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RESUMO

Hidretos metdlicos estdo entre os principais materiais pesquisados para o
armazenamento de hidrogénio no estado s6lido devido a sua segurancga e eficicia. A diversidade
de caracteristicas necessdrias para a viabilidade das aplica¢des utilizando hidretos metélicos,
no entanto, torna bastante complexo o problema de escolha do material mais promissor. Neste
sentido, este trabalho aplicou métodos MCDA (Multi-Criteria Decision Analysis — Anélise
Multicritério de Decisdo) como ferramenta de anélise de alguns materiais bem documentados
na literatura. Os dois métodos MCDA utilizados foram o Promethee II ¢ o VIKOR, visando
fornecer aos pesquisadores informacdes de comparacdo do desempenho dos hidretos metélicos
sob o ponto de vista de alguns critérios de avaliacdo estabelecidos pelo Departamento de
Energia dos EUA (DOE) como requisitos minimos para a viabilidade técnica e econdmica do
hidrogénio como fonte de energia em aplicagcdes mdveis. Utilizando como métrica a distancia
de Kendall-tau, os resultados gerados pelos dois métodos MCDA foram avaliados em cendrios
onde a importancia relativa dos critérios em relacdo aos demais assume diferentes valores.
Adicionalmente, foram avaliadas a sintese, caracterizacio e as propriedades de armazenagem
de hidrogénio de duas ligas promissoras ainda ndo reportadas na literatura, de composicao
MgVCr e MgTiVCrFe. As amostras foram preparadas por moagem reativa sob atmosfera de
hidrogénio e tiveram suas micro e nanoestrutura caracterizadas através de difracio de raios-X
(DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV) e transmissdo (MET), dentre outras
técnicas, enquanto o comportamento cinético de ativacdo, absorcio e dessor¢ao de hidrogénio
foi estudado em aparato do tipo Sievert. Os métodos multicritério produziram bons resultados
em todos os cendrios simulados, mostrando-se uma abordagem vidvel e ainda pouco explorada
em problemas de selecdo de materiais. A avaliacdo experimental das ligas sugere formacgdo de
microestrutura favordvel a absor¢do de hidrogénio. A ativacdo das ligas tém mostrado-se
complexa, embora a ativacao por processos de deformacgdo pléstica severa tais como a tor¢ao
sob altas pressdes (HPT) exibem resultados ligeiramente superiores aos encontrados para a

ativacdo térmica.



ABSTRACT

Metal hydrides are one of the most researched materials for solid-state hydrogen storage
due to its safety and efficiency. The variety of characteristics needed to metallic hydrides
applicability, however, makes the problem of choosing the most promising material a difficult
one. In this sense, this research applied Multi-Criteria Decision Aid (MCDA) methods as
analysis tools in some highlighted hydrides in literature. The two MCDA methods used are
Promethee II and VIKOR and aims to provide to researchers some performance comparisons
under the view of three targets established by US Department of Energy (DOE) as minimum
technical and economical requirements to the application of hydrogen as a energy source in
mobile systems. Using the Kendall-tau distance as a measure, results were evaluated at
scenarios where criteria’ relative importance were setted differently. In addition, we evaluated
synthesis, characterization and hydrogen storage properties of two new and promising alloys
not yet reported in literature. Samples of MgV Cr and MgTiVCrFe were prepared by reactive
milling and its micro and nanostructure were studied by X-ray diffraction (XRD), scanning
(SEM) and transmission electronic microscopy (TEM), among other techniques, while its
hydrogen absorption and desorption kinetic behavior were evaluated using a Sieverts-type
apparatus. MCDA methods demonstrated good results in all simulated scenarios, showing a
viable and not yet well-exploited approach in materials selection problems. Activation process
had shown to be complex, though activation by severe plastic deformation process like High-

Pressure Torsion (HPT) has exhibited results slightly better than found in thermal activation.
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1  INTRODUCAO

Com o desenvolvimento tecnolégico, diariamente cresce a importincia e a demanda por
energia renovdvel e de baixo custo [1-2]. O uso do hidrogénio como vetor energético € visto
como uma alternativa promissora, embora sua aplicacdo em larga escala ainda dependa da
superacdo de alguns desafios cientificos e tecnoldgicos. Dentre eles, um dos mais complexos é
encontrar uma maneira segura, efetiva e economicamente vidvel de armazenagem do
hidrogénio para posterior utilizagdo em célula a combustivel [2-3]. O hidrogénio pode ser
armazenado em trés estados diferentes: gds, liquido ou no estado sélido. Os métodos de
armazenagem de hidrogénio utilizando hidrogénio gasoso armazenado sob alta pressao (70
MPa) ou hidrogénio liquido em temperaturas criogénicas (20 K) ndo atendem de forma
satisfatoria as demandas de seguranca e efetividade de armazenagem [4] considerados
fundamentais nas aplicacoes modveis. O primeiro método requer que o hidrogénio seja
confinado em tanques altamente pressurizados e o material usado na construcio deste tanque
precisa ser extremamente tenaz, leve e altamente resistente a explosdes no caso de uma eventual
colisdo do veiculo. Além disso, essa forma de armazenamento possui baixa densidade
volumétrica de hidrogénio. O armazenamento no estado liquido, por sua vez, aumenta a
densidade volumétrica mas requer que o hidrogénio seja resfriado e mantido a uma temperatura
de 20 K (-253,15 °C) para que permanega na forma liquida — temperatura demasiadamente baixa
para ser mantida a longo prazo com custos razoaveis.

E por essas razdes que a forma de armazenamento de hidrogénio em estado sélido na
forma de hidretos metdlicos aparece como uma alternativa promissora, devido a maior
seguranca e as maiores capacidades gravimétrica e volumétrica de armazenamento de
hidrogénio [4-7]. Hidretos metdlicos representam a forma mais eficiente e segura de
armazenamento de hidrogénio, ja que podem operar em temperaturas relativamente proximas a
ambiente e em pressoes tipicamente utilizadas em células a combustivel usadas em aplicagdes
moveis. Além disso, a liberagdo de hidrogénio do material ocorre através de um processo
endotérmico em que o hidrogénio (de altissima pureza) é liberado do material através do
aumento da temperatura ou da diminuicdo da pressao do sistema.

Diversas classes de materiais vém sendo estudadas para o uso como armazenadores de
hidrogénio na forma de hidretos metélicos. Visando as aplicacdes moveis, esses materiais

devem aliar as seguintes caracteristicas: baixa temperatura de absor¢do/dessor¢ao; cinética
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rapida de absorcdo/dessor¢do de hidrogénio; boa reversibilidade, densidades volumétrica e
gravimétrica de armazenamento de hidrogénio elevada, além do custo reduzido do material. O
Departamento de Energia Americano (U.S. Department of Energy - DOE) em parceria com
agéncias de pesquisa e grandes companhias do setor automotivo estipularam algumas metas
técnicas que os materiais candidatos a armazenagem de hidrogénio devem satisfazer para que
o uso desta tecnologia em sistemas modveis (veiculos leves) seja sustentdvel e economicamente
vidvel do ponto de vista comercial [4]. Essas metas t€ém por objetivo orientar pesquisadores do
mundo todo a direcionarem suas pesquisas em hidretos metélicos na tentativa de satisfazé-los
e criar estratégias para o pleno atendimento das exigéncias e normas estipuladas pelo DOE. A
Tabela 1 resume algumas das principais exigéncias, atualizada em maio de 2017, com as metas
que devem ser alcangadas até o ano de 2025 para hidretos metélicos candidatos as aplicacdes

moveis veiculares.

Tabela 1 - Resumo das principais metas do DOE para os hidretos metalicos visando aplicacoes

moveis até 2025 [4]

Parametro Unidade 2025 Ultimato
Capacidade gravimétrica

kg Ho/kg 0.055 0.065
(sistema)
Capacidade Volumétrica

kg Ho/ L 0.040 0.050
(sistema)
Temperatura de operacao °C -40/60 -40/60
Ciclos Ciclos 1500 1500
Tempo de recarga (5 Kg) min 5 5
Custo $/kg H 300 266

Mesmo levando em conta os esforcos consideraveis das pesquisas em hidretos metélicos
nas ultimas décadas, nenhum dos materiais estudados até o presente momento é capaz de
satisfazer de maneira integral aos valores estabelecidos pelo DOE, restringindo em grande parte
as aplicagdes moveis. As principais limitagdes referem-se a baixa capacidade gravimétrica e
volumétrica de armazenagem de Ha, elevadas temperaturas de operacdo e lenta cinética de
absor¢ao/dessor¢ao de Ho.

Dentre os materiais mais pesquisados, podemos citar os compostos intermetalicos com
estruturas do tipo ABs (LaNis: capacidade de ~1,3 % peso de Hy), estruturas do tipo AB2, que
sdo as fases de Laves a base de Zr e de Ti (V-7,4% Zr-7,4% Ti-7,4%; Ni: capacidade de ~2 %
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peso de Hb»), estruturas do tipo AB (TiFe: capacidade de ~1.9 % peso de H>), e compostos de
estrutura CCC a base de Ti (ligas Ti-V-Cr-Mn: capacidade de ~3% peso de H»). Entretanto, o
uso dos materiais intermetélicos estd limitado as aplicagdes mdveis, ja que apresentam baixas
capacidades gravimétrica e volumétrica de conten¢do de hidrogénio e cinética lenta, além de
um complexo processo de ativacdo do material. Com esses materiais ndo € possivel atingir
capacidades acima de 3% em peso de Ha [8-11].

Os hidretos complexos a base de elementos leves tais como: Alanatos (Sédio, Boro,
Litio, Caélcio e Potassio) e Borohidretos (Litio, Zinco, Sodio, Calcio) tém demonstrado serem
candidatos fortissimos as aplicagdes moéveis pois combinam peso reduzido com elevadas
capacidades e densidades de armazenagem de hidrogénio e exigindo pressdes moderadas na
dessorcao. Mesmo considerando suas altas capacidades de armazenagem de H», a manipulacdo
destes materiais € muito dificil, oferece risco de igni¢do e, além disso, tendem a se decompor
em substancias altamente estdveis, tornando-se um desafio a recarga deste material dentro do
tanque de um veiculo. Outro fator importante € que uma grande parte destes hidretos complexos
ndo satisfazem as exigéncias do DOE, pois possuem alta estabilidade termodinidmica e cinética
lenta durante os ciclos de absor¢do e dessorcao de H» [12-16].

Diferente dos hidretos metélicos convencionais, os hidretos quimicos sdo compostos,
em sua esséncia, apenas por materiais leves e podem existir tanto na forma sélida ou na forma
liquida (um exemplo € o Boreto de Amoénia - NH3zBH3). Por essa razdo, elevadas capacidades
gravimétricas de H> sdo observadas em torno de 19,3% em peso de H». Porém, os hidretos
quimicos sdo irreversiveis e liberam todo o hidrogénio de uma s6 vez, ndo sendo possivel,
portanto, efetuar a recarga por ciclos. Além disso, apds liberacao do Hz, € necessdria a extragao
dos subprodutos da sua decomposi¢do. Outro fator negativo estd na dificuldade de sintese do
material. Tais caracteristicas ndo atendem os requisitos do DOE, e, portanto, mais pesquisas
devem ser realizadas para superar esses obstaculos [17-18].

J4 as ligas a base de Magnésio tem sido objeto de muitas investigacdes durante os
ultimos 30 anos, e por esse motivo, também € considerado como um material muito promissor
para a armazenagem de hidrogénio. Isto se deve ao fato destas ligas possuirem propriedades de
absorcao/dessorcao de H> muito favoraveis. Especificadamente, o hidreto de magnésio (MgH>)
possui capacidade gravimétrica em torno de 7,6% em peso, boa reversibilidade (~7%) e boa
estabilidade ciclica. A sua densidade volumétrica também & elevada, de 101 kg de Ho/m?, além
de ser um elemento leve com densidade de 1,7 g/cm®. Em relacfio ao custo, o Mg é um metal

relativamente barato e abundante [19-22].
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Entretanto, alguns fatores t€ém inviabilizado a aplica¢do das ligas a base de Mg, tais
como: a necessidade de altas temperaturas para absorcdo/dessorcdo de H», lenta cinética de
formacdo e decomposicdo da fase hidreto MgH> (microcristalino). Além disso, a alta
reatividade do Mg com o ar requer processos de ativacdo extremamente complicados e custosos.
Muitas alternativas tém sido intensamente estudadas na tentativa de modificar essas
caracteristicas: (a) redu¢c@o do tamanho de grao ou tamanho dos cristalitos para desestabilizar a
fase MgH> e diminuir as distancias de difusdo; (b) presen¢a de aditivos (chamados
“catalisadores”), como por exemplo, os metais de transi¢dao na forma de 6xidos ou de fluoretos,
que favorecem a dissocia¢do e recombinacdo do hidrogénio; (c) protecdo de superficie para
evitar contaminagdo e formacgdo de camadas de 6xidos e hidréxidos e (d) o uso de elementos de
liga no MgH> para enfraquecer as ligagdes Mg—H.

Muito embora varias classes diferentes de hidretos metalicos tenham sido estudadas até
entdo, nenhum hidreto metdlico satisfaz de maneira integral a maioria dos requisitos técnicos
impostos pelo DOE, considerando neste caso, as aplicacdes modveis comercialmente
competitivas. E notdvel que, num futuro préximo, muitas pesquisas ainda devem ser feitas no
sentido de aperfeicoar, resolver e propor solugdes aos obstaculos apontados para cada um dos
sistemas citados neste projeto. Frente aos resultados jd atingidos para cada sistema estudado,
cada qual com as suas particularidades intrinsecas, fica extremamente dificil ordenar, selecionar
ou escolher qual classe de materiais estd mais proxima de atingir os requisitos técnicos impostos
pelo DOE considerando as aplicacdes moéveis e tornando-se, de fato, uma tecnologia vidvel
tecnicamente e economicamente.

Portanto, uma avaliacdo mais consistente do uso desta tecnologia e do seu nivel de
maturidade torna-se bastante necessdria e oportuna, pois pode indicar o caminho em que as
pesquisas na drea de hidretos metdlicos devem ser direcionadas. Para tanto, o conjunto de
critérios/atributos técnicos apontados pelo DOE precisa ser avaliado e investigado de maneira
cuidadosa. Os métodos MCDA (Multiple Criteria Decision Aid — Auxilio a Decisdo por
Muiltiplos Critérios) podem ser Uteis nesta investigacao, pois ja sao aplicados em situacdes em
que se necessita da andlise de diversos critérios e caracteristicas proprias de cada alternativa de
solucdo [23].

