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RESUMO

Neste trabalho investigou-se a obtengdo do composto TiFe por moagem com
alta energia da mistura de pos de TiH, e de Fe. O TiH, foi escolhido como precursor
em razdo de sua fragilidade, benéfica para a diminuicdo da aderéncia dos poés no
ferramental de moagem. As moagens foram realizadas em um moinho planetario por
tempos que variaram de 5 até 40 horas. Em todos os experimentos foram mantidas
constantes a rotagdo do moinho (300 rpm) e a razdo bola:p6é (20:1). Os pods
resultantes das moagens foram caracterizados por difracdo de raios X e microscopia
eletrénica de varredura. Em nenhuma das condi¢cbes estudadas foi observada a
formacéo majoritaria do composto TiFe, embora tenha sido observado um grau
crescente de decomposigcdo do TiH, em Ti, e subsequente reagcdo com o Fe, com o

aumento dos tempos de moagem. A aderéncia foi minimizada com sucesso.

Palavras—chave: TiFe, compostos intermetalicos, moagem de alta energia,
armazenamento solido de hidrogénio.

INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, diversos compostos intermetalicos tem sido utilizados
com sucesso no armazenamento solido do hidrogénio. Dentre estes compostos, se
destaca o TiFe pela sua alta capacidade armazenadora a temperatura ambiente
(1,8% em peso) e pelo baixo custo dos seus elementos constituintes (™, Entretanto, o
composto TiFe, assim como a maioria dos compostos intermetalicos armazenadores
de hidrogénio, quando obtido da forma convencional (fusdo), precisa ser ativado
antes que possa absorver o hidrogénio pela primeira vez. A ativagado, de modo geral,
consiste de lentos e custosos tratamentos térmicos em alta temperatura e sob

elevada pressdo de hidrogénio ?. Uma das formas de se contornar, ou pelo menos
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reduzir este problema, é obter o composto através da elaboragédo mecanica dos pos
de Ti e Fe ®®. No entanto, existem ainda dificuldades intrinsecas a elaboragao
mecanica do composto TiFe, como a forte aderéncia dos pdés no ferramental de
moagem, relatadas em trabalho anterior ™ e muito pouco reportadas na literatura.
Tais dificuldades precisam ser vencidas para que se tenha um processo
minimamente viavel do ponto de vista tecnologico.

Um dos principais efeitos da aderéncia dos pos durante a moagem é a
alteragcdo da microestrutura do composto, que pode afetar negativamente a sua
capacidade armazenadora ®_ Uma alternativa para diminuir a aderéncia dos pés no
ferramental de moagem seria a substituicao do Ti pelo TiH,., conforme apontado em
trabalho anterior . Neste caso o TiH,, mais fragil que o Ti, propicia uma mistura,
com o pé de ferro, menos ductil e portanto menos aderente. Sendo assim, este
trabalho tem como objetivo estudar de modo mais sistematico os efeitos do uso dos
pos de TiH, e de Fe na elaboragdo mecanica do composto TiFe em moinho
planetario, tendo em vista o controle da aderéncia dos pés no ferramental de

moagem e a facilidade de obtengéo do préprio composto.

MATERIAIS E METODOS

Os materiais de partida foram pds de Ti e de Fe adquiridos da AEE® (99,97%
de pureza, -325 mesh). A hidretagcdo do Ti ocorreu mediante o aquecimento de
amostras desse material em atmosfera de hidrogénio (10bar) até a temperatura de
500°C. As amostras para moagem foram preparadas com uma massa nominal de
30g da mistura dos pos de TiH; e Fe, cuja propor¢do em massa foi calculada com
base na proporgao estequiométrica do composto TiFe (1:1).

Apds pesados, os pos foram colocados em um recipiente de moagem, que
consistia de um copo de aco inoxidavel endurecido (Volume=275 cm®) com fundo de
cantos arredondados (Fig. 1), no qual foram colocadas 295 bolas de aco (Ago Cr-V,
@ = 8 mm), numero este calculado adotando uma raz&o constante de (20:1) entre a

massa das bolas e a massa nominal da mistura dos pos.
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Figura 1 — Desenhos esquematicos do copo utilizado nas moagens.

Para evitar a oxidagdo dos pdés durante a moagem, que poderia se acentuar
devido ao aumento da temperatura e da superficie de contato, o carregamento dos
pés ocorreu de uma caixa de luvas com argdnio purificado (MBraun® LABstar
Glovebox). Uma vez fechado, o conjunto foi retirado da caixa de luvas e levado ao
moinho planetario (Pulverisette 5 da Fritsch®). As moagens foram realizadas
mantendo-se a mesma rotagéo (300 rpm) e variando-se o tempo (5, 10, 25 e 40h).
Em todas as moagens foram feitas pausas de 30 min. a cada 30 min. de operagéo.
Na retomada do ciclo o sentido de rotagao do moinho foi invertido.

