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RESUMO

P6s elementares de Ti e Fe na relacdo estequiométrica 50:50 foram
submetidos a elaboracdo mecanica por tempos de 2, 6, 10 e 20 h através de um
moinho planetario, e obteve-se como resultado a sintese do intermetalico TiFe com
alto rendimento em todos os tempos de moagem. A caracterizacdo estrutural das
amostras revelou a tendéncia das particulas em formar aglomerados. Foram obtidas
capacidades de armazenagem de 0,74; 0,90; 0,97 e 0,95 % p. H> a temperatura
ambiente e pressédo de 20 bar, para os tempos de 2, 6, 10 e 20 h respectivamente,
nao sendo necessario um processo inicial de ativacao térmica para a absorcédo de
hidrogénio.

Palavras chaves: Elaboragdo mecanica, armazenagem de hidrogénio, TiFe.
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INTRODUGCAO

Ferro e titanio formam dois compostos intermetdlicos: TiFe, o qual é
amplamente conhecido pela sua capacidade de absorcao de hidrogénio de 1,9 % p.
a temperatura ambiente, e baixos custos relativos das matérias primas; e TiFez, 0
qual ndo absorve hidrogénio sob condi¢cdes normais de pressao e temperatura . O
intermetalico TiFe ao reagir com hidrogénio pode formar hidretos de composicao
aproximada TiFeH (estrutura ortorrdmbica) e TiFeHz (estrutura monoclinica). Para
que o TiFe torne vidvel tecnologicamente como armazenador de Hz, normalmente é
necessario um processo de ativacao térmica, o qual consiste de varias etapas de
aguecimento e resfriamento subsequentes e/ou ciclos de absor¢cédo-dessorcdo de
hidrogénio @2,

Para produzir TiFe com estrutura e propriedades atrativas para armazenagem
de hidrogénio, diferentes rotas de processamento baseadas em moagem de alta
energia & 4 5 6 e deformacédo plastica severa " 8 tém sido utilizadas. O processo
associado a utilizacdo de moagem de alta energia chamado elaboracdo mecanica
(EM) de ligas © ° 10:11) oy mechanical alloying tem destaque, pela sua capacidade
de sintese de ligas partindo dos elementos na forma de pd, com estrutura
nanocristalina e elevada area superficial 12, Tais caracteristicas podem levar a
ativacdo mecanica, em contraste com a térmica, faciltando a absorcdo de
hidrogénio.

Neste trabalho, o principal objetivo foi avaliar o processo de elaboragao
mecanica de ligas na sintese do intermetalico TiFe, e correlacionar a microestrutura
produzida pela variacdo do tempo de moagem com as propriedades de

armazenagem de hidrogénio.

MATERIAIS E METODOS

Ti (100 mesh, 99,4 %) e Fe (20 mesh, 99 %) na forma de pds elementares
foram pesados na relacdo estequiométrica 50:50 e colocados em um recipiente de
moagem com bolas de aco ao cromo (10 bolas com diametro de 10 mm e 15 bolas
com didametro de 8 mm). A razdo entre a massa das bolas e a massa de material foi
de 40:1. Inicialmente realizou-se uma pré-moagem dos pds elementares em um

moinho planetario (Fritsch Pulverisette 6) a uma velocidade de 600 rpm sob
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atmosfera de argbnio com pressao de 3 bar por um tempo de 6 horas. Os elementos
Ti e Fe foram novamente colocados no meio de moagem, adicionando-se &cido
esteérico (1,5 % p. de TiFe) como agente controlador do processo. Os poés de Ti e
Fe foram entdo submetidos a elaboracdo mecanica por tempos de 2, 6, 10 e 20
horas. O procedimento de preparacdo dos pos elementares antes de cada moagem
foi realizado dentro de uma Glove Box (MBRAUN LAB Master 130) com atmosfera
controlada de argonio para evitar a umidade e contaminacdo com oxigénio.

As misturas moidas foram caracterizadas através de difracdo de raios-X (DRX)
com radiacdo Cu Ka a 40 kV - 40 mA. O tamanho médio de cristalito foi estimado
através do método de Williamson-Hall ®3. A morfologia das amostras foi observada
através de microscopia eletrénica de varredura (MEV) acoplada a espectroscopia de
dispersdo de energia de raios-X (EDS). As propriedades de armazenagem de
hidrogénio foram avaliadas a temperatura ambiente e pressdo de 20 bar utilizando
um aparato volumétrico de Sievert. Amostras como moidas e ap0s exposi¢do ao ar

foram testadas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Nos primeiros resultados, os elementos Ti e Fe foram submetidos diretamente
a elaboracdo mecanica, com a finalidade de sintetizar o intermetélico TiFe, porém,
apos este processamento, foi impossivel recuperar o material processado, devido a
sua soldagem na superficie do recipiente durante a moagem. Este problema da
aderéncia de amostra tem sido relatado por diferentes autores 4 19, os quais tém
utilizado diversos métodos para melhorar o rendimento, como o uso de agentes
controladores do processo “* 15 16) gy ainda a realizacdo de uma moagem preliminar
(7).