Neste projeto, € proposta a aplicacdo de dois métodos MCDA na investigacdo de
sistemas de armazenamento de hidrogénio no estado sélido visando aplicagdes automotivas,
tendo como referéncia alguns dos critérios e atributos técnicos impostos pelo DOE. Os métodos
MCDA aqui tratados sdo o Promethee Il (Preference Ranking Organization Method for

Enrichment Evaluations) e o VIKOR (ViIseKriterijumska Optimizacija I Kompromisno
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Rjesenje). Estes métodos visam analisar o desempenho dos sistemas estudados através da
elaboracdo de um ordenamento (ranking) decrescente formado por materiais amplamente
pesquisados na drea de armazenamento de hidrogé€nio. A realizacdo de uma andlise de
sensibilidade possibilita destacar a importancia relativa (ou “peso”) de cada critério na
composi¢do dos ordenamentos, e também revela de que forma variagdes nos pesos influenciam
no resultado final.

Em adi¢ao aos modelos MCDA utilizados no estudo de materiais tradicionalmente
explorados para armazenamento de hidrogénio, € realizada também a investiga¢ao experimental
de duas ligas ainda inexploradas na literatura: M gV Cr é uma liga cuja estrutura € do tipo ctibica
de corpo centrado, cujo interesse € justificado pelo fato de algumas dessas ligas exibirem
propriedades atrativas para as aplicacOes desejadas. A outra liga trata-se de MgTiVCrFe que,
a principio, acredita-se pertencer ao grupo das Ligas de Alta Entropia, uma classe de materiais
recente e alvo de pesquisa em diversas aplicacdes, inclusive para o armazenamento de
hidrogénio.

O trabalho esta estruturado de forma a cobrir as duas propostas de estudo. Inicialmente,
iremos apresentar a aplicacdo dos métodos MCDA em hidretos metélicos amplamente
reconhecidos e reportados na literatura e, em um segundo momento, apresentaremos a anélise
experimental realizada em materiais promissores. O Capitulo 2 apresenta brevemente os
objetivos do estudo. O Capitulo 3 trata da revisdo de artigos destacados da literatura sobre os
temas desta pesquisa e encontra-se dividido em secdes de acordo com o tépico abordado. Na
Secdo 3.1, o leitor encontra uma revisdo da literatura acerca dos resultados reportados para
algumas das principais classes de hidretos metédlicos utilizados no armazenamento de
hidrogénio. De forma similar, a Se¢ao 3.2 apresenta os métodos Promethee II e VIKOR,
seguidos de aplicagdes encontradas na literatura. Ja a Secdo 3.3 introduz os conceitos de ligas
de estrutura cuibica de corpo centrado e de ligas de alta entropia no contexto do armazenamento
de hidrogénio. O Capitulo 4 descreve os materiais € métodos utilizados na pesquisa, enquanto
o Capitulo 5 apresenta, em suas segdes, os resultados alcancados. Os ordenamentos de materiais
para varias combinacdes de pesos, andlise de sensibilidade e a comparagao entre os métodos
MCDA estao concentrados na Secao 5.1. Ja os resultados da sintese, caracterizacdo e
armazenamento de hidrogénio das ligas MgV Cr e MgTiV(CrFe sao apresentados na Se¢do 5.2
Finalmente, o Capitulo 6 contém as conclusdes do trabalho, bem como as perspectivas e
sugestoes para continuidade da pesquisa em trabalhos futuros. Os trabalhos publicados que

serviram como referéncia para esse estudo sao vistos no Capitulo 7.
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2 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho é a avaliacdo de materiais utilizados no
armazenamento de hidrogénio em estado sdlido. Coletivamente chamados de hidretos
metalicos, esses materiais t€ém sido amplamente estudados e visam estabelecer meios eficientes
e seguros de armazenagem de hidrogénio tanto em aplicacdes estaciondrias quanto moveis. O

estudo divide-se em dois objetivos especificos:

. Aplicar métodos multicritério de apoio a decisdo (MCDA) em hidretos metalicos
amplamente reconhecidos na literatura. Os métodos utilizados serdo o Promethee Il e VIKOR.
Utilizando alguns critérios e metas definidos pelo DOE como requisitos de viabilidade técnica
e econdOmica para as aplicacOes mdveis/automotivas, investigaremos quais materiais
demonstram vantagens competitivas em cendrios construidos a partir da variacdo da
importancia relativa dos critérios e de que forma a alteracdo desses pesos € capaz de influenciar
na comparacdo do desempenho dos materiais. A partir desses resultados, espera-se tragar
comparagdes entre os métodos MCDA e avaliar suas potencialidades e limita¢cdes no contexto
dos hidretos metdlicos. O sucesso da aplicacdo de métodos MCDA tem sido vastamente
reportado na literatura. Entretanto, poucos sdo os trabalhos que exploram sua utilizacdo no
problema de armazenamento de hidrogénio e, neste aspecto, nenhuma pesquisa foi relatada na
literatura abordando especificamente aplicagdes em hidretos metélicos. Temos aqui, portanto,
a originalidade deste trabalho.

. Avaliar as propriedades de armazenamento de hidrogénio de duas ligas
promissoras: MgVCr e MgTiVCrFe, preparadas por moagem reativa sob atmosfera de
hidrogénio em temperatura préximas a ambiente. O primeiro sistema € considerado do tipo
BCC (Body Centered Cubic — Cubica de corpo centrado), enquanto o segundo, ainda ndo
reportado na literatura, acredita-se pertencer ao grupo das ligas de alta entropia, sendo que
ambos nao foram considerados na primeira parte do trabalho. Estudos publicados recentemente
trazem resultados que justificam o interesse em ligas com estrutura cubica de corpo centrado e
de alta entropia. Neste contexto, busca-se contribuir com as pesquisas em desenvolvimento

nestes dois sistemas.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 ARMAZENAMENTO DE HIDROGENIO EM HIDRETOS METALICOS

Um dos principais topicos de pesquisa em armazenamento de hidrogénio, os hidretos
metdlicos ganham destaque principalmente por sua reversibilidade e seguranca. As
caracteristicas de absor¢do desses materiais permitem o armazenamento em condi¢Oes de
temperatura e pressdo moderadas e mais seguras quando comparadas as utilizadas nos métodos
de armazenamento no estado gasoso ou liquido [24]. Os hidretos metdlicos podem ser
compostos intermetédlicos com formulagdo quimica do tipo AB, ABs, AB, (e outras), solucdes
sOlidas como as ligas baseadas em Vanadio (V) ou Titanio (Ti) com estrutura cubica de corpo
centrado (BCC, do inglés Body Centered Cubic), ligas nanoestruturadas a base de Magnésio
contendo aditivos (metais de transicdo, 6xidos e seus fluoretos) e, mais recentemente, as ligas

de alta entropia [25].

Os hidretos intermetélicos sdo frequentemente obtidos pela combinagdo em diferentes
proporcdes de dois elementos quimicos, um formador de um hidreto estdvel e outro que gera
um hidreto instavel. Dentre os hidretos da forma AB5, o LaNis foi extensamente pesquisado
devido a sua capacidade de armazenamento de hidrogénio de 1,37% em peso em temperatura
ambiente. Devido ao custo elevado deste material, no entanto, surgiram pesquisas no sentido
de substituicdo por elementos mais baratos, como Al, Co e Mn, levando a melhorias na
dessorcao e facilidade no processo de ativagdo [26-27]. Além disso, a adi¢do de V reduz o efeito
indesejado de pulverizacdo e melhora as propriedades de cinética de absor¢do e capacidade de
armazenamento [28]. Outro problema comum neste material € a degradag@o apos poucos ciclos
de absorcdo/dessorcdo, sendo mostrado que a substitui¢do parcial de Ni por Sn reduz esse
efeito, além de baixar a pressdo de equilibrio e melhorar a cinética de absor¢do [10]. Para os
hidretos intermetdlicos do tipo AB, destaca-se o TiFe, com capacidade de armazenamento de
1,9% em peso, superior a capacidade do LaNis e produzido com metais de menor custo [25].

Sua principal deficiéncia estd relacionada ao complicado processo de ativagdo. A substitui¢ao
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parcial de ferro por niquel favorece a cinética e reduz a pressdao de equilibrio, porém a
capacidade de armazenamento também € reduzida [29]. Edalati et al. obteve TiFe ativado por
meio de processamento por deformacao pléstica severa, como HPT (High-Pressure Torsion —
tor¢do sob altas pressdes) [30] e BM (Ball Milling — moinho de bolas), gerando amostras que
mantem-se ativadas mesmo apds longos periodos expostas ao ar, o que nao ocorre quando o
processo de ativacdo térmico € empregado. A técnica de moagem foi ainda capaz de reduzir a
pressao do platd de absor¢ao para 10 bar, devido principalmente a densidade elevada de defeitos
na rede cristalina e as dimensdes nanométricas dos graos resultantes da moagem de alta energia

[31].

O Magnésio, suas ligas e hidretos, por sua vez, apresentam-se continuamente como
alternativas interessantes de pesquisa em materiais que possam armazenar hidrogénio no estado
solido, ja que se trata de um elemento leve, abundante, barato e que possui capacidade reversivel
de armazenamento de hidrogénio elevada. Os principais desafios em seu estudo estdo
relacionados com a melhoria de suas propriedades cinéticas, especialmente quando operado em
temperaturas proximas a ambiente [18]. A dopagem com catalisadores mostra-se eficiente na
reducdo dos tempos de absorcdo e dessor¢cdo. No trabalho de Zaluski et al., o uso de pequenas
quantidades de paladio promove a¢do benéfica na superficie de ligas como M g, Ni, facilitando
a passagem do H, e melhorando a cinética da reacdo mesmo em baixas temperaturas [32]. A
adi¢do de Nb,05 produz efeito catalitico e foi reportada com sucesso em diversos trabalhos,
como mostrado por Fujii et al. [33] e Barkhordarian et al. [34], permitindo consideradvel
absorcdo de hidrogénio em intervalos de minutos e em temperaturas menores que na andlise
sem o uso de catalisadores. Recentemente, Cermak et al. testou antimdnio (Sb) como
catalisador com diferentes propor¢des em peso e obteve resultados promissores para a
absor¢do/dessor¢do, que ocorreu em escala de minutos, promovendo melhorias considerdveis
na cinética para todas as propor¢des testadas. Entretanto, o aumento da fracdo méssica de Sh
diminui a capacidade méxima de absorcao da liga, ja que o antimdnio ndo forma hidretos e a
propor¢do de magnésio € reduzida. Pode-se observar também que o antimodnio produz fraca
desestabilizacdo do MgH,, gerando pouca vantagem em termos de temperatura de operacdo

[35].

Como caracteristica em comum, os trabalhos [53-35] aliam o uso dos catalisadores a
sintese de material em escala nanométrica, j& que particulas com tamanhos diminutos
favorecem a reacdo ao diminuir a barreira energética existente na libera¢ao do hidrogénio. Esse

efeito € associado a redugdo da magnitude da entalpia de formagdo do hidreto metdlico (AH'),
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como mostrado pela relagao de van’t Hoff na Eq. (1), em que P;f € a pressao de equilibrio da

formacdo do hidreto, AS é a variacdo de entropia, T € a temperatura e R a constante
termodinamica. Tratando-se de particulas pequenas, o termo da energia de superficie torna-se
relevante para a entalpia conforme a Eq.(2), em que V) representa o volume molar
(considerando as variagdes durante a absorc¢do/dessor¢ao) e Ep_uu(¥,7) € a diferenca de
energia de superficie como fun¢do da energia livre de superficie y e do raio r da particula. Vale
ressaltar que a entalpia da reacdo de formacdo (AH,) em questdo € negativa, ji que estamos
tratando de uma reacdo exotérmica e a expansao durante a absor¢cdo gera um valor positivo para
Eyv_upu, diminuindo o cardter exotérmico da reacdo e desestabilizando o hidreto, facilitando,

portanto, a subsequente saida do hidrogénio [36]

| pea _AH'_AS o1
Ny, = RT R q-(1)
AH' = AH, + T Eq.(2).

Em materiais policristalinos, a redu¢do do tamanho das particulas vem acompanhada do
aumento do nimero de contornos de grdo, promovendo também a reducdo da entalpia. A
presenca de fases metaestdveis € outro fator que deve ser considerado, como ocorre com a fase
y — MgH,.0 quarto mecanismo responsavel pela reducido da entalpia € relacionado com o
excesso de volume observado nas regides com grandes deformagdes de particulas que passaram
por processamentos mecanicos de alta energia. Para explicar os resultados experimentais que
apontam para a redugdo de entalpia observado por Varin et al. em hidretos processados por
moagem reativa de alta energia [37], Berube et al. modelou os aspectos de energia superficial,
contornos de grdo, presenca de fases metaestiaveis e excesso de volume que, agindo
conjuntamente, sdo capazes de explicar os resultados experimentais para diferentes
distribui¢des de tamanho de particulas [38]. A Fig. 1 permite compreender a influéncia de cada
um desses fatores. Para todas as amostras, nota-se que os contornos de grao sao responsaveis
por boa parte da reducdo na entalpia de formacdo. Contribui¢do significativa também ¢&
produzida pelo excesso de volume, especialmente nas amostras compostas de particulas com
raios médios maiores. Nestes casos, os resultados de Berube et al. mostram que, parao MgH,,
um excesso de volume de 20% (Voy = Vyeqi/Veq = 1,20), aliado aos demais mecanismos, foi
capaz de reduzir a entalpia em 24%. Entretanto, nem todos os materiais se beneficiam com o

processamento de alta energia. Para o TiH,, por exemplo, 0 mesmo estudo mostra que ocorre
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aumento da entalpia de formagdo a partir da introducao de regides deformadas com excesso de

volume, levando a maior estabilizacdo da fase hidreto [38].

Outros trabalhos mostram beneficios da produ¢do de nanoestruturas para o MgH, por
meio de técnicas de alta energia, especialmente via BM. Essa rota mostra-se eficiente na
preparacao de nanoparticulas com composi¢des de boa homogeneidade, tanto para os
componentes da liga quanto na distribuicdo de eventuais catalisadores, ja que durante a moagem
as particulas sdo continuamente soldadas e fraturadas por meio de intensos choques entre o
material, as bolas de moagem e as paredes do recipiente [39]. Imamura ef al. observou uma
redugdo do tamanho de cristalito de 35 nm no MgH, de partida para 15 nm (com adicdo de
benzeno) e 23 nm (sem nenhum aditivo) apds uma hora de moagem, além de melhorias na
capacidade de absorcio mesmo em temperaturas e pressdes moderadas [40]. De modo
semelhante, resultados de Pourabdoli ef al. mostram que a moagem de M gH, por 20 horas foi
capaz de reduzir em 100 vezes o tamanho da particula e em 2 vezes o tamanho do cristalito e

provocam aumento significativo na drea superficial [41].

