propriedades cinéticas das ligas
estudadas. As curvas de cinética de absor¢cdo e de dessorgdo de hidrogénio
mostradas no capitulo 6 (% peso ou a vs. tempo) foram determinadas em unidades de
% H liberado por segundo. Para isto foi utilizado o tempo entre as fragbes a=0,2 e 0,8
da maxima capacidade atingida em cada liga. A partir destas unidades e utilizando o
valor energético do hidrogénio, 120 kJg”, a taxa de absorcdo e de dessorgdo foi
também calculada em unidades de kWkg™, (OELERICH, 2001).

Na FIGURA 117 é mostrada a comparagao da taxa de absor¢ao a temperatura
de 573 K (300 °C).
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FIGURA 117. Comparagédo da taxa de absor¢ao de hidrogénio das ligas Mg-5Al-5Y,
Mg-5AI-5Y-5Ni e Mg-21Ni-35Nd a temperatura de 573 K.

Do grafico é evidente o comportamento superior na taxa de absorgao da liga
Mg-21Ni-35Nd. Comportamento similar € também observado em outras temperaturas
como mostrado na TABELA 31.

TABELA 31. Comparacao da taxa de absorcao de hidrogénio das ligas caracterizadas

neste trabalho em fungao da temperatura.

Liga Mg-5Al-5Y Mg-5Al-5Y-5Ni Mg-21Ni-35Nd
ab:(a)’:;é o| %Hs kWkg' | %Hs' | kWkg' | %Hs' | kWkg"
673 K 4,53x10° 0,05 0,002 2,5 NM NM
648 K NM NM 0,001 1,25 0,034 40,8
623 K NM NM 0,0012 1,55 0,055 66
573K | 7,98x10™ 0,95 0,002 2,77 0,1 120
523 K NA NA 6,15x10™ 0,74 0,13 156,7
503 K NA NA NA NA 0,045 54,4
473 K NA NA NA NA 0,027 32,14

NM: Néo foi medida nessa temperatura.
NA: Nao apresentou resultados nessa temperatura.
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E amplamente conhecido que o magnésio metalico e suas ligas apresentam,
no processo de absorcdo, baixa capacidade na dissociacdo das moléculas do
hidrogénio. A probabilidade de adsor¢do da molécula deste gas sobre a superficie do
magnésio é da ordem de 10 (OELERICH, 2001). Metais e 6xidos com efeito catalitico
como Pd, Ni, Fe, Ti, V, Mn, V505, Cr,0O3, Mn,O3, Fe;0,4, CuO, Al,O3, Sc,03, TiO, e SiO,
entre outros tém sido adicionados ao magnésio com o intuito de melhorar esta
limitante (TANGUY, 1976; LIANG, 1999; OELERICH, 2001). Entretanto, e como
mostrado na liga Mg-21Ni-35Nd a adigdo de neodimio € uma alternativa altamente
favoravel para reduzir o problema associado a baixa capacidade de dissociacdo da

molécula de H,.

Além de atingir a maxima taxa de absorgdo a partir do segundo ciclo de
ativacao, esta liga libera o hidrogénio em temperaturas tao baixas quanto 473 K (200
°C), numa relagédo ndo desprezivel (0,027% H.s™), o que equivale a 32,14 kWkg™.
Este valor é proximo do determinado para a absor¢do de hidrogénio no Mg
nanocristalino produzido por moagem mecanica (35 kWkg™"), porém & temperatura de
573 K.

A dissociacado das moléculas de hidrogénio é precedida pela etapa de adsor¢ao
do gas sobre a superficie. Quando a superficie é inerte a reagdo com o H,, a cinética
de absorcao é entdo favorecida por superficies com alta densidade de defeitos na
estrutura cristalina. Para o caso da liga Mg-21Ni-35Nd, produzida pelo processo de
fusado por inducéo, é altamente provavel que as moléculas do hidrogénio adsorveram-
se rapidamente sobre a superficie das fases cristalinas “cataliticas” da liga como
fundida. Este processo favoreceria a dissociagcdo das moléculas em atomos de H, os
quais poderiam difundir-se mais facilmente ao longo das multiplas interfaces e dos
contornos de grao das diferentes fases presentes na microestrutura, FIGURA 68. Isto,
em concordancia com o trabalho de GROSS, (1998), onde os aditivos cataliticos
dissociaram as moléculas de H, para que os atomos de H pudessem difundir-se mais

rapidamente ao longo dos contornos de grao entre o magnésio e os aditivos.