Assim, para contornar esta dificuldade, neste trabalho foi desenvolvido o
seguinte procedimento: pré-moagem dos elementos Ti e Fe, seguido de uma nova
moagem em presenca de um agente controlador do processo. Apdés 2 h de

processamento, foi alcancado rendimento de 100%, como mostra a tabela 1.
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Tabela 1. Rendimento do intermetalico TiFe apds as moagens.

Amostra Tempo de moagem (h) Rendimento (% p.)
EM2 2 33,3
EM6 6 100
EM10 10 100
EM20 20 100

Na fig. 1, mostram-se os difratogramas dos elementos Ti e Fe como recebidos

e depois de serem processados por elaboracdo mecanica para tempos variando de

2 a 20 horas. Observou-se a formacdo da fase TiFe de estrutura cristalina, cubica

simples, do tipo CsCl, com alto rendimento em todos os tempos de moagem.
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Figura 1. Difratogramas das misturas de Ti e Fe antes e depois da elaboragéo

mecanica.

A analise dos difratogramas mostrou que o tamanho de cristalito estimado do

TiFe para os tempos variando de 2 a 20 h manteve-se em torno de 5 nm. Este

comportamento deve-se ao alcance do estado estacionario no processo de

moagem, no qual existe um balangco entre a taxa de fratura e soldagem de

particulas, gerando assim saturagdo no tamanho de cristalito, ndo acarretando em

variagdes mesmo que os pds tenham sido moidos por tempos mais longos (12,
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A fig. 2 mostra as micrografias das amostras TiFe: EM2 (a, b), EM6 (c, d) EM10
(e, f) e EM20 (g, h).

Figura 2. Morfologia das amostras TiFe: EM2 (a, b), EM6 (c, d), EM10 (e, f), EM20
(9, h).
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Observa-se diminuicdo do tamanho de particula das amostras processadas
para tempos de 6-20 h em relacdo & amostra de 2 h; tendéncia das particulas para
formar aglomerados, em todos os tempos de moagem; formacao de trincas (fig. 2d)
e soldagem de laminas de material aos aglomerados (fig. 2h).

A composicao quimica das amostras para os diferentes tempos de moagem foi
avaliada por EDS e é apresentada na tabela 2. Observa-se que houve pequena
variacdo das composicfes em porcentagem atdmica dos elementos Ti e Fe durante
a elaboracdo mecanica.

Tabela 2. Composi¢cdo quimica do intermetélico TiFe analisada por EDS.

Elemento
Amostra Ti (at. %) Fe (at. %)
EM2 495+14 50,5+1,4
EM6 50,3+0,1 49,7+0,1
EM10 50,5+ 0,7 49,5+0,7
EM20 50,1+0,4 499+04

As curvas cinéticas de absorcao de hidrogénio do TiFe obtido por EM, medidas

a temperatura ambiente e sob 20 bar de Hz, sdo mostradas na fig. 3.
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Figura 3. Curvas cinéticas de absorcao de hidrogénio do TiFe obtido por elaboracao

mecanica.
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Comparativamente, a amostra EM2 teve cinética mais lenta que as demais, e a
sua méxima capacidade de absorcéo foi de 0,74 % p H2. As amostras EM6-EM20
mostraram cinéticas similares e alcancaram capacidade maxima de absorcdo na
faixa de 0,9 — 1 % p. H2. Observa-se que, para 6 h de processamento houve um
aumento na capacidade maxima de absorcao de hidrogénio em relacéo a 2 h, o qual
pode ser explicado devido a diminuicdo do tamanho de particula, observado na fig.
2c em relacdo a fig. 2a, e consequente aumento da area superficial, conforme
indicado por Aoyagi et al ®). Por outro lado, para 6-20 h de processamento, a
variacdo na capacidade de absorcdo ndo foi muito ampla, como consequéncia da
estabilidade do tamanho de cristalito, que manteve-se na faixa de 5 nm, e da
manutencdo do tamanho das particulas/aglomerados, conforme observa-se
micrografias (fig. 2c, 2e, 2g). Este comportamento pode estar associado ao alcance
do estado estacionario da moagem de alta energia (12,

E importante mencionar que na literatura disponivel sobre as propriedades de
armazenagem de hidrogénio do TiFe processado por EM, encontra-se mais
informacé&o sobre curvas PCT (6 9 11: 14 18) (pressdo-composicdo-temperatura) do que
sobre curvas cinéticas (19, Tomando os valores da porcentagem maxima em peso de
hidrogénio das curvas PCT da literatura, encontra-se que o0s resultados de
capacidade deste estudo sdo comparaveis aos de Zaluski et al. ® - 1,05 % p. a uma
pressdo 25 bar para o TiFe processado em 68 horas; Abe e Kuji @ - 1,09 % p. a
uma presséo de 50 bar para o intermetalico processado por 10 h; Haraki et al. @9 -
1,3 % p. a uma pressao de 50 bar para o intermetélico TiFe processado por 90
horas; Hotta et al. © - 1,3 % p. para o TiFe processado por 20 horas; e Zadorozhnyy
et al. ™ - 1,4 % p. a uma pressdo 400 bar para o intermetalico processado por 2
horas.