T T T
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Figura 1 — Contribui¢do dos fatores contorno de grdo (preto), energia
de superficie (branco), fases metaestaveis (cinza escuro) e excesso de volume
(cinza claro) na redu¢do da entalpia de formacao observada experimentalmente.
No eixo horizontal, notam-se os efeitos para amostras de particulas com raio

médio de 393 nm (1), 374 nm (2) e 338 nm (3). Adaptado de [38].
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3.2 METODOS MULTICRITERIO DE APOIO A DECISAO

As mais diversas classes de materiais tém sido exploradas para o armazenamento de
hidrogénio. Entretanto, mesmo apds décadas de pesquisas na drea, ndo foi encontrado nenhum
hidreto metélico capaz de cumprir todas as metas determinadas pelo DOE, tratadas como
requisitos técnicos minimos para a viabilidade do hidrogénio como combustivel em aplicac¢des
méveis comercialmente competitivas. E comum, no estudo de hidretos metalicos, que propostas
de melhoria no desempenho de um requisito tenham como efeito colateral um prejuizo em outro
critério. Por exemplo, hidretos metélicos que operam em temperaturas proximas a ambiente
exibem capacidades de armazenamento relativamente baixas. Essa relacdo complexa entre as
propriedades dificulta uma comparacio consistente entre diferentes materiais € ndo permitem a
verificacdo de sua maturidade frente aos desempenhos técnicos e econdmicos necessirios para

futura aplicacao.

O uso de métodos MCDA ¢ frequente em situagdes nas quais um conjunto de
alternativas precisa ser investigado sob diversos critérios de modo a obter, como resultado, uma
indicacdo de qual caminho seguir. O conjunto de métodos MCDA tem sido aplicado com
sucesso em diversos setores [42-52] e pode trazer a superficie questdes até entdo pouco
exploradas no contexto de hidretos metalicos para armazenamento de hidrogénio. Neste
trabalho, propomos a aplica¢do de dois métodos MCDA na investigacio de hidretos metalicos
para aplicagdes moveis, tendo como referéncia os critérios impostos pelo DOE como
fundamentais para a tecnologia. Nas Secodes 3.2.1 e 3.2.2 sdo apresentadas descri¢cdes do
funcionamento dos métodos Promethee e VIKOR, respectivamente. Na Secdo 3.2.3 encontra-
se uma breve revisao da literatura contendo alguns trabalhos que justifiquem a importancia dos

métodos MCDA.

Os problemas tratados em decisdo multicritério podem tipicamente ser divididos em trés
categorias: sele¢do, ordenamento e classificacdo. Em problemas de selecdo, deseja-se escolher
uma alternativa — ou um conjunto delas — capazes de suprir determinadas necessidades
formuladas por uma série de critérios de avaliagdo. Nos problemas de ordenamento, por sua
vez, necessita-se estabelecer uma lista de alternativas elencadas da melhor para a pior opcao.
Ja em problemas de classificacao, o objetivo € distribuir as alternativas em grupos pré-definidos
segundo certas caracteristicas comuns aos elementos alocados em cada grupo. Por exemplo, um

treinador de futebol pode fazer uso de métodos MCDA como ferramenta de auxilio na



23

determinacdo de quais atletas podem ser selecionados para a formagao de uma equipe, ou entao
classificar seus jogadores em grupos que devem cumprir treinamentos especificos para o
desenvolvimento de certas caracteristicas desejaveis. Pode, ainda, optar por ordenar seus
atletas, a partir das condi¢des da partida, de forma a indicar quais jogadores devem ter

prioridade nas substitui¢des.

3.2.1 Os métodos PROMETHEE

A familia de métodos PROMETHEE (Preference Ranking Organization Method for
Enrichment Evaluations) surgiu em 1982 através do trabalho de Brans [42] e era composto pelo
Promethee 1, voltado para ordenamento parcial, e Promethee II, capaz de realizar ordenamento
total das alternativas. Nos anos seguintes, foram desenvolvidas adaptacdes dos métodos iniciais
que permitiram o aumento do campo de aplicacdes do Promethee. Trata-se de um método
outranking (em portugués, conhecidos como métodos de sobreclassificacdo), tipico da escola
europeia, baseado em relacdes bindrias concordantes ou discordantes no conjunto das
alternativas [43]. Promethee também ¢ um método nado-compensatério, ou seja, um
desempenho amplamente superior em um critério nao € capaz de anular um desempenho fraco
da mesma alternativa em outro critério. Nesse sistema, as comparagdes sdo realizadas para cada

par de alternativas dentro de cada critério antes de serem ponderadas.

Para implementacdo dos métodos Promethee, deve-se adotar — a depender da variacao
escolhida - pequenas alteracdes em uma estrutura basica bem estabelecida e comum para toda
a familia. Além disso, o método assume que o tomador de decisdo consiga atribuir pesos para
os critérios, determinando assim a importancia relativa a cada quesito para o ranking final. E
comum que outros métodos multicritério como o AHP (Analytic Hierarchy Process) sejam
utilizados para a determinagdo dos pesos [53]. O ponto central do Promethee consiste em aplicar
uma fung¢do de preferéncia P; capaz de traduzir numericamente a intensidade da preferéncia de

uma alternativa sobre outra, quando avaliadas sob 0 mesmo critério j. A fungdo P; € definida

para todos os pares de alternativas (a,b) e sua imagem deve refletir em que medida o
desempenho de a é preferivel em relacdo ao de b numa escala que vai de 0 (representando
indiferenca na escolha entre as alternativas a e b) até 1 (ou seja, preferéncia extrema na escolha
de a quando comparada a b). A depender do tomador de decisdo, diferentes fungdes de
preferéncia podem ser adotadas e a Fig. 2 exibe algumas op¢des frequentemente utilizadas. As

linhas vermelhas marcam as regides de indiferenca na escolha de a ou de b, seja porque a
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diferenga de desempenho entre tais alternativas € nulo (isto €, idénticas sob o ponto de vista do
critério j) ou tdo pequeno que € desprezado por ser menor que o parametro de relevincia q. As
linhas verdes, por sua vez, indicam os casos de preferéncia total de uma alternativa em relagdo
a outra. Ainda € possivel adotar fun¢des em que ha niveis intermedidrios de preferéncia,

indicados na Fig. 2 pela cor amarela.

Tipo1: P4 Tipo2: P Tipo3: PA
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Figura 2 — Algumas fungdes de preferéncia comumente utilizadas nos métodos da familia
PROMETHEE. Adaptado de [43].

Ap6s a escolha e aplicagdo de P;, define-se o valor global de preferéncia m(a, b) de a
sobre b, considerando desta vez todos os k critérios, como a soma do valor das fun¢des de

preferéncia ponderados pelo peso w; atribuido pelo tomador de decisdo para cada critério, da

seguinte maneira

k
n(a,b) = ) Pya bw; Eq.(3).
=1

Os valores de m(a,b) sdo entdo organizados em uma matriz de preferéncia com
dimensdes n X n (para n alternativas). O proximo passo corresponde ao cdlculo do fluxo
positivo ¢t e do fluxo negativo ¢~, como mostrado pelas Eq. 4 ¢ Eq. 5, respectivamente. O
fluxo positivo ¢* pode ser entendido como uma média de dominagio da alternativa sobre as

demais. De modo similar, o fluxo negativo ¢6~ mede o quanto certa alternativa ¢ menos atrativa

em relacdo as outras. Tais medidas sao dadas por:
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1

b* (@) = m;”@“ @) , Eq. (4)
1

¢ (@) = m;nm,x) Eq. (5).

A partir da determinacao dos fluxos, é possivel determinar um ordenamento parcial com
estrutura de preferéncia <P, I, J>, permitindo ao tomador de decisdo estabelecer se o par de
alternativas (a, b) possui uma relagdo de preferéncia bem definida (aPb), se ha indiferenca na
escolha (alb) ou se as alternativas sdo incomparaveis (aJb), caracteristica final do método

Promethee 1. Essas relacdes sdo determinadas pelo conjunto das Eq. 6, 7 e 8 a seguir:

¢*(a) > ¢p*(b) e ¢~(a) <Pp™(b); ou
(aPb) & 19" (@) =¢*(b) e ¢~ (a) <¢p~(b); ou Eq.(6)
¢*(a) > ¢ (b) e ¢~ (a) =~ (b);
(alb) & ¢*(@) =¢*(b) e ¢~ (a) = ¢~ (b); Eq.(7)

¢*(a) > ¢*(b)
¢*(a) < ¢*(b)

Q

¢~ (a) > ¢~ (b); ou

(ep) = { ¢-(@) < ¢~ (b);

Eq.(8).

(3]

Caso necessdrio, pode-se prosseguir a analise para obtencao do ordenamento total das
alternativas através do fluxo global, criando um ranking decrescente dos valores de ¢ no
conjunto dos ndmeros reais. Este passo adicional simplifica a estrutura de preferéncia,

transformando-a em <P,I>, caracterizando o PROMETHEE Il e € dado pela Eq. 9 a seguir:

P(a@) = 9" (@) —¢~(a). Eq.(9).

3.2.2 O método VIKOR

VIKOR (do sérvio: ViseKriterijumska Optimizacija I Kompromisno Rjesenje, em
traducdo livre para o portugués: Otimizacdo Multicritério e Solugdo de Compromisso) foi
proposto por Duckstein e Opricovic em 1980 [54] como um método que fornece a solucdo
vidvel mais proxima a uma solucdo que € ideal, mas nem sempre factivel. A sistemdtica permite

lidar com problemas cujos critérios sao conflitantes e desproporcionais, fornecendo a solucao
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factivel que mais se aproxima de uma meta e que representa um compromisso advindo de
concessoes mutuas [55]. Para tratar com o problema de desproporcionalidade, comumente
exemplificado por unidades de medida diferentes nas avaliacdes dos critérios, o método
originalmente proposto por Duckstein e Opricovic [54] baseia-se numa normalizagdo linear e,
na sequéncia, utiliza esses dados no calculo de dois pardmetros fundamentais. O primeiro deles
¢ chamado de utilidade maxima em grupo, denotado por S, e o segundo é conhecido por
arrependimento minimo individual, dado por R, sendo que a soluc@o proposta pelo método
surge de um compromisso entre esses dois parametros. Huang et al. [56], entretanto, identificou
casos em que ocorre uma reversdao de ordem no ranking devido ao modo de célculo dos

parametros e sugere uma nova abordagem que elimina esse problema.

Neste trabalho, adotamos a proposta de Jahan et al. [S7], caracterizada por uma etapa
de normalizacdo ndo-linear, que ndo conta com o ponto fraco identificado no VIKOR
tradicional, é mais abrangente e foi desenvolvida especificamente para casos de selecdo de
materiais. Apds a coleta e tabulacdo dos dados, o primeiro passo consiste na identificacdao do
valor T}, correspondente ao valor mais desejavel entre as alternativas para cada um dos critérios
ou, caso exista, ao valor da meta de cada critério, ainda que esta seja invidvel. A seguir, calcula-

se para cada critério o valor 4;, onde A; = 1 caso os elementos de j estejam normalizados entre

0 e 1 ou, caso contrario, conforme a Eq. 10, onde r{}‘a" e r{i*" correspondem, respectivamente,

ao valor mdximo e ao valor minimo das alternativas no j-ésimo critério.

A; = max{r[}‘ax, T]} — min{ri’}‘m, T]} Eq.(10)

A préxima etapa consiste no cdlculo dos parametros S; e R;, seguido de Q;, conforme as
Eq. 11, 12 e 13, respectivamente. O termo w; corresponde ao peso atribuido ao critério j,
enquanto S~ = minS;, S* = max$;, R~ = minR; e R* = maxR;. Ja v é introduzido como
um fator de compromisso entre S; e R;, sendo definido no intervalo [0, 1] e, para este trabalho,

adotado como v = 0,5.

Sl:ZW] 1—e _Aj ECI(ll)
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[73;=T,l
R; = max; [wj (1 —e 4 )] Eq.(12)
R; — R~
( ﬁ seST=5"
Si—S7
Qi = S Sij seR* = R~ Eq.(13)
S-S~ R — o
\(ﬁ) v+ (R+ ) (1—-v) caso contrario

Finalmente, obtém-se trés rankings ao ordenar Q;, S; e R; de modo decrescente. A
solucdo € dada pelo ordenamento de Q;, desde que satisfeitas a condicao de vantagem aceitavel,
dada pela Eq. 14, e a condicdo de estabilidade de escolha, que pode ser testada verificando-se
se o ranking dado por Q; € o mesmo obtido na ordenacdo decrescente de S; e/ou R;. Na Eq. 14,
AW indica que a alternativa ocupa a i —ésima posi¢do no rankinge DQ = 1/(N — 1), sendo N

o ndmero de alternativas.

QAW Y) — Q(A®) = DQ Eq.(14)

3.2.3 Algumas aplicacoes dos métodos PROMETHEE e VIKOR

Com a crescente complexidade atingida pelos temas de estudo nas diversas areas
cientificas, torna-se fundamental a compreensdo do problema de forma a abordar suas
caracteristicas e impactos de forma integrada. Nesse sentido, os métodos de apoio a decisdo
multicritério mostram-se bastante pertinentes e permitem ao pesquisador escolher a abordagem

mais adequada ao seu estudo.

A familia de métodos Promethee foi utilizada — isoladamente ou com apoio de outros
métodos — em problemas de negdcios e finangas [58-59], impactos no meio-ambiente [60-62],
sistemas de manufatura e logistica [53, 63], medicina [64], dentre outros. H4 também muitos
trabalhos na drea quimica, especialmente quimiometria [64-68] e desenvolvimento de processos
[69-70]. Da mesma forma, hé aplicacdes em estudos de alternativas de energias renovaveis [71-

72] e sele¢dao de materiais [73-74].