Na FIGURA 118 é comparada a taxa de absor¢ao de hidrogénio da liga Mg-

21Ni-35Nd as diferentes temperaturas.
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FIGURA 118. Grafico da taxa de absor¢ao de hidrogénio em funcéo da temperatura na
liga Mg-21Ni-35Nd, na forma de disco.

A maior taxa de absorgdo é apresentada na temperatura de 523 K (250 °C),
atingindo valores de 0,13 %H,s™". Este resultado poderia estar influenciado pelo fato
de ser a temperatura proxima da formacdo do Mg.NiH;, o que facilitaria a maior

velocidade de absorgéo do hidrogénio.

A taxa de absorcdo para esta liga a 573 K de 0,1 %H,s™ & significativa levando
em conta a forma de producdo e a microestrutura cristalina da liga Mg-21Ni-35Nd.
Isso, porque a taxa de absorgao reportada para o MgH, nanocristalino com adi¢ao de
éxidos catalisadores esteve entre 0,2 e 0,3 %H,s™, como reportado por SPASSOV
(2005).

Nas FIGURAS 119 (a) e (b) € comparada a taxa de dessor¢ao de hidrogénio
das ligas caracterizadas, incluindo a liga Mg-5Al as temperaturas de 673 e 623 K.
Nestas, observa-se que o hidrogénio foi mais facilmente liberado nas ligas Mg-5AI-5Y-

5Ni e Mg-21Ni-35Nd, o que confirma o efeito catalisador do niquel e do neodimio.
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FIGURA 119. Comparacao da taxa de dessor¢cao de hidrogénio nas ligas estudadas,
incluindo a liga Mg-5Al. (a) 673 K (b) 623 K.

Finalmente e como reportado por HUANG (2006), o contetido 6timo de Nd na
liga (MgeoNizs)100xNdx com x = 2,5, 10 e 15 (% at.) permitiu além da formagao da fase
amorfa e microestrutura refinada, melhorar os processos cinéticos. O Nd agiu como
catalisador para a hidrogenagdo do magnésio. A maxima capacidade de absorcéo de

hidrogénio 4,2 %; foi determinada para a liga com 10 % at. Nd.
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Na liga Mg-21Ni-35Nd foi utilizado um teor de 10 % at. de Nd, similar ao teor
utilizado por HUANG e que mostrou o melhor resultado. Porém, e como visto neste
trabalho, a composi¢do da liga ndo é o unico fator determinante na solugcdo dos
problemas associados ao magnésio. Na liga Mg-21Ni-35Nd seria interessante avaliar a
redugdo do teor do niquel e do neodimio até encontrar o equilibrio entre as
propriedades cinéticas, termodindmicas, peso e custo de produgcdo da liga. Isto
levando em conta que o niquel e o0 neodimio sdo metais pesados e menos accessiveis

economicamente em relacdo ao magnésio.

7.5. Tratamento Superficial das Ligas de Magnésio por Nitretagao Iénica

por Plasma Continuo.

Dos resultados obtidos foi concluido que a camada de Mg;N» nao foi formada

sobre a superficie das ligas de magnésio, isto possivelmente devido a:

1) vazamento provavel na junta de vedagdo da camara de nitretagdo, o qual
facilitou a entrada de ar contribuindo ao incremento da concentracdo de oxigénio,
como observado na FIGURA 88 (c) da pagina 130. O indicio para esta hipotese é o

fato de ndo atingir a press&o esperada de vacuo, (1x10” Pa);

2) as condi¢des utilizadas no processo de pulverizagao catddica ndo foram
suficientes para eliminar os 6xidos presentes. Na presséao utilizada (133 Pa) durante o
processo, o livre caminho médio dos atomos removidos por pulverizagao catédica era
muito pequeno e, portanto, os atomos foram ionizados novamente no plasma, sendo

acelerados de volta a amostra;

3) a vazao da camara durante a pulverizagcao catddica nao foi suficiente para
remover os atomos de oxigénio. Isto pode ter permitido a re-deposi¢cao destes sobre a

superficie;

4) o fato do plasma ser continuo possivelmente dificultou a saida dos atomos

de oxigénio da regido do plasma.