ApdGs as moagens, o conjunto foi levado novamente para o interior da caixa de
luvas para a operagado de descarregamento e controle do rendimento (% da massa
retirada do recipiente em relagdo a massa inicial). Amostras foram coletadas para a

caracterizagao (DRX e MEV) e para o calculo do rendimento.
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RESULTADOS E DISCUSAO

Na Tab. 1 sédo apresentados os rendimentos (% da massa retirada do
recipiente em relagdo a massa inicial) em funcdo do tempo de moagem de cada
experimento realizado. Estes resultados serdo analisados em conjunto com os

difratogramas e as micrografias mostrados nas Figs. 2 e 3, respectivamente.

Tabela 1 — Rendimento (% em peso) obtido apds as moagens.

Experimentos Tempo de Rendimento
P Moagem (h) (% em peso)

1 5 92

2 10 90

3 25 93

4 40 95
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Figura 2 — Difratogramas dos pds moidos por diferentes tempos.
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Podemos observar na Tab. 1 que a aderéncia foi controlada com sucesso em
todos os experimentos (rendimentos maiores ou iguais a 90%). No entanto, como
mostram os difratogramas da Fig. 2, em nenhuma das condi¢bes estudadas foi
observada a formacao do composto TiFe. Nestes podem ser discriminados apenas
as reflexdes das fases TiH,; e Fe, além da possivel formacédo das solucdes solidas
Ti(Fe, H) e Fe(Ti, H), baseado em observagdes ja feitas por Novakova et al (2000)
em trabalho semelhante . Aparentemente, nas condigdes estudadas, o TiH, agiu
como um controlador de processo, evitando ndo somente a aderéncia dos pdés no
ferramental de moagem, mas também a formacdo do composto. Ainda nos
difratogramas da Fig. 2, podemos observar um alargamento nos picos de difragcéo (e
a consequente diminuigdo da intensidade das reflexdes) em fungdo do aumento do
tempo de moagem, resultante do encruamento. Este encruamento é caracteristico
da moagem com alta energia, pois durante o processo as sucessivas colisdes das
bolas com as particulas metalicas da amostra provocam uma severa deformacao
plastica, aumentando a densidade de defeitos cristalinos.

A nao formacao do composto também pode ser verificada com o auxilio das
micrografias (de elétrons retroespalhados) mostradas na Fig. 3, principalmente no
experimento 1 (5 horas de moagem), onde ainda podemos observar lamelas de TiH,
e Fe. Nas micrografias referentes aos experimentos 2, 3 e 4 (10, 25 e 40 horas de
moagem, respectivamente) ndo € mais possivel distinguir as lamelas de TiH; e Fe,
no entanto, como observado nos difratogramas da Fig. 2, esta homogeneidade nao
esta relacionada a formagéo do composto, mas sim provavelmente ao elevado grau
de dispersao das fases presentes. Este aspecto somente podera ser comprovado
com observagado em maiores magnitudes e com maior resolugdo. Ainda observando
as micrografias (de elétrons secundarios) da Fig. 3 é possivel notar um aumento no
tamanho de particulas dos pos para os maiores tempos de moagem, fruto da
formagao de agregados que ocorre durante a moagem. As pequenas zonas brancas
observadas na microestrutura dos agregados ap6s moagem por 10, 25 e 40 h,
referem-se a contaminagao por Fe (identificado por EDS) proveniente do desgaste

das bolas.
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Mlcroestrutura dos agregados
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Figura 3 — Micrografias de varredura da forma (elétrons secundarios) e da

microestrutura (elétrons retroespalhados) dos agregados apos moagem.
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CONCLUSOES

A aderéncia dos pés no ferramental de moagem foi controlada com sucesso.
No entanto, em nenhumas das condi¢des estudadas foi possivel obter o composto
TiFe durante a moagem. Neste caso, o TiH;, parece ter agido como um controlador
de processo, diminuindo sobremaneira a aderéncia dos pos no ferramental de
moagem, e também evitando a formagcdo do composto. Tratamentos térmicos
baseados em analise térmica dos pos moidos deverao ser realizados para promover

a formacéao do TiFe.
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MECHANICAL ALLOYING OF TIFe COMPOUND FROM TiH2 AND Fe POWDERS
ABSTRACT

In this work high energy ball milling of TiH, and Fe powder mixtures was performed
aiming the formation of the TiFe compound. TiH, was selected as raw material due its
brittleness, which is considered helpful to reducing the powder adherence on grinding
tools. Milling were carried out in planetary ball mill during different periods varying from 5
to 40 hours. The mill speed (300 rom) and the ball-to-powder weight ratio (20:1) were kept
constant in all experiments. Milled powder was characterized by X-ray diffraction and
scanning electron microscopy analysis. Majority formation of TiFe compound was not
observed among experiments, although it has been observed an increasing degree of
decomposition of TiH» in Ti, and subsequent reaction with Fe, with milling for a longer

time. Adherence was successfully minimized.

Key-words: TiFe, intermetallic compounds, high-energy ball milling, hydrogen solid

storage
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