Em Dagdeviren [53], os métodos Promethee, associado ao AHP, sdo utilizados para

selecdo de equipamentos industriais. A andlise multicritério mostra-se adequada visto que a
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escolha precipitada do maquindrio tem efeitos prejudiciais de longo prazo na produtividade e
qualidade. Como resultado, os autores exploram os ordenamentos obtidos para a preferéncia
dos equipamentos e destacam a grande relevancia da atribui¢do dos pesos aos cinco critérios do
problema, ja que foram observados casos de reversdo do ordenamento original a partir de
pequenas modificagdes nas ponderagdes. Uma andlise de sensibilidade executada a partir do
Promethee permitiu também a identificacdo do critério mais efetivo, isto €, aquele com maior

poder de discriminac¢do na priorizagdo dos equipamentos.

Em Madlener [72], o método Promethee € utilizado para ordenar tecnologias geradoras
de energia a partir de fontes renovaveis baseando-se em uma série de critérios biofisicos (como
impacto no microclima, uso da dgua e/ou solo, geracdo de residuos s6lidos) e socioecondmicos
(viabilidade econdmica em longo prazo, seguranca no suprimento de energia, entre outros). O
conjunto de catorze alternativas energéticas foi avaliado segundo dados da andlise de ciclo de
vida disponibilizados através do GEMIS — Global Emission Model for Integrated Systems.
Novamente € evidenciada a importancia e dificuldade da determinacao dos pesos utilizados no

método multicritério.

Na drea de selecdo de materiais, Chatterjee e Chakraborty [73] aplicam quatro métodos
multicritério, entre eles uma versao estendida do Promethee, na escolha do material adequado
para a confeccao de engrenagens. Seus resultados estabeleceram rankings ordenados de forma
decrescente para a prioridade de escolha, exibindo boa concordancia entre os métodos

implementados e os reportados na literatura [74].

Por sua vez, o método VIKOR também € amplamente utilizado em diversas aplicacdes
[75], desde logistica [76-78], engenharia civil [79-80], gerenciamento de energia [81-82] e
engenharia mecanica e manufatura [57, 83-86]. Em [57], Jahan et al. propde alteracdes na
formulacdo do método e o aplica em cinco casos de sele¢cdo de materiais, sendo um deles a
escolha de material de uso biomédico (prétese total de joelho) cujos parametros devem ser o
mais proximo possivel dos valores caracteristicos dos tecidos humanos, o que justifica o uso do
VIKOR. Outras aplicacdes exploradas pelo trabalho envolvem a selecdo de materiais para
placas de células a combustivel automotivas e de mastros para embarcac¢des. Em outro trabalho
[86], os autores adaptam o método para ser usado quando os atributos ndo sdo numéricos ou a
meta de cada critério estd contida em um intervalo, situagdo comum em situacdes nas quais os

dados estdo incompletos ou apresentam incerteza.
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Cavallini et al. propdoem um método que integre VIKOR e QFD (Quality Function
Deployment — Desdobramento da Funcdo Qualidade), ferramenta bastante conhecida por
engenheiros que lidam com desenvolvimento de produtos e tem como funcdo incorporar as
necessidades dos clientes ao projeto. E apresentado um estudo de caso cujo objetivo é escolher
um revestimento ceramico antiabrasivo a ser aplicado em uma liga de aluminio. Os resultados
mostraram-se promissores, embora os autores apontem que a efetividade do método € limitada
pela escassez de dados disponiveis para avaliacdo dos materiais [85]. Ja no trabalho de Vats e
Vaish [83], trata-se o problema de escolha de ceramicas piezoelétricas livres de chumbo. Os
autores realizam uma comparacdo dos resultados fornecidos pelo método VIKOR e pelo
TOPSIS, reportando um coeficiente de correlacdo de 0,875 (Z=3,5) e indicando boa

compatibilidade entre os ordenamentos.

Apesar das aplicagdes diversas, poucos trabalhos publicados exploram o campo de uso
do hidrogénio como fonte de energia sob o ponto de vista de métodos multicritério de apoio a
decisdo [87, 89-91]. Destaca-se o trabalho de Montignac et al. [87] que realiza um ordenamento
baseado nas performances de trés diferentes tecnologias de armazenagem de hidrogénio para
aplicagdes moveis: gids comprimido a 70 MPa, liquido armazenado em cilindros de aco e
armazenagem no estado sélido por meio de hidretos. Os desempenhos de cada tecnologia foram
avaliados de acordo com os critérios estabelecidos pelo projeto STORHY, composto por
representantes da indudstria automotiva, fornecedores de hidrogénio e pesquisadores de toda a
Uniao Europeia que buscam viabilizar a aplicacdo futura do hidrogénio como combustivel para
automoveis. A abordagem multicritério neste problema foi baseada no método MACBETH
(Measuring Attractiveness by a Category Based Evaluation Technique — Medida de
Atratividade por uma Técnica Baseada em Categorias) [88] e, segundo os autores, propiciou
uma alternativa interessante de comparacdo das tecnologias com os parametros determinados
pelo DOE. A abordagem orientada a aplicagdo do método multicritério permitiu uma visdo clara
do estado da arte e, principalmente, dos desafios que ainda devem ser superados por cada
tecnologia. Desse modo, € possivel estabelecer prioridades de pesquisa e desenvolvimento para

a evolucdo dos métodos de armazenamento.

Adicionalmente, Gim [89] utiliza o método fuzzy AHP como apoio para ordenar cinco
alternativas de armazenamento de hidrogénio para automdveis sob avaliac@o de oito critérios.
A infraestrutura disponivel ou em planejamento de execugdo na Coreia do Sul é um dos critérios
considerados e o desempenho das alternativas nesse quesito estd, portanto, intimamente ligado

ao desenvolvimento do pais onde o estudo foi realizado e reflete as expectativas dos
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especialistas entrevistados. O fuzzy AHP permite o estabelecimento de hierarquias de
preferéncia tanto dos critérios quanto das alternativas a partir de uma escala verbal-numérica.
O armazenamento de hidrogénio no estado gasoso e pressurizado a 35 MPa recebeu as melhores
avaliacdes. Entretanto, os autores notaram a pequena discrepancia entre as pontuagdes
calculadas para as alternativas, mostrando que nao hd uma grande diferenca de desempenho

entre as tecnologias avaliadas.

O trabalho de Ozaki et al. [90] avalia comparativamente cinco alternativas para o
armazenamento de hidrogénio, com foco desta vez voltado para aplicagdes estaciondrias e de
larga escala. Os critérios de avaliagdo levaram em conta principalmente aspectos de custo, como
o capital necessario para construcdo da planta, custos de operacdo, manutengdo e depreciacao
dos equipamentos. Os autores consideraram também a drea do terreno necessdria para a
instalacdo da planta, incluindo possiveis dreas de preservacdo ambientais exigidas em lei. As
alternativas analisadas incluem os métodos de armazenamento no estado gasoso em baixa
pressao (0,95 MPa) e alta pressdo (35 MPa), armazenamento como liquido criogénico, além de
armazenamento por meio de hidretos metélicos e clatratos, sendo este tltimo considerado o
mais adequado segundo os critérios estudados — destaca-se que, devido a pouca experiéncia
com seu uso comercial, os custos associados aos hidretos foram baseados em designs
conceituais de sistemas de armazenamento e possivelmente hd espaco para melhoria nas
estimativas. Apesar disso, os autores acreditam que as vantagens alcangadas pelos hidretos

continuem inalteradas ndo importando o quao acurado seja o método de estimativa de custos.

Em Di Profio et al. [91], objetiva-se determinar a alternativa tecnoldgica mais adequada
para o desenvolvimento do hidrogénio como fonte energética. Os critérios utilizados abordam
aspectos termodinamicos, tais como a capacidade de armazenamento energético (tanto em
relacdo ao peso quanto ao volume) e os gastos de energia necessdrios para a armazenagem e
posterior liberacdo do hidrogénio, além de aspectos ambientais como a quantidade de CO>
gerada quando € preciso atingir altas temperaturas para possibilitar o armazenamento. O
conjunto de alternativas € composto pelos métodos tradicionais de compressdo e liquefacgao,
além de métodos em estudo como hidretos metalicos, nanotubos de carbono e amodnia. Essas
andlises possibilitaram ao autor concluir que os hidretos metdlicos apresentam desempenho

promissor, embora esteja clara a necessidade de continuidade nas pesquisas.
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3.3 ARMAZENAMENTO DE H, EM LIGAS BCC E DE ALTA ENTROPIA

3.3.1 Armazenamento de hidrogénio em ligas BCC

Ligas cujas estruturas cristalizam na forma BCC sao de especial interesse quando se
estuda o armazenamento de hidrogénio no estado solido [92]. Comparada aos arranjos
cristalinos compactos, estruturas do tipo BCC sdo dotadas de baixa densidade de
empacotamento atdmico — h4, portanto, maiores intersticios octaédricos e tetraédricos capazes
de abrigar o hidrogénio absorvido [93]. Zhang et al. estudou ligas Mg-Co em diferentes
propor¢des e preparadas por BM em periodos de 100 horas e 200 horas de moagem. Seus
resultados mostram que a estrutura cubica de corpo centrada foi formada para ligas com
propor¢des atomicas de Co variando entre 37% e 80%. Quanto a absorcdo/dessorcdo, a
composi¢do M gsyCos, moida por 100h absorveu 2,1% em massa de hidrogénio a 373 K.
Quando processada por 200h, no entanto, a capacidade de absor¢do cai para 1,1% em massa
para a mesma temperatura. Na mesma condi¢do, a maior capacidade gravimétrica obtida foi de
2,7% em massa para a liga M g¢,C 0,4 ocorrendo em duas etapas, uma no platoé de 0,01 MPa e
outra em 1,5 MPa. Nenhuma das amostras foi capaz de dessorver o hidrogénio na temperatura
de 373K [94]. Para as ligas Mg-Ni obtidas por moagem, Shao et al. encontrou estruturas do tipo
BCC para as composi¢des M gz3Nig7, MgaoNigg, MgsoNisge M geoNisg, todas apresentando
microestrutura bastante refinada. Nos padrdes de difracdo de elétrons das amostras é possivel
notar anéis com um halo, indicando a coexisténcia da fase BCC cristalina com uma fase amorfa
de estrutura semelhante. Apos moagem por 100 horas e sem nenhum processo de ativagdo, a
liga MgsgNiso foi capaz de absorver 1,85% de hidrogénio em massa a 373K, enquanto
Mg;3Nig; e MgyuoNigo absorvem, respectivamente, apenas 0,31% e 0,38% em massa nas

mesmas condi¢gdes. Entretanto, nada € mencionado sobre a dessorcdo dessas amostras [93].

Os sistemas baseados em solugdo sdlida de Ti —V com estrutura cibica de corpo
centrado possuem bom compromisso entre capacidade gravimétrica e temperatura de operagao.
No entanto, boa parte do hidrogénio absorvido ndo pode ser liberado pois a hidrogenagdo deste
material ocorre em duas etapas, sendo que em uma delas surge um mono-hidreto estdvel e com

pressdo de equilibrio de dessor¢do demasiadamente baixa. Para lidar com essa questdo, Santos
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e Huot [95] investigaram ligas Ti — Mn — V substituindo o Vanadio V por ferrovanddio FeV'.
Considerando a microestrutura, os resultados mostram que a substituigdo promove o
surgimento de uma fase Laves C14 rica em Ti e Fe. Obteve-se ainda melhoria nas propriedades
cinéticas de absorcdo e, embora a quantidade total de hidrogénio armazenado nos materiais
contendo Fel/ seja menor em comparacdo com as ligas sem a substitui¢do, os autores notaram
que a modificacdo aumenta a fracdo de hidrogénio que pode ser dessorvida, melhorando a
reversibilidade do material [95]. Trabalhos como os de Yu et al [96] e Yoo et al. [97] também
notaram a melhoria na reversibilidade devido a elevac¢do no platd da pressdo de equilibrio e
creditam a reducdo na capacidade gravimétrica total a adi¢do de Fe e consequente formacdo da
fase Laves C14. Pequenas quantidades de Ce foram adicionadas e tiveram seu efeito investigado
por Liu et al. [98]. As isotermas de pressao-composi¢do exibidas na Fig. 3 expdem que a adi¢do
de pequenas quantidades de Cério (entre 0,4% e 1,1% atdomico) permite capacidades de
armazenamento muito proximas as esperadas para Tig ;67070 333V 400, MesSmo com a
substituicdo parcial do Vanddio por Ferro. Neste trabalho, o Ce tem como efeito homogeneizar

a composi¢ao da fase BCC, impedindo a segregacdo do Titanio para a fase Ti,FeO,.
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Figura 3 — Isotermas de pressdo-composi¢do tomadas a 298K para amostras

(Tig267CT0.333V0400)Fe; — Ce, comx = 0,4, 1,1 € 2,0 at. %. Adaptado de [98].

Outro foco de melhoria nas ligas Ti — V € o processo de ativacdo, costumeiramente
executado por meio da exposicdo a altas pressdes de hidrogénio ou tratamento a altas
temperaturas sob vacuo. Edalati et al. explora a técnica de HPT como forma de aumentar a
fracdo de contornos de grio e discordancias no material. Nesta técnica, as amostras em po sao

colocadas em matrizes circulares e uma prensa € responsavel por aplicar elevadas compressoes.



33

Uma das matrizes entdo gira, provocando cisalhamento severo. Os resultados mostram uma
microestrutura formada por nanograos e composi¢ao bastante homogénea apds 100 rotacdes da
matriz. O material foi ativado em temperatura ambiente apds dois ciclos de hidrogenagdo [99].
Yu et al. obteve bons resultados ao explorar ligas hidrogenadas de Ti — V' com estrutura BCC
como catalisador de MgH,. Os pesquisadores estudaram o comportamento do material variando
a propor¢do de Ti —V adicionado e o tempo de moagem [100]. Tanto a temperatura de
dessor¢@o quanto a capacidade de libera¢do de hidrogénio diminuem com o aumento da fragao
de Ti — V com estrutura BCC adicionado na mistura. Comportamento semelhante foi notado
com relag¢do ao tempo de moagem. Como indicado na Fig. 4, o aumento no tempo de moagem

promove diminui¢do na temperatura de dessorcao e redugdo na capacidade.

Temperatura (°C)

Intensidade (u. a.)

30 min

15 min

150 200 250 300 350 400 450 500 550
Temperatura (°C)

Figura 4 — Picos de dessor¢dode H, para diferentes tempos
de moagem. O inserto mostra a variacdo da massa durante a andlise

termogravimétrica. Adaptado de [100].