Assim, na busca da formagdo de camadas de nitreto sobre a superficie das

ligas de magnésio e, levando em conta os problemas e limitagcbes associados aos
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processos anteriores, foi projetado um novo reator para a nitretagéo ibnica por plasma

pulsado.

7.6. Novos Desenvolvimentos

O novo reator fabricado para a formacado de camadas de nitreto de magnésio
utilizando a técnica de nitretacéo idnica por plasma pulsado € mostrado na FIGURA
120.

Entrada do
passador de corrente

Entrada dos gases

Entrada
Janelas de Medidor presséao

visualizagao

Entrada para termopar ou

Entrada da .
outros instrumentos

bomba mecanica

Entrada para bomba
turbomolecular

FIGURA 120. Novo reator para a nitretacao idnica por plasma pulsado.

O novo reator foi projetado de forma tal a garantir a vedagao total evitando a
entrada de oxigénio na camara. Junto com o reator sera utilizado um conjunto de
bombas mecanica e turbomolecular para atingir pressdes de vacuo na ordem de 10
Pa. Para isto, a bomba turbomolecular estara diretamente ligada na parte inferior da

camara, como mostrado na FIGURA 121.

As bombas de vacuo mecénica e turbomolecular terdo entradas
independentes. A mecanica para operagao de pré-vacuo e a turbomolecular para alto
vacuo, na preparagao da camara e durante a operagao de pulverizacao catédica, para

manter a pressdo num valor préximo de 10 Pa.
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FIGURA 121. Desenho esquematico geral da bancada para a nitretacao i6nica por

plasma pulsado.

O valor de 0,1 Pa foi calculado a partir das Equagdes 25 e 26 e corresponde a
pressao requerida no processo de pulverizagdo catddica, de modo a garantir o livre
caminho médio necessario para a saida dos atomos de oxigénio removidos, evitando a

redeposigao destes sobre a amostra.
2 \1
L=(7Z-V2-n-d0 ) Equagao 25

P
n=—— Equacao 26
k-T auag

Onde, L representa o caminho livre médio do atomo removido da superficie, n,

0 numero de atomos ou moléculas por volume (cm?), dy, o didmetro médio dos atomos
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ou moléculas, P, a pressao total no interior da cAmara, k, a constante de Boltzmann e
T a temperatura do gas, (BERRY, 1979). Para um valor de pressao préximo de 0,1 Pa
€ determinado um caminho livre médio aproximadamente de 15 cm, que corresponde
a distancia necessaria para que os atomos de oxigénio tenham a possibilidade de sair

da regido de ionizagao do plasma.

O medidor de pressao sera localizado préximo a regidao do plasma, isto para
garantir a medigcao correta da pressao total dos gases. O termopar que estara em
contato direto com o catodo (porta-amostras) sera isolado eletricamente do anodo

(corpo do reator) usando um revestimento de vidro ou alumina.

Para evitar a formacao de arco elétrico entre o porta-amostras e a tampa do
reator (devido a proximidade), € necessario o uso de um passador de corrente que
fara o isolamento entre as duas partes mantendo a vedacdo apropriada. Para que o
fluxo dos gases seja homogéneo dentro da camara, a entrada dos gases foi projetada
na parte superior do reator, isto considerando que o sistema de vacuo estara
localizado na parte inferior, o que deixara o porta-amostras no ponto médio do

percurso do fluxo dos gases.

As janelas de visualizagcdo foram desenhadas de modo a permitir o
acoplamento de outros equipamentos, como por exemplo, espectrdmetro de plasma
para o acompanhamento in situ da composigdo do plasma. Foram projetadas além da
entrada do termopar, mais duas entradas para a instalagao de outros dispositivos, tais
como sistema de aquecimento e canhado de elétrons para deposicao fisica na fase

vapor, entre outros.