Entretanto, estes diferentes autores relatam que o TiFe ap6s o seu
processamento ndo reage com hidrogénio, precisando de um processo de ativagao
térmico para mostrar-se operacional & 9 10.11;14:18) 'No presente trabalho, todas as
amostras reagiram prontamente ao entrar em contato com hidrogénio. A ocorréncia
desta ativacdo mecanica é explicada devido ao uso da pré-moagem dos elementos
Ti e Fe, a qual protege o material da contamina¢cdo com oxidos das paredes da cuba
e da superficie das esferas, sintetizando assim um material mais limpo e reativo.

Huot et al reportaram que o alto conteuddo de MgO no processo de elaboragéo
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mecanica do Fe e MgH:2 pode ser explicado pela alta reatividade do Mg, o qual pode

reagir com éxidos das paredes da cuba e da superficie das esferas (9.

Por outro lado, o cuidado com a atmosfera de moagem também € um aspecto
relevante para as propriedades de absor¢cao/dessorcao de hidrogénio do TiFe. Foi
relatado em um trabalho anterior ® que o produto final do processo de moagem é
bastante sensivel a atmosfera da cuba. Se o conteddo de oxigénio do material for
maior do que 3 % at., € possivel que se forme a fase TiFe amorfa, a qual demanda
ativacao térmica e apresenta baixa capacidade de absorcao de hidrogénio.

A resisténcia aos contaminantes presentes no ar da mistura moida por 6 horas
foi avaliada por medidas cinéticas de absorcdo de hidrogénio, apos envelhecimento

ao ar por 5 horas, conforme mostra a figura 4.
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Figura 4. Curvas cinéticas de absorcdo de hidrogénio da amostra TiFe EM6 ap0s
exposicao ao ar por 5 h.

Depois da exposi¢cdo ao ar, 0 material moido perdeu sua ativagdo mecanica,
provavelmente devido a incorporacdo de oxigénio. Aoyagi et al. reportaram que o
TiFe moido e exposto por 200 s ao ar nédo apresentou absorcéo de hidrogénio ©.
Sandrock e Goodell também relatam as dificuldades de reativacao térmica do TiFe
envelhecido 9. Davids e Lototskyy citam que a introducdo de oxigénio no TiFe,
reduz a sua capacidade de absor¢cédo de hidrogénio, devido a conversao de parte da

fase TiFe para formar TisFe20x1 e Fe2Ti Y, Dessa forma, evidencia-se a
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importancia de proteger o TiFe da exposi¢do ao ar, a qual tem impacto direto na
reatividade do material com o hidrogénio.

CONCLUSOES

O intermetélico TiFe com estrutura nanocristalina foi satisfatoriamente
sintetizado por elaboracdo mecanica dos elementos Ti e Fe, com elevado
rendimento e alta porcentagem de recuperagédo de material, usando tempos de 2, 6,
10 e 20 h.

As amostras como moidas apresentaram absorcdo de hidrogénio sem a
necessidade de aplicar um processo de ativacdo térmica. Entretanto a ativagao
mecanica associada ao processo de moagem € perdida com a exposicdo do
material ao ar. Um procedimento de ativacdo térmica pode ser empregado para
proporcionar absor¢cdo nas amostras expostas ao ar, mas a capacidade obtida é
reduzida.

Foi observado um aumento na capacidade de absorcdo de hidrogénio do TiFe
processado por 6 h (0,90 % p.) em relacdo ao de 2 h (0,74 % p.), devido a
diminuicdo do tamanho de particula e ao aumento da area superficial. No entanto, as
amostras de 6-20 h ndo tiveram ganhos significativos, mantendo-se na faixa de 0,9 —
1,0 % p. de H2, comportamento associado ao alcance de estado estacionario da
moagem de alta energia.
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MECHANICAL ALLOYING OF TiFe INTERMETALLIC FOR HYDROGEN
STORAGE

ABSTRACT

Elementary powders of Ti and Fe in the stoichiometric ratio 50:50 were
submitted to mechanical alloying for 2, 6, 10 and 20 h in a planetary ball mill. The
synthesis of TiFe intermetallic with high yield was achieved for all milling times. The
structural characterization of the samples revealed the trend of the particles to form
agglomerates and the formation of cracks. H-absorption capacities of 0,74; 0,90; 0,97
and 0,95 wt. % (at room temperature and 20 bar of Hz) were obtained for processing
times of 2, 6, 10 and 20 h, respectively, without using a thermal activation process

after milling.

Keywords: Mechanical alloying, Hydrogen storage, TiFe.
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