Fujiwara et al. [101] obteve sucesso ao sintetizar MgV Cr por HPT e BM. Ambos os
métodos foram capazes de produzir uma tnica fase com estrutura do tipo BCC e boa mistura
entre os elementos no nivel micrométrico, embora para isto tenham sido necessério elevados
tempos de moagem e vdrios ciclos de tor¢cdo dada a imiscibilidade dos componentes. Os
nanograos apresentam dimensdes inferiores a 20 nm e a difracdo de elétrons confirma a
estrutura BCC. Também foi verificado a ocorréncia de numerosas discordancias e defeitos
cristalinos. As curvas de pressdo-composi¢cdo-temperatura mostram capacidade de absorcio de

hidrogénio reversivel de 0,4% em massa a temperatura ambiente. Os autores atribuem a baixa
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capacidade gravimétrica aos defeitos introduzidos na rede cristalina que, embora sejam
reconhecidos por melhorar a cinética de ligas baseadas em Magnésio, também sdo capazes de
reduzir a capacidade de armazenamento em ligas Ti — V com estrutura BCC [100, 102]. Outra
questdo abordada é a necessidade de um processo de ativagdo consideravelmente mais

complexo que o usual e ainda em desenvolvimento pelos pesquisadores.

3.3.2 Armazenamento de hidrogénio em ligas de alta entropia

As ligas de alta entropia (HEA — High Entropy Alloys) foram propostas por Yeh et al.
[103] e Cantor et al. [104] em 2004. Esta nova abordagem baseia-se em ligas multicomponentes
com seus elementos constituintes em fragdes equimolares ou quase equimolares. Devido a sua
descoberta recente, a definicdo precisa do que € uma liga de alta entropia ainda é alvo de
controvérsias. Em seu trabalho de revisdo, Miracle e Senkov [105] apontam defini¢des baseadas
na composi¢do (com concentracdes dos elementos no intervalo 5-35 at.%) ou em entropia
configuracional da solu¢do sdlida (S > 1,61R) e ponderam que materiais podem ser
considerados HEA por uma defini¢do e nio por outra. A elevada entropia parece favorecer a
formacdo de uma unica fase em solucdo sdlida desordenada em detrimento de compostos
intermetdlicos [106-107], frequentemente cristalizando na estrutura BCC ou FCC (Face-
Centered Cubic — Cubica de face centrada). Zhang et al. [108] e Miracle e Senkov [105]

abordam quatro efeitos principais observados em HEA, a saber:

e Efeito de alta entropia: Efeito responsavel pela estabilizacdo de uma fase em solucao
sOlida, embora a composicdo equimolar dificulte a identificacdo precisa do
solvente/soluto. Observa-se frequentemente a presenca de fases em nimero muito
menor do que o permitido pela Regra de Fases de Gibbs [109]. Yang e Zhang [110]
propde o célculo dos pardmetros § e ) como forma de prever a formagdo de solugio
s6lida em ligas multicomponentes. A Eq. 15 € utilizada para obter o parametro &, que
representa o efeito correspondente a diferenca entre os raios atdbmicos r dos N
elementos, ponderados pela fracdo molar ¢ de cada componente da liga. A Eq. 16, por
sua vez, fornece o parametro () dependente da temperatura de fusdo média T, da
entropia de mistura AS,,;, € da entalpia de mistura AH,,;,. Neste caso, {1 > 1 mostra
predominio da entropia, favorecendo a solucdo sélida, enquanto ) < 1 sugere que a
maior parte da energia livre € composta pela entalpia de mistura, priorizando a formagao

de compostos intermetdlicos. Apds calcular ambos os parametros para diversas HEA
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obtidas por fundicio e comparar os resultados com as fases observadas
experimentalmente, os autores notaram que as solugdes sélidas eram encontradas em
regides com diferencas de raios atdmicos relativamente pequenas (6 < 6,6%) e valores
de 2 > 1,1. Essa relacdo € claramente visivel numa representacdo grafica conforme a
Fig. 5, onde as ligas exclusivamente compostas por solucdo sélida ficam definidas na

area limitada por S.

5= ZN < (1- ;)2 Eq.(15)

TmASmix
= —lAHmixl Eq.(16)
Efeito de distorcdo de rede: A diferencga entre o tamanho dos dtomos constituintes da
liga gera uma rede cristalina com distorcdes mais severas quando comparadas as
encontradas nas ligas comuns [108]. Com distor¢des acentuadas, a movimentagao de
discordancias € prejudicada em HEA, o que parcialmente explica as propriedades
mecanicas superiores desses materiais [111]. Wang et al. modelou a influéncia da fragdo
de Hf na liga TiNbTaZrHf,, formada por uma tnica fase BCC em solu¢do sélida.
Considerando o tamanho do grio e a formagao de solugdo sélida induzida pela distor¢ao
na rede cristalina como mecanismos de endurecimento, os autores conseguiram
resultados analiticos compativeis com os observados experimentalmente [112].

Efeito de difusdo lenta: A presenca de material nanoestruturado ou amorfo nas HEA
tem dado origem as hipdteses de baixos coeficientes de difusdo [105]. Entretanto, deve-
se destacar a dificuldade de se obter medidas de difusividade, ainda mais em materiais
com composicdo complexa como as ligas aqui tratadas. H4 poucos resultados
disponiveis e suas conclusdes apontam para a necessidade de novos trabalhos para
elucidar o topico [113-114].

Efeito “coquetel”: Termo utilizado por Ranganathan [115] para se referir as
propriedades inesperadas obtidas em HEA e outros materiais promissores, como metais
superelasticos e superplasticos [116]. O fator surpresa reside no fato das caracteristicas
da liga produzida ndo serem facilmente previstas pelas propriedades dos materiais de

partida, sendo dependentes de uma sinergia delicada entre os elementos da mistura.
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As propriedades de armazenamento de hidrogénio nas ligas de alta entropia ainda foram
pouco exploradas por pesquisadores. Kunce et al. avaliou a liga ZrTiVCrFeNi preparada por
deposicdo direta a laser a partir dos materiais metdlicos em pd, obtendo um material com
composi¢des bastante proximas as nominais. As investigagdes mostraram um material
composto por uma matriz na fase Laves C14 hexagonal e uma pequena porcdo de @ — Ti em
solugdo s6lida. Um tratamento térmico a 1000°C por 24h foi conduzido e resultou em melhorias
na homogeneidade da liga, embora regides ricas em Ti continuaram presentes. Andlises das
isotermas pressdo-composi¢do tomadas a 50°C e apds ativagdo térmica por 2h a 500°C sob
vacuo mostram capacidades de absor¢c@o de hidrogénio de 1,81% em peso para o material sem
tratamento térmico e 1,56% em peso para a amostra tratada. Os autores creditam a diferenca a
menor expansdo volumétrica do material tratado durante a hidrogenagdo. A pressdo de

equilibrio de dessorcao € baixa e impediu a observagao de dessor¢cdo completa da amostra [117].
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Figura 5 — Relacéo entre os pardmetros § ¢ Q. As ligas

formadas unicamente por solucdes sélidas ficam restritas a

regido S. Adaptado de [110].

Em outro trabalho, Kunce ef al. analisa a liga TiZrNbMoV também produzida por
deposicdo direta a laser. Ao utilizar laser de alta poténcia para refundir a liga por trés vezes
visando uma microestrutura mais homogénea, foi observada uma solucao sélida com estrutura
BCC. Essa fase € rica em todos os elementos da liga, exceto o zirconio, ja que este ultimo tende

a formar pequenos precipitados na matriz BCC. No tocante a absor¢ao de hidrogénio, o material
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absorveu 0,59% em peso a 50°C e apresentou baixa cinética de dessor¢do devido a baixa
pressao de equilibrio. Os pesquisadores ndo encontraram alteracdes estruturais a0 comparar os
difratogramas de raios-X obtidos antes e depois da hidrogenagdo, o que sugere uma estrutura
bastante estavel. Adicionalmente, os autores creditam o fraco desempenho no armazenamento
de hidrogénio ao efeito de distor¢io da rede, diminuindo a quantidade de intersticios
disponiveis. Nesse sentido, o armazenamento de hidrogénio fica prejudicado caso o parametro
de rede seja muito pequeno [118]. A liga TiVZrNbHf foi estudada por Sahlberg et al. e exibiu
uma tnica fase solucdo sélida BCC com pardmetro de rede calculado a = 3,3659(2) A antes
da hidrogenagdo. Foi observada a 299°C uma capacidade de armazenamento de 2,7% em peso,
equivalente a uma razio entre dtomos de hidrogénio e d&tomos de metal (H/M) de 2,5. Este valor
¢ bastante elevado quando comparado aos materiais tipicamente reportados na literatura, sendo
um bom indicio do potencial de armazenamento de hidrogénio desses materiais. A elevada
propor¢dao H/M também sugere um comportamento incomum do material durante as alteracdes
estruturais causadas pela inser¢dao do hidrogénio. Surpreendentemente, apds a absorcao, a liga

exibe estrutura distorcida BCT (Body-Centered Tetragonal — Tetragonal de Corpo Centrado)
. .4 N .. C
na simetria [ —mm, semelhante a encontrada em materiais baseados em terras raras, indicando

que o hidrogénio ocupa tanto os intersticios tetraédricos quanto octaédricos [119]. O recente
trabalho de Karlsson ef al. na mesma liga obteve resultados compativeis com os reportados por
Sahlberg et al. Além disso, a investigacio por difracdo de néutrons in situ confirma a ocupacao
dos intersticios tetraédricos e octaédricos em propor¢des semelhantes a 500°C e pressao de 50
bar, sugerindo, segundo os autores, que a ocupagdo ocorre simultaneamente [120].

Zepon et al. [121] estudou a liga MgZrTiFey5C0y5Niys produzida por moagem de
alta energia durante 24h sob atmosfera inerte de argdnio e reativa de hidrogénio. A liga
preparada sob argdnio apresentou estrutura do tipo BCC e capacidade de absorcdo de
hidrogénio de 1,2% em peso. Medidas tomadas in-situ revelam uma transicio de fase
acompanhada de transformacgdo da estrutura BCC em FCC durante a hidrogenacdo. A reagao
inversa pode ser verificada durante o processo de liberacdo do hidrogénio. A amostra preparada
sob atmosfera de hidrogénio revelou que o hidreto com estrutura FCC pode ser sintetizado via

BM, exibindo nanoestrutura favordvel ao armazenamento de hidrogénio.
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4 MATERIAIS E METODOS

41 AVALIACAO DE HIDRETOS POR MEIO DE METODOS MCDA

Dois métodos MCDA foram utilizados neste trabalho: PROMETHEE II e VIKOR.
Ambos foram programados com auxilio do software MATLAB versdo R2017a e seguem a
formulacdo matemdtica exposta na Secdo 3.2.1 para o PROMETHEE II e na Secdo 3.2.2 para
o VIKOR. O computador utilizado para execu¢do dos programas possui processador Intel Core
13 2,30 GHz e 6 GB de memodria RAM. O sistema operacional € o Microsoft Windows 10 64
bits. Os diagramas foram construidos por meio do software OriginPro 2017.

Ambos os métodos MCDA foram executado 5151 vezes, cada uma delas utilizando uma
composi¢cdo de pesos diferentes para os critérios. Os resultados foram organizados no formato
de diagramas de modo a facilitar a visualizagdo e a compreensdo do comportamento dos

métodos, possibilitando também a comparagdo entre PROMETHEE II e VIKOR.

4.2  SINTESE E CARACTERIZACAO DE LIGAS PROMISSORAS

Amostras de estudo de composicdo equimolar MgVCr e MgTiVCrFe foram
processadas por moagem reativa em atmosfera de hidrogénio. Os materiais metélicos de partida
utilizados na elaborag¢do das amostras foram adquiridos de fontes comerciais na forma de p6
com as seguintes purezas: MgH, (98%), V (99,5%), Cr (99+%), Ti (99,99%) e Fe (98%), todos

adquiridos comercialmente da empresa Alfa Aesar.

Cada amostra foi preparada de forma a totalizar 3g e inseridas em cubas de aco
inoxidével (volume interno de 250 ¢m?®) previamente higienizadas e que ji continham bolas de
aco ao cromo de didametros 8 mm e 10 mm de modo que a razao entre a massa de bolas e massa
de material (poder de moagem) seja de 40:1. As cubas foram fechadas ainda dentro da glove-
box e em seguida submetidas a trés ciclos de limpeza, consistindo em ciclos de vacuo/argdonio
antes de serem finalmente abastecidas com 30 bar de gis hidrogénio de alta pureza. A moagem
reativa foi realizada durante 72 horas em moinho planetdrio da marca Fritsch modelo P6 e

velocidade rotacional de 600 rpm. Visando evitar contaminacdo e oxidacao, os materiais foram
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armazenados, pesados e manipulados em atmosfera inerte (0,4 ppm 0,, 0,1 ppm H,0 e 2,3

mbar) no interior de uma glove-box modelo MBRAUM Unilab.

Apds a moagem reativa, as amostras foram submetidas as técnicas de caracterizacio
microestrutural tradicionais. A estrutura cristalogréfica foi investigada por difracdo de raios-X
conduzida em um difratdmetro da marca PANalytical operando na geometria Bragg-Brentano
e com radiacido Cu Ka de comprimento de onda Ay, ko = 1,542 A varrendo o intervalo 26 =
20° até 20 = 90°. A andlise morfoldgica foi realizada por microscopia eletronica de varredura
(MEV) e microscopia eletronica de transmissao (MET) no Laboratério de Caracterizagao
Estrutural (LCE) da UFSCar em Sao Carlos/SP. As imagens de MEV foram obtidas em um
microscopio de varredura FEG modelo Philips XL30 utilizando o sinal de elétrons
retroespalhados (Back Scattered Electron — BSE) operando em tensdao de 15kV nos
aumentos de 500x, 1000x, 5000x e 10000x. O microscopio € acoplado a um sistema de
espectrometria por dispersdo de energia de raios-X (EDS), permitindo, assim, analisar a
composi¢do quimica local e a homogeneidade na distribui¢do dos elementos metélicos. J4 as
imagens de MET foram capturadas em microscépio de alta resolucdo FEI TECNAI G2 F20

configurado para operar em 200 kV.