Também foram projetados dois tipos de porta-amostras, para amostras em
forma de fitas e em forma de discos, como mostrado na FIGURA 122. A geometria e
dimensdes dos porta-amostras foram desenhadas de forma a otimizar os parametros
do processo como, fluxo dos gases, corrente, tensdo e temperatura, evitando ou
minimizando os cantos vivos que geram ionizagdo mais intensa nessa regido, devido a

concentragao do campo elétrico.
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(b)

FIGURA 122. Desenho esquematico dos porta-amostras para nitretacéo idnica por
plasma pulsado. (a) para amostras na forma de discos, (b) para amostras na forma de

fitas.

Além do desenvolvimento do novo reator para nitretagdo idnica por plasma
pulsado, iniciou-se o desenvolvimento de um equipamento de Sievert automatizado,

cujo desenho é mostrado na FIGURA 123.

Este equipamento foi projetado para utilizar, além do transdutor de presséo tipo
baratron com escala entre 0 e ~7 MPa, um transdutor de pressdo com escala de
medicao entre 6,6x10° e 0,013 MPa. Com isto, 0 novo equipamento de Sievert estara
em condi¢cdes de medir as variagdes de pressao devido aos processos de absorcio e

de dessorgao de hidrogénio em pressdes abaixo e acima da atmosférica.

185



O equipamento e seu reator serdo fabricados em acgo inoxidavel austenitico. A
temperatura no reator, assim como a programag¢ao de cada um dos processos, sera
controlada através de uma placa interna ao aparelho. A placa de controle sera

desenvolvida no Laboratério de Hidrogénio da Coppe/UFRJ.

A entrada e saida de hidrogénio, assim como as operagdes de vacuo no
sistema serdo controladas através de valvulas de controle solendide on-off
normalmente fechadas. O equipamento foi projetado para trabalhar na faixa de

temperatura entre a ambiente e 673 K (400 °C).

FIGURA 123. Desenho esquematico do novo equipamento de Sievert automatizado,

para a determinacao das propriedades relativas ao hidrogénio.

186



8. Conclusoes

o O desenvolvimento das ligas de magnésio produzidas e caracterizadas
neste trabalho mostraram um comportamento cinético e termodinamico favoravel para
o0 armazenamento reversivel de hidrogénio. A temperatura de decomposi¢cdo do

hidreto MgH,, foi também consideravelmente reduzida.

o Amostras da liga Mg-5Al-5Y-5Ni atingiram alta densidade gravimétrica,
acima de 6 % em peso de hidrogénio na temperatura de 523 K (250 °C), sendo
superior a obtida no hidreto Mg,NiH, (3,6 % em peso a 255 °C), o que representa um
avanco significativo no desenvolvimento de ligas de magnésio para o armazenamento

reversivel de hidrogénio na forma de hidretos metalicos.

o As amostras da liga Mg-21Ni-35Nd apresentaram boa combinac&o das
propriedades relativas ao hidrogénio: excelente comportamento nas reagbes dos
processos de absorcdo e de dessor¢do de hidrogénio, boa capacidade de
armazenamento reversivel de hidrogénio, decomposi¢cao do hidreto de magnésio em
temperaturas préximas de 473 K (200 °C), entalpia préxima de -67,63 kJmol™, alta
capacidade de dissociagao da molécula de hidrogénio, sendo que nao requer ciclos de
ativacdo para atingir sua maxima capacidade de armazenamento e, excelente
reatividade com o hidrogénio desde o primeiro ciclo em temperaturas proximas de 573
K (300 °C).

Os excelentes resultados podem ser atribuidos a combinagao de varios fatores,

entre eles:

o A microestrutura multifasica, que favorece a rapida difusdo do
hidrogénio, devido ao maior niumero de interfaces e a presencga de diversas fases que
reduzem a formacdo das camadas superficiais de MgO, facilitando os processos de

ativacéo.

o O efeito catalitico dos metais adicionados sobre as reagdes de absorcao
e dessor¢do do hidrogénio, isto através da formacao de hidretos mais estaveis que
participam ativamente da dissociagdo e recombinagdo das moléculas do hidrogénio.
Os hidretos de neodimio formados na liga Mg-21Ni-35Nd favoreceram a rapida
ativagao atingindo a maxima taxa de dessorc¢ao de hidrogénio e a maior quantidade de

hidrogénio dessorvido desde o primeiro ciclo de ativagdo. O ciclo de formacao e de
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decomposi¢cdo do hidreto Nd,Hs agiu como catalisador assistindo as reacgdes
reversiveis dos hidretos de Mg e Mg;Ni. Os hidretos de itrio na liga Mg-5AI-5Y-5Ni
também mostraram ser efetivos catalisadores nas reacbes de absorcdo e de

dessorgao de hidrogénio.