As propriedades térmicas, por sua vez, foram analisadas por calorimetria diferencial de
varredura (DSC) usando-se um calorimetro Netzsch DSC 404 com taxa de aquecimento de
10°C/min partindo da temperatura ambiente até atingir 500°C. Simultaneamente também foram
coletados dados termogravimétricos das amostras. Propriedades de armazenamento de
hidrogénio foram investigadas através das medidas de curvas cinéticas de absorcao e dessor¢ao
de hidrogénio. Para tanto, fez-se uso de um equipamento comercial modelo SETARAM
PCTPro operando no modo volumétrico, localizado no Laboratério de Hidrogénio em Metais
do Departamento de Engenharia de Materiais (LH:2M/DEMa) da UFSCar, também em Sdo

Carlos.
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5 RESULTADOS

51 METODOS MULTICRITERIO E ANALISE DE SENSIBILIDADE

Os métodos Promethee e Vikor serviram de ferramenta de andlise de treze materiais a
partir do desempenho em trés critérios, conforme a Tabela 2. Os materiais analisados foram
escolhidos segundo a disponibilidade de informagdes na literatura [123-127] e visando incluir
no estudo alternativas apresentadas originalmente como tentativas de melhoria no aspecto
econOmico, exemplificado na substituicdo de La e Ni por Mm (mischmetal: composto
principalmente de Ce, La e Nd, € uma mistura de terras-raras menos processada que seus
elementos constituintes considerados individualmente) e Al, respectivamente. Os critérios
utilizados na anélise abordam as principais metas estabelecidas pelo DOE [4]. Entretanto, deve-
se destacar a dificuldade em lidar com esses valores, ja que todas as metas se referem ao sistema
de armazenamento completo, incluindo todos os componentes necessdrios para seu
funcionamento. Devido as infinitas possibilidades de combinacdo de tanques, valvulas,
tubulacOes e outros componentes, torna-se complicado para os pesquisadores que trabalham
com os materiais de armazenamento estabelecerem a posicao de seus objetos de pesquisa diante
das metas propostas pelo DOE. A critério de simplicidade, estabelecemos os cdlculos para a
capacidade gravimétrica neste trabalho considerando que 50% da massa total do sistema €
oriunda do material de armazenamento, enquanto o restante deve-se aos demais componentes
[122]. No critério custo, por sua vez, os valores considerados sdo obtidos a partir dos precos
dos componentes metdlicos praticados no mercado internacional em Maio de 2018 e estao,
portanto, sujeito as variacdes econdmicas. A andlise completa de todos os custos envolvidos no
processamento industrial das matérias-primas até o estdgio final do material de armazenamento
€ complexa e envolve questdes fora do escopo deste trabalho e, portanto, ndo sao levadas em

conta nas estimativas.

Para avaliar a influéncia dos pesos atribuidos aos critérios no ordenamento fornecido
pelos métodos, foram avaliadas diferentes combinagdes geradas a partir da variacao de 1% no
peso de cada critério. Por exemplo, o vetor [100 O O] representa a atribui¢do de 100% de
importancia para o primeiro critério enquanto os demais sido desconsiderados. Os dois vetores

analisados na sequéncia foram [99 1 0] e [99 O 1], onde o primeiro critério (no caso, a
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capacidade gravimétrica) det€ém 99% da relevancia para o tomador de decisdo, enquanto o
segundo (temperatura) e terceiro (custo do material) critérios possuem 1% e 0%,

alternadamente. Dessa forma, foram gerados 5151 vetores-

Tabela 2 - Matriz de Decisao para a selecao de Hidretos [123-127]

Cap. Gravimétrica Temperatura Custo do Material

Niimero Material
(% em peso) (O ($/kg H>)
1 MgH, 7,66 350 60
2 Mg,NiH, 3,65 300 164
3 Mg,CoH; 4,56 430 665
4 LaNisg 1,50 30 583
5 Mg,FeH, 5,50 450 56
6 TiFe 1,90 30 128
7 LaNiy Al 5 1,35 50 605
8 MmNi, Al 5 1,30 30 608
9 MmNis 1,30 30 654
10 NaAlH, 3,70 170 161
11 LiAlH, 7,90 250 116
12 LiBH, 6,50 600 242
13 TiVCr 4,00 300 125

peso que proporcionam uma ampla explora¢ido dos ordenamentos obtidos a partir de diferentes
pesos. A Fig. 6 foi construida a partir dos rankings gerados por todos os vetores-peso analisados
e ilustra as regides de decisdo, de modo a revelar a influéncia dos pesos nos ordenamentos.
Cada um dos lados do triangulo equilatero representa um dos critérios estudados e € formado
por uma escala no intervalo 0 a 100. Assim, o valor lido nesta escala representa o peso atribuido
ao critério representado, de modo que cada ponto no diagrama é definido por trés coordenadas
de valores iguais ao vetor-peso representado. A grande drea ocupada pela alternativa LiAlH, na
Fig. 6 (a) mostra que este alanato ocupa a primeira posicdo nos rankings para a maioria dos
pesos quando analisados pelo Promethee II. A opg¢do pelo LiAlH, destaca-se quando a
capacidade gravimétrica € priorizada, visto que ocupa o primeiro lugar no ranking nas situacoes
onde o tomador de decisdo estipula mais de 50% de peso para o primeiro critério. O TiFe, por

sua vez, tem a prioridade na escolha quando o peso da temperatura € maior que 65%,
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independente da fracdo atribuida aos demais critérios. Quando mais de 70% do peso é alocado
para o custo, a primeira op¢do de escolha é ocupada pelo M g, FeHg. Nas vizinhangas do vetor-
peso [35 05 60] ha ainda uma regido onde prevalece o MgH,. Dessa forma, a depender da
composi¢do dos pesos, quatro alternativas podem ocupar a primeira posi¢do no ordenamento
obtido pelo Promethee II, indicando que a determinagao dos pesos deve ser feita de modo
rigoroso. No diagrama para a segunda posicdo, exibido na Fig. 6 (b), estdo visiveis as mesmas
alternativas encontradas no topo do ranking, desta vez com predominio do MgH,. O LaNis
aparece nas situacdes onde o peso para o critério temperatura é elevado, contrastando com o
custo do material que, para a viabilidade desta alternativa, deve ter pouca relevancia. Os
diagramas passam a exibir padrdes bastante intrincados para as posicdes intermedidrias do
ranking e, para manter a legibilidade do texto, optamos por apresenta-los no Anexo I
Destacamos, porém, a penultima e ultima posi¢cdes do ordenamento na Fig. 6 (c) e (d),
respectivamente. Para a décima-segunda colocacdo, percebe-se sete alternativas diferentes
ocupando a posi¢do, a depender da combinacao de pesos escolhida. Dentre elas o0 Mg, FeHg,
que lidera o ranking em situacdes onde o custo é muito importante, aparece como uma das
alternativas menos indicadas para casos onde o custo ndo € primordial (menor que 5% do peso)
e deseja-se operar em baixas temperaturas (logo, considera-se um peso elevado para este
critério). A ultima posicdo do ranking € majoritariamente ocupada por M g,CoHs devido ao
elevado custo do cobalto. Também destacam-se negativamente as alternativas MmNis e
LaNi, s Al, s que, embora tenham a proposta de serem alternativas mais baratas ao LaNig, nao
mostram-se vantajosas ja que a redu¢do no custo € superado pela queda de desempenho nos

demais critérios.

Visando analisar as posi¢des intermedidrias do ranking sem recorrer aos diagramas do
Anexo I, foram selecionados alguns vetores-peso como representantes do comportamento dos
resultados quando: (i) um dos critérios é amplamente predominante, como nos casos
[70 15 15], [15 70 15] e [15 15 70]; (ii) um dos critérios tem certa predominancia, como em
[43 43 14], [43 14 43] e [14 43 43]; e (iii) hd equilibrio entre os critérios, em [33 33 34]. A
Tabela 3 mostra os ordenamentos completos fornecidos pelo método Promethee II para os sete
vetores-peso selecionados. Para consultéd-la, o leitor deve ter em mente que a primeira linha da
Tabela 3 refere-se a primeira posicdo no ranking, a segunda linha a segunda posic@o e assim
sucessivamente. Assim, para os pesos da primeira coluna, a primeira posi¢do é ocupada pela
alternativa 11 (na Tabela 2, corresponde ao LiAlH,) enquanto a alternativa 1 (MgH,) ocupa a

segunda posi¢ao.
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A inspecdo da Tabela 3 mostra que o topo do ranking sé ndo € ocupado pelo hidreto 11
(LiAlH,) nas ocasides onde é dada ampla preferéncia para o segundo ou terceiro critérios
(temperatura e custo do material, respectivamente). Os pesos parecem nao exercer grande

influéncia na segunda e sexta posicdes do ordenamento, visto que sdo majoritariamente

ocupadas pelas alternativas 1 (MgH;) e 10 (NaAlH,), respectivamente.
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Mg;NiH,
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Figura 6 — Regides de decisdo para a (a) primeira, (b) segunda, (c) pentltima e (d) dltima posi¢des

ordenadas pelo método Promethee II.

Para assegurar uma comparagdo consistente entre os ordenamentos, empregaremos
como métrica a distancia de Kendall-tau, simbolizada por K;, e determinada pelo nimero de
pares discordantes entre dois ordenamentos. Conta-se um par discordante quando seus
elementos estdo em ordens diferentes em cada um dos rankings. Frequentemente a distancia de
Kendall-tau é apresentada na forma normalizada, tendo o valor 0 quando os ordenamentos sao

idénticos e 1 quando todos os pares estdo em ordem reversa. A Tabela 4 mostra a distancia de
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Kendall-tau normalizada para os rankings da Tabela 3. A mdxima discordancia entre 0s pesos
selecionados é encontrada para os ordenamentos obtidos com os pesos [701515] e
[15 70 15], com K; = 0,6026 indicando que 60,26% das alternativas apresentam reversdo de
preferéncia caso o tomador de decisdo analise a situagdo em que o primeiro ou segundo critérios
(capacidade gravimétrica e temperatura, respectivamente) concentrem grande importancia em

relacao aos demais. Conforme esperado, fica evidente que vetores-peso que foquem em apenas

um critério sdo capazes de modificar consideravelmente os ordenamentos.

Tabela 3 - Ordenamentos completos obtidos pelo método Promethee II para alguns pesos selecionados

VETOR-PESO
Ranking 0 1515] [157015] [151570] [434314] [431443] [144343] [333334]
— - - : T T T T
) | 4 1 ! ! ° :
#3 s 8 1 6 . : °
#4 12 9 13 10 13 10 :
#5 13 1 6 4 6 : P
#6 10 10 10 13 10 b 0
#7 3 7 2 > 12 4 !
48 6 13 12 8 2 5 ?
49 ) . 4 12 4 2 12
#10 A > 7 2 3 ? !
#11 . 5 8 ? ! ! °
#12 g 3 9 ’ 8 2 ’

#13 9 1 3 3 9 3 3
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Tabela 4 - Distancia de Kendall-tau normalizada para ordenamentos produzidos pelo Promethee II.

VETOR-PESO 170 15 15 [15 70 15] [15 15 70] [43 43 14] [43 14 43] [14 43 43] [33 33 34]

[70 15 15] 0 0.6026 0.2692 0,3077 02051  0,3462 0,2564
[15 70 15] 0 0.5385 0,3462 0,5513  0,3333 0,4487
[15 15 70] 0 0,2179 0,0897  0,2051 0,0897
[43 43 14] 0 02051  0,0897 0,1282
[43 14 43] 0 0,2179 0,1026
[14 43 43] 0 0,1154
[33 33 34] 0

Os resultados produzidos pelo VIKOR, segundo método multicritério estudado, podem
ser analisados de modo similar. Os diagramas da Fig. 7 mostram, para cada composicdo de
pesos, as regides de decisdo nas quais determinadas alternativas ocupma a primeira (a), segunda
(b), pendltima (c) e dltima (d) posi¢cdes do ranking. Dependendo dos pesos atribuidos a cada
critério, cinco alternativas sdo capazes de liderar os ordenamentos simulados através do
VIKOR, sendo que apenas o TiFe e LiAlH, também podem ser encontrados no diagrama visto
na Fig. 6 (a), em que ocupam a primeira posi¢do nos ordenamentos fornecidos pelo Promethee
II. As areas ocupadas por essas duas alternativas foram reduzidas, especialmente para o TiFe.
O LiAlH,, no método VIKOR, ocupa a primeira posicdio em todas as situacdes onde a
capacidade gravimétrica € um critério consideravelmente importante, com peso superior a 50%,
enquanto o T'iFe ja ndo domina os casos com peso elevado para a temperatura, ficando restrito
aregido formada pelo custo do material com peso entre 22% e 35% e limitada pela capacidade

gravimétrica inferior a 15% e temperatura entre 58% e 78%.
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Figura 7 —Regides de decisdo para a (a) primeira, (b) segunda, (c) pendltima e (d) dltima posi¢des

ordenadas pelo método VIKOR.

Significativa parte da drea da Fig. 7 (a) é ocupada pelo LiAlH,, sugerindo que esta é a
alternativa com maior nimero de liderancas quando todas as combinacdes de pesos sdao
analisadas. O LaNi, 5Al, 5 deve ter sua escolha considerada nos casos em que o critério custo
do material € menor que 20%. O LiB H, por sua vez apresenta comportamento intrigante e exibe
grande variacdo no seu posicionamento no ranking. Lidera em parte dos casos nos quais a
temperatura recebe pouca importancia (peso inferior a 25% para este critério), e também vence
em todos os cendrios em que € atribuido peso superior a 75% ao critério custo do material. Por
outro lado, a mesma alternativa € a menos desejavel em fragdo consideravel das situagdes
analisadas, ocupando parte do diagrama da Fig. 7 (d) e, principalmente, nos casos em que 0
critério associado a temperatura tem relevancia superior a 50%. Destaca-se que essas trés

alternativas ndo foram, em geral, bem avaliadas pelo método Promethee II, sendo que, na
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média, a melhor posicionada é o NaAlH,, ocupando a sexta posi¢do na ampla maioria dos

Ccasos.

As posicdes intermedidrias indicadas pelo VIKOR apresentam padrdo bastante
intrincado, como pode ser visto na Fig. 7 (b) e (c) e em detalhes no Anexo II. Nos mesmos
diagramas € notdvel a ndo-linearidade das fronteiras de escolha estabelecidas por esse método,
firmando importante ponto de contraste com o obtido pelo PROMETHEE II. A andlise da Fig.
7 (d) indica quais que trés alternativas podem ocupar a dltima posi¢do do ranking, sendo estas
oLiBH,, Mg,FeHy e MmN, com predominio deste ultimo. A comparacdo com a Fig. 6 (d)
permite observarmos que todas as alternativas elencadas pelo método VIKOR para a ultima
posicdo também estdo presentes no resultado obtido pelo PROMETHEE II, ocupando
aproximadamente as mesmas regides de decisdo. Afim de facilitar a interpretacdo dos
resultados, a Tabela 5 mostra o ordenamento completo obtido para alguns vetores-peso
representativos. Sua anélise confirma a instabilidade da avaliagdo do LiBH, ao mostrar que
essa alternativa ocupa somente as primeiras ou as ultimas posi¢cdes no ranking, raramente
ocupando posi¢des intermedidrias. O TiFe, apesar de liderar o ranking em um nimero limitado
de casos, nao apresenta-se nas ultimas posi¢des do ordenamento. O MgH,, por sua vez, ocupa
posicdes favordveis no ordenamento sempre que o critério capacidade gravimétrica tem elevada
importancia. Ja as alternativas Mg,CoHs, Mg,FeH, e MmNis raramente figuram nas
primeiras posi¢oes do ranking, sendo o M g, FeHg responsavel pela melhor posicao neste grupo
ao ocupar a quarta posicdo no ordenamento associado aos vetores-peso [70 1515] e

[43 14 43], situagdes com pequena valorizag¢do do critério temperatura.
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Tabela 5 - Ordenamentos completos obtidos pelo método VIKOR para alguns pesos selecionados

VETOR-PESO
Ranking 70 1515] [157015] [151570] [434314] [431443] [144343] (3333 34]
# 1 7 12 1 11 10 H
#2 I 6 10 1 12 6 :
#3 12 4 2 10 1 i 10
#4 5 10 1 13 5 4 13
#5 3 8 6 2 10 ! ?
#6 10 9 13 5 13 2 .
#1 13 11 4 6 2 8 °
#8 2 2 1 3 3 13 12
#9 6 13 7 7 6 ? 3
#10 4 ! 8 4 4 : *
#1 7 3 5 8 7 > !
#12 8 5 9 9 8 12 5
#13 9 12 3 12 9 3 9

A Tabela 6 exibe as Distancias de Kendall-tau para a amostra de rankings. No método
VIKOR, a maior diferenca entre os ordenamentos ocorre para o par [70 15 15] e [15 70 15],
indicando que os pesos dos critérios capacidade gravimétrica e temperatura devem ser
determinados com cautela, visto que a imprecisdo nesses valores gera grandes alteragdes no
resultado. Ao compararmos o maior valor da distancia de Kendall-tau entre os dois métodos
avaliados, notamos sua ocorréncia para o par [70 15 15] e [15 70 15], sendo 30% maior para
o ordenamento obtido pelo VIKOR ocorrem mudancas em cerca de 18% dos pares,
contrastando com os mais de 60% observados no método Promethee II. Esse resultado enfatiza
o carater compensatdrio do método VIKOR pois, para os dados estudados, o critério capacidade

gravimétrica € 0 que possui menor variancia e, por consequéncia, as diferencas de desempenho
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(ou a vantagem competitiva) entre as alternativas € pequena. Assim, uma pequena vantagem
competitiva neste critério pode ser anulada frente a possibilidade de ampla desvantagem na
andlise da temperatura e custo do material que, com maiores variancias nos desempenhos,
tornam pouco relevante a andlise da capacidade gravimétrica mesmo nas situagdes onde sdao
atribuidos pesos elevados para este critério. J4 no método Promethee II, a magnitude da
vantagem de uma alternativa sobre outra na avaliacdo de determinado critério ndo € levada em
conta na elabora¢do do ordenamento, especialmente em casos como o deste trabalho, onde a
funcdo de preferéncia utilizada é a usual e tanto pequenas quanto grandes diferengas de

desempenho sdo interpretadas da mesma maneira.

Tabela 6 - Distancia de Kendall-tau normalizada para os ordenamentos produzidos pelo método VIKOR.

VETOR-PESO 70 15 15 [15 70 15] [151570] [43 43 14] [43 14 43] [14 43 43] [33 33 34]

[70 15 15] 0 07308 03333  0.2308 00513 05513 0,1538
[15 70 15] 0 04744  0.5000 0,7051  0,1795 0,5769
[15 15 70] 0 0,3846 02821  0,2949 0,3077
[43 43 14] 0 02051 03718 0,0769
[43 14 43] 0 0,5256 0,1282
[14 43 43] 0 0,3974
[33 33 34] 0

Para complementar a comparagdo entre os dois métodos estudados, a Fig. 8 exibe, para
cada combinacdo de pesos, o valor da distancia de Kendall-tau entre o ranking fornecido pelo
Promethee II e o resultante do VIKOR. Do exame da figura, nota-se que nao ha situagdo onde
a Distancia de Kendall-tau € de 100%, ndo existindo, portanto, reversdo completa do
ordenamento e discordancia total entre os métodos. A diferengca maxima encontrada entre os
ordenamentos é de 47,4% para o vetor-peso [0 25 75]. Na vizinhancga deste ponto hd uma
regido formada pelos pesos do critério de custo compreendidos no intervalo entre 70% e 80%
e peso para o critério de capacidade gravimétrica inferiores a 5% onde a distancia de Kendall-
tau € maior que 40%. Ou seja, nas condigdes onde o tomador de decisdo estabelece critérios

com importancia elevada para o custo e baixa para a capacidade gravimétrica, torna-se relevante
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analisar qual método multicritério deve ser utilizado, visto que os rankings obtidos como
resultado podem ser significativamente diferentes. Ao avangarmos no sentido do aumento do
peso da capacidade gravimétrica e da reducdo da importancia do critério de custo do material,
nota-se a diminui¢do da distincia de Kendall-tau. Para 82,6% das situacdes analisados, a
diferenca entre os métodos é menor que 30%. De fato, uma anélise estatistica dos resultados
mostra que a distancia de Kendall-tau média é de 18,6% com desvio-padrao de 11,1%. As
menores diferencas quando o peso atribuido ao critério temperatura € superior a 80% ou
superior a 60% para a capacidade gravimétrica. A diferenca entre Promethee I e VIKOR € nula
e os rankings sdo idénticos em 2,2% das andlises, limitado aos casos onde a capacidade

gravimétrica possui peso superior a 84%, com o restante dividido entre os outros dois critérios.

Kendall Tau

0.4760
0.4284
0.3808
0,3332
02856
0,2380
0.1904
0.1428
0.09520
0,04760

0.000

———————
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Capacidade Gravimétrica

Figura 8 — Distancia de Kendall-tau entre os ordenamentos resultantes de Promethee II ¢ VIKOR

para os pesos analisados.
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5.2  SINTESE, CARACTERIZACAO E PROPRIEDADES DE DUAS NOVAS LIGAS

Neste capitulo apresentamos os resultados obtidos no processamento e caracterizacao
das ligas de composicio MgV Cr e MgTiVCrFe obtidas em diferentes tempos de moagem
reativa (MR). A relevancia destes resultados reside no crescente interesse em ligas do tipo BCC
e de alta entropia para armazenamento de H,. Tratando-se de materiais de recente investigacao
na aplicacdo em vista neste trabalho, poucos sdo os dados disponiveis na literatura. Sendo
assim, uma vez que esses materiais ndo foram considerados no estudo que se utiliza dos
métodos MCDA, e em busca de adquirir conhecimento técnico-experimental na preparacao e
caracterizacdo de sistemas armazenadores de hidrogénio, propusemos a realizacdo desse

estudo.

A Fig. 9 exibe o difratograma de raios-X dos materiais de partida utilizados na
preparacdo das amostras de estudo. Nestes difratogramas, observa-se somente a presenca das
fases cristalograficas majoritarias previstas no material de partida, revelando ainda que os

materiais estdo livres de contamina¢do e impurezas.

‘k = Fe
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Figura 9 — Difratograma de raios-X dos materiais de partida.
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Os difratogramas de raios-X da amostra MgV Cr obtida por MR em diferentes tempos
de moagem sdo apresentados na Fig. 10. Os difratogramas indicam a possivel formacdo de
solucdo sdélida do tipo CCC (cuibica de corpo centrado) no material devido a mistura equimolar
entre os elementos Mg, Cr e V. A andlise dos picos de difracdo de raios-X em conjunto com a
aplicacdo das equagdes fundamentais da lei de Bragg para uma estrutura do tipo CCC permite
o célculo do parametro de rede, sendo igual a a = 0,295 nm para a amostra. Nota-se que o
aumento no tempo de moagem ndo provoca alteracdes significativas no padrdo de difragdo. Esta
presente também uma pequena fracdo da fase f — MgH, advindo do material de partida, que
possivelmente ndo foi incorporada a solucdo solida. A presenca dessa fase deve-se
provavelmente a natureza extremamente fina do MgH, no p6 utilizado como material de
partida, que pode ter aderido a superficie da cuba de moagem e impedido a mistura completa
com os outros elementos durante o processamento. Comparando-se os difratogramas de raios-
X das Fig. 9 e 10 fica evidente o alargamento dos picos de difracdo de raios-X dos materiais
apos o processamento, sugerindo intensa deformacao pléstica na rede e reducdo do tamanho de

cristalito induzidos pela MR.
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Figura 10 — Difratogramas de raios-X da amostra M gV Cr processada por moagem reativa em tempos

de moagem de 24 he 72 h.

A Fig. 11 apresenta os difratogramas de raios-X da amostra MgTiV CrFe obtida por MR

apos 24 h e 72 h. Nestes difratogramas pode-se observar um intenso alargamento dos picos de
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difracdo em relacdo ao encontrado na amostra MgV Cr, indicando assim um elevado grau de
amorfizagdo deste material, que € intensificada com o incremento do tempo de moagem de 24h
para 72h. Deve-se destacar ainda que o fator que contribui para o alargamento dos picos de
difracdo estd relacionado com o niimero de elementos presentes no material MgTiV CrFe que,
distribuidos em solucao sélida, promovem deformacao na rede cristalina devido aos diferentes
raios atomicos. O processamento por maior periodo de tempo causa diminui¢ao da intensidade
do pico principal e o alargamento do pico na regido entre 260 = 38° e 20 = 48°, que acaba por
se sobrepor aos picos dos materiais de partida, dificultando a identificacdo de possiveis fases
presentes e induzindo a acreditarmos na formagao de solucao sélida. Por consequéncia, espera-
se encontrar na amostra uma elevada concentracdao de defeitos e grande drea superficial,
caracteristicas consideradas positivas para a absorcao de hidrogénio. Novamente observa-se a
presenca de resquicios da fase f§ — M gH, advinda do material de partida. O resultado do cdlculo
dos parametros adimensionais § e () através das Eq. 15 e 16, respectivamente, fornecem os
valores 6 = 10,08% e Q = 1,68. Segundo Yang e Zhang [110], fica estabelecida a solug¢ao

s6lida em ligas de alta entropia para § < 6,6% e Q > 1,1.

MgTiVCrFe

ccc
= B-MgH,

72h

Intensidade (u. a.)
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Angulo de Bragg (26, graus)

Figura 11 — Difratograma de raios-X para as amostras M gTiVCrFe processada por moagem reativa com tempos de

moagem de 24 he 72 h.

As amostras foram analisadas através de microscopia eletronica de varredura (MEV) e
transmissdo (MET) para caracterizacdo microestrutural. As Fig. 12, 13, 14 e 15 exibem as

imagens obtidas por MEV para as amostras MgV Cr e MgTiVCrFe em diferentes tempos de
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moagem acompanhadas do mapeamento dos elementos e da andlise por espectroscopia por
dispersdo de energia (EDS). As imagens de MEV foram obtidas utilizando o sinal de elétrons
retroespalhados, proporcionando a andlise da composicao do material através da relacdo com o
nimero atdmico Z dos elementos na amostra. Ou seja, quanto maior 0 ndmero atdmico do
elemento, maior serd o brilho observado na imagem. As imagens mostradas na Fig. 12 (a) e (b)
referem-se a moagem reativa por 24h para a amostra MgV Cr. Estas imagens revelam uma
distribuicdo de tamanho de particulas bastante ampla, com dimensdes de 0,8 ym até 5 pum.
Observa-se que as particulas maiores encontram-se cercadas pelos fragmentos menores de
coloracdo mais clara, indicando que tratam-se de regides ricas nos elementos V e Cr, ja que
estes elementos possuem nimero atdmico Z maior do que o Mg, que deve ser predominante
nas particulas maiores. O mapeamento de composi¢do quimica exibido na Fig. 12 (c) a (f)
mostram uma boa homogeneidade na distribui¢do dos elementos Mg, V e Cr. Pode se notar
ainda que hd uma certa similaridade entre os mapas dos elementos V e Cr indicando uma
tendéncia maior de mistura entre esses dois elementos. O resultado do EDS mostrado na Fig.
12 (g), medido a partir das particulas exibidas na Fig. 12 (a), demonstram certo equilibrio na
composi¢do atdmica das amostras em comparagdo a composicao nominal, com leve predominio

de Mg.