o A adigcdo de elementos de liga ao magnésio como Al, Ni e Y levou a
formacao de fases tais como AINi, AlLNiY, Al;Y com efeito catalitico sobre a hidretagao

do magnésio, como evidenciado nas amostras da liga Mg-5AI-5Y-5Ni.

) A adicdo ao magnésio dos metais Al, Ni e Y favoreceu a resisténcia da
liga Mg-5AI-5Y-5Ni as mudancas de expanséo (durante a absorgéo) e de contragado do
volume da rede cristalina (durante a dessorcdo) nos processos de formacido e de
decomposicao do hidreto. Isso, baseado na minima histerese observada entre as P-C-

T de absorcao e de dessor¢ao de hidrogénio nas diferentes temperaturas.

Outro fato a destacar em comparacao as ligas de magnésio reportadas na
literatura com boas propriedades cinéticas e termodindmicas, é a microestrutura
cristalina das ligas de Mg produzidas e caracterizadas neste trabalho. As ligas Mg-5Al-
5Y-5Ni e Mg-21Ni-35Nd apresentaram temperaturas de decomposi¢ao do hidreto
MgH, de 523 K (250 °C) e 503 K (230 °C), respectivamente.

Embora tenham sido reportados na literatura resultados préximos dos
apresentados nas ligas de magnésio aqui desenvolvidas, o fato de serem produzidas a
partir do processo de fuséo por indugéo, marca uma grande diferenga, ndo so por sua
menor complexidade e custo, mas também considerando a produgao destes materiais

em grande escala.

Como concluséo final, pode-se mencionar que ao contrario dos métodos de
armazenamento de hidrogénio comprimido em tanques de alta pressao e, de
hidrogénio liquido em tanques criogénicos, onde o desenvolvimento esta no seu ponto
limite, ainda ha muito por explorar e aprofundar no método de armazenamento de

hidrogénio na forma de hidretos metalicos, particularmente nas ligas de magnésio.
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Recomendacgodes e Trabalhos Futuros

1) utilizar menores teores de niquel e de neodimio na composigéao da liga Mg-
21Ni-35Nd atingindo propriedades cinéticas e termodinamicas de absor¢cao similares

as apresentadas nesta liga;

2) iniciar a ativacado da liga Mg-21Ni-35Nd em temperaturas menores do que
573 K, isto para estabelecer a minima temperatura na qual a liga consegue atingir sua

maxima capacidade de armazenamento desde o primeiro ciclo de ativagéo;

3) formar camadas de Mgs;N. com prévia limpeza dos 6xidos de magnésio na
liga Mg-5AI-5Y-5Ni, utilizando o reator desenvolvido para nitretagao idnica por plasma
pulsado. A reducdo e/ou eliminagdo das barreiras superficiais nesta liga permitiriam

diminuir o tempo de ativacao facilitando a reagao de hidrogenacao inicial;

4) a producgao das ligas Mg-5AI-5Y e Mg-5AI-5Y-5Ni por solidificacdo rapida na
forma de fitas. Na primeira liga poderia favorecer o aumento do volume hidretado pela
maior area superficial e o menor caminho médio de difusdo do hidrogénio. Na liga Mg-
5AI-5Y-5Ni poder-se-ia atingir a hidretacdo total num tempo mais curto do que o

apresentado na liga na forma de disco com espessura de 1 mm;

5) produzir ligas de magnésio Mg-5AI-5Y-10Ni pelos processos de fusao por
inducéo e por solidificacdo rapida. Como visto, a adicdo de niquel favorece tanto os
processos de absor¢do e de dessorgao de hidrogénio quanto a desestabilizacdo do

MgH, através da formagéao do Mg,NiH,.

6) caracterizar o tempo de vida util das ligas de magnésio aqui desenvolvidas

através do novo equipamento de Sievert automatizado.
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