Ao aumentarmos o tempo de moagem para 72 horas para a amostra de composicao
MgV Cr, as imagens de MEV mostradas nas Fig. 13 (a) e (b) mostram uma discreta diminui¢ao
no tamanho das particulas em comparag¢do a amostra de mesma composi¢cao obtidas apds 24
horas, com as particulas abrangendo dimensdes da ordem de 0,5 um até 4 um. Nota-se
claramente o aumento na fracdo volumétrica de particulas de menores dimensdes distribuidas
sobre as particulas grandes. Este efeito pode ser explicado pelo mecanismo da moagem de alta
energia, onde as particulas sdo continuamente fraturadas e aleatoriamente soldadas umas as
outras novamente. O mapeamento atdomico indica boa homogeneidade na distribuigdo dos
elementos na amostra e o espectro obtido pela anélise de EDS mostra que o aumento no tempo
de moagem melhorou o balango estequiométrico da composi¢do, com quantidades atdmicas
quase equivalentes entre Mg, V' e Cr. Estes resultados corroboram a expectativa de formacao

de uma fase em solugdo sélida de composi¢ao equiatdomica.
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Figura 12 — Imagens de MEV (a-b) para a amostra M gV Cr processada por 24 h em diferentes

aumentos; Mapeamento de composi¢des (c-d-e-f) e espectro e andlise de EDS (g).
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Figura 13 - Imagens de MEV (a-b) para a amostra MgV Cr processada por 72 h em diferentes aumentos;

Mapeamento de composigdes (c-d-e-f) e espectro e andlise de EDS (g).
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A Fig. 14 (a) e (b) apresenta as imagens de MEV para a amostra MgTiVCrFe
processada por 24 h. Essas imagens exibem a presenca de particulas de formatos variados e
bastante deformadas, como pode ser notado no detalhe dentro do circulo tracejado na Fig. 14
(b). Quanto ao tamanho, percebe-se um elevado nimero de particulas de pequenas dimensdes
da ordem de 0,5um distribuidas sobre a superficie das particulas maiores. O mapeamento
atdmico mostra uma boa distribui¢do entre os elementos, embora a solubilidade do magnésio
ainda pareca limitada. A composi¢do geral das particulas exibidas na Fig. 14 (a) foi analisada
via EDS e mostra-se muito proxima a mistura planejada inicialmente. A mesma andlise revela
que ndo ha diferencas significativas de composi¢do entre as particulas grandes e pequenas.
Considerando o tamanho das particulas, o aumento do tempo de moagem nao proporciona
nenhuma reducgdo expressiva nas dimensdes, ja que os menores fragmentos observados na Fig.
15 (a) e (b) continuam medindo em torno de 0,5 pm. Do mesmo modo, os elementos mostram-
se bem distribuidos no mapeamento visto na Fig. 15 (c) a (g). J4 o espectro de EDS produzido
na andlise geral da amostra exibe teor elevado de ferro. A origem do aumento pode ser explicada
pela fragilizac@o provocada pelo hidrogénio nas paredes da cuba de aco durante o longo periodo
de moagem reativa, transferindo parte deste material para a amostra. Esta contaminagdo por Fe
¢ comumente observada em experimentos de moagem de alta energia apds longos periodos de

tempo.
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Figura 14 — Imagens de MEV (a-b) para a amostra MgTiVCrFe processada por 24h em diferentes aumentos. Mapeamento de
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As Fig. 16 e 17 apresentam imagens de microscopia eletronica de transmissdao (MET)
para as amostras MgV Cr e MgTiVCrFe, respectivamente, obtidas apds 72 horas de moagem
reativa. De modo geral, pode-se observar nessas imagens uma estrutura bastante refinada com
tamanho de cristalitos em escala nanométrica. O padrdo de difragdo visto na Fig. 16 (c) para o
MgV Cr apresenta anéis continuos e alguns pontilhados indicando a presenca de uma
nanoestrutura. Os anéis da difragcao de elétrons foram indexados como sendo de uma estrutura
ctibica de corpo centrado, em conformidade com o observado a partir do difratograma de raios-
X da Fig. 10. As imagens na Fig. 16 (d) e (e), extraidas, respectivamente, do primeiro e do

segundo anel de difracdo, revelam a presenca de cristalitos com dimensdes entre 7 nm e 12 nm.

Figura 16 — Imagens de MET para a amostra MgV Cr: (a) campo claro; (b) campo escuro; (c) padrio de

difracdo; (d) regido do primeiro anel de difracao; (e) regido do segundo anel de difragao.

As imagens de MET para a amostra MgTiVCrFe, por sua vez, revelam aspectos
interessantes da microestrutura do material. Podemos notar na Fig. 17 (¢) que o padrdo de
difracdo de elétrons € parcialmente composto por anéis difusos, indicando a ocorréncia de uma
estrutura desorganizada caracteristica de materiais amorfos, de modo a confirmar as evidéncias
obtidas no difratograma de raios-X na Fig. 11. Além disso, estdo presentes alguns pontos que
demonstram a coexisténcia de uma estrutura cristalina de ordem nanométrica remanescente no
material. Neste sentido, a imagem Fig. 17 (d) confirma a presenca de cristalitos com dimensodes

da ordem de 3 nm a 6 nm.
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Figura 17 — Imagens de MET para MgTiVCrFe: (a) campo claro; (b) campo escuro; (¢) padrao de difragdo de

elétrons; (d) regido do primeiro anel de difragdo.

Andlises de calorimetria diferencial de varredura (DSC), termogravimetria (TG) e
espectroscopia de massa de quadrupolo (QMS) foram realizadas para as amostras MgV Cr e
MgTiVCrFe moidas por 72 horas afim de investigar os fendomenos térmicos envolvidos na
dessor¢do do material. A Fig. 18 (a) mostra as curvas de DSC e TG para a amostra MgVCr.
Observa-se na curva do DSC a ocorréncia de um evento endotérmico iniciado em 337°C e
atingindo o pico em 376°C. Este pico endotérmico estd associado com a dessor¢cao de
hidrogénio da amostra na proporcao de 0,2% em massa, como indicado pela curva de perda de
massa TG. A andlise da curva de DSC juntamente com o sinal de QMS, mostrado na Fig. 18
(b), confirma que o evento endotérmico refere-se a dessorcdo do hidrogénio. As temperaturas
de inicio da reagdo e a de pico obsevadas sdo coerentes com as reportadas na literatura para o
B — MgH, [37-40] e a dessor¢ao em uma Unica etapa sugere que o hidrogénio liberado neste
evento é proveniente deste hidreto de magnésio residual, indicando também a necessidade de
uma etapa de ativacgao prévia para que se revele toda a capacidade gravimétrica disponivel do

material.
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Figura 18 — Curvas de DSC e TG (a) e curvas de DSC e QMS (b) para a amostra M gV Cr moida por 72 h

J4 para a amostra MgTiV(CrFe, notamos na Fig. 19 (a) a ocorréncia de dois eventos
endotérmicos na curva de DSC. O primeiro pico com temperatura de inicio em torno de 210°C
e temperatura de pico em torno de 247°C, e o segundo pico com temperatura de 360°C. Os
dados de QMS confirmam a ocorréncia da dessorcio do hidrogé€nio nesse intervalo de
temperaturas, conforme mostra a Fig. 19 (b), sendo observado a liberacdao de 0,5% em massa
de H,. As duas etapas de dessor¢do observadas na curva de DSC podem ser explicadas pela
distribuicao bimodal no tamanho das particulas como observado nas imagens de MEV da Fig.
15 (a) e (b), e/ou pela existéncia de duas fases hidrogenadas com temperaturas de dessor¢cao
diferentes, porém proximas, sendo uma delas a § — MgH, e uma segunda fase com temperatura
de dessor¢do menor e proxima ao valor encontrado para o primeiro evento (ainda em andlise).
Novamente, torna-se necessdria a execucdo de uma etapa de ativagdo para que possamos
compreender o comportamento global do material. Tanto para o MgVC(Cr quanto para o

MgTiVCrFe, a ativagdo foi realizada a 350°C sob vacuo durante 2 horas antes do estudo de

comportamento cinético.
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Figura 19 — Curvas de DSC e TG (a) e curvas de DSC e QMS (b) para a amostra MgTiVCrFe moida por 72 h.
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As propriedades cinéticas dos materiais foram inicialmente analisadas em temperatura
ambiente (30°C) e em temperatura elevada (350°C) por um periodo de uma hora e pressao de
hidrogénio de 20 bar para a absorcdo. A Fig. 20 (a) exibe as curvas cinéticas de absorcdo de
hidrogénio para as amostras MgV Cr e MgTiVCrFe a 30°C, enquanto a Fig. 20 (b) exibe as
medidas tomadas a 350°C. Nota-se que a cinética de absorcao do MgV Cr é muito mais rdpida
que a observada no MgTiVCrFe para ambas as temperaturas. Além disso, observa-se uma
capacidade de absorcdo de hidrogénio na amostra MgV Cr pelo menos duas vezes superior a
exibida pelo MgTiVCrFe. Conforme a Fig 20 (b), o MgV Cr absorve 0,5% em massa de
hidrogénio dentro de dois minutos a 350 °C. Em temperatura ambiente, 0,4% em massa de
hidrogénio sdo absorvidos no mesmo intervalo de tempo, embora a absor¢do continue a ocorrer
até atingir cerca de 0,7% em massa apds uma hora de experimento. Jd a liga MgTiVCrFe exibe
cinética lenta, absorvendo no mdaximo 0,25% em massa apds sessenta minutos,

independentemente da temperatura analisada.

tempo [min] tempo.  min]

0,6
0,74 —— mMgTivCrFe _
1 MgVCr — =
0,6 g 0,5
] ~ o
; 06 ) 1 o7
0,5 = - 0,5- - PR g 0,4 | oe , : g
| : 04 p E 05|
, 03 1 oa - . MgVCr
0,4/ 2. £ / 9
o] ¢ 034 ——  MgTiVCrFe
0,3 ‘ "% 2 4 6 8 10 = 0,14
] o 0,2+ 90 2 4 [3 8 10
0,2 I ]
T 0,1-
0,1+ (@) - (b)
- 0,0 . . . . :
! ) " " " i ’ 1 2 4
0 1|0 2I0 3l0 410 5IO 60 . f . - 0 50 60

Figura 20 — Gréficos de absor¢do medidos a (a) 30°C e (b) 350°C e pressao de hidrogénio igual a 20 bar. Para ambos os

gréficos, os insertos mostram em detalhes o comportamento da amostra durante os primeiros dez minutos do teste.

Foi possivel observar a dessorcdo para a liga MgV Cr, conforme mostrado na Fig. 21.
Quando avaliado sob temperatura ambiente, apds a absor¢ao a 30°C, o material foi capaz de
liberar 0,1% em massa de hidrogénio, estando a dessor¢ao finalizada em aproximadamente dois
minutos. Elevando a temperatura para 350°C, nota-se a libera¢do de 0,2% em massa de
hidrogénio no mesmo tempo de andlise. Para a temperatura elevada, no entanto, a amostra

continua a dessorc@o por duas horas, totalizando 0,25% em massa de hidrogénio liberado. A
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liga MgTiVCrFe, por sua vez, apresenta pressdo de equilibrio muito baixa, inviabilizando a
medicdo do fendmeno de dessorcao neste material.

Frente aos resultados do estudo da cinética, torna-se evidente que o processo de ativacao
realizado termicamente a 350°C por duas horas foi insuficiente. Esse resultado estd de acordo
com o obtido por Fujiwara et al. [101]. E possivel hipotetizar que a grande quantidade de
defeitos cristalinos introduzida durante a moagem e reportada como benéfica para as
propriedades de absor¢cdo de hidrogénio em ligas a base de Magnésio [128-130], quando
associadas a adi¢ao de elevadas proporcdes de Vanadio e Titdnio como nos materiais aqui
tratados, acaba por promover a queda da capacidade gravimétrica do material. Para as ligas de
alta entropia, Kunce et al. [66] também reportam resultados semelhantes. Para estes
pesquisadores, a intensa deformacdo na rede cristalina e o diminuto parametro de rede
encontrado parecem ndo favorecer a ocupacdo dos intersticios tetraédricos e octaédricos pelos
atomos de hidrogénio em algumas circunstancias. Os trabalhos publicados até o momento,
entretanto, ainda ndo esclarecem em quais situagdes a capacidade de armazenamento fica

prejudicada.
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Figura 21 — Curvas de dessor¢do de hidrogénio para o MgV Cr a 30°C e a 350°C. Em detalhe, o

comportamento durante os primeiros dez minutos do experimento.

Visando buscar outras alternativas para a ativacao, as amostras foram submetidas a uma
técnica de deformagdo plastica severa: tor¢cdo sob alta pressao (High-Pressure Torsion — HPT),
utilizada por Edalati et al. [30, 49] e aplicada com éxito em materiais de base Ti — Fe e Ti —
V. Este método de ativagdo mecanica consiste na aplicacdo de elevadas tensdes de cisalhamento

no material através do processo HPT, em que vérios ciclos de torcdo sob pressdao induzem
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grandes deformagdes no material e aumentam a drea superficial dos nanograos. A Fig. 22 exibe
as isotermas de pressdo-composicdo obtidas a 350°C para os dois primeiros ciclos de absor¢cdo
e dessor¢do para o MgVCr e para o MgTiVCrFe ap6s 100 e 200 revolu¢des de HPT,
respectivamente. Para o MgV Cr, a Fig. 22 (a) exibe uma histerese bem definida e semelhante
para os dois primeiros ciclos de absor¢do e dessor¢cdao de hidrogénio. O conteido méximo de
hidrogénio armazenado € de 0,85% em peso, sendo que 0,70% sdo reversiveis. Tais valores sdo
ligeiramente superiores aos encontrados na andlise cinética para este material, no qual as
amostras passaram por ativacao térmica. Os platds tém baixa inclinagdo, sendo que a dessor¢ao
ocorre sob pressdo de 0,2 MPa. J4 para a liga MgTiVCrFe, por sua vez, a curva de PCT
mostrada na Fig. 22 (b), ndo € possivel identificar o padrdo de histerese bem formado. A
capacidade médxima de absorc¢ao fica em torno de 0,27% em massa, inferior ao identificado para

oMgVCr.
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Figura 22 — Isotermas de pressdo-composicdo para (a) MgV Cr e (b) MgTiVCrFe tomadas a 350°C apds ativacao por HPT.
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6 CONCLUSOES

Este trabalho investigou o uso de hidretos metdlicos como materiais armazenadores de
hidrogénio segundo duas perspectivas: a primeira baseou-se na aplicagdo de dois métodos
multicritério de apoio a decisdo como ferramentas de avaliacio de alguns materiais
frequentemente abordados pela literatura especializada; a segunda abordagem, por sua vez,
consistiu na sintese através de moagem reativa de duas novas ligas ainda ndo reportadas na
literatura, além de sua caracterizacdo e avaliacdo das propriedades armazenadoras de

hidrogénio. Os principais resultados e conclusdes oriundas da pesquisa sdo expostos a seguir:

Métodos Multicritério de Apoio a Decisao aplicados no contexto dos hidretos metalicos

e Os métodos MCDA sio ferramentas de andlise que podem ser aplicados ao complexo
problema de avaliacdo de hidretos metdlicos, os quais apresentam caracteristicas e
propriedades de interesse frequentemente conflitantes. O tomador de decisdo deve, no
entanto, procurar compreender as caracteristicas de cada método para encontrar aquele
com maior potencial para modelar suas preferéncias. Os métodos Promethee II e
VIKOR, utilizados neste trabalho, sdo bons exemplos de como tais ferramentas sao

capazes de produzir resultados que por vezes tem pouco em comum.

® A escolha das importincias relativas (chamadas de pesos) entre os critérios analisados
é um ponto critico da andlise. E interessante que o tomador de decisdo realize uma
andlise de sensibilidade desses parametros, especialmente nos casos onde sua
determinagdo possui elevado grau de incerteza, visto que pesos ligeiramente distintos

podem alterar significativamente o resultado obtido.

e O método Promethee II aponta a alternativa LiAlH, na lideranca do ranking para boa
parte das situagdes analisadas devido a sua capacidade gravimétrica elevada e
temperatura de operacdo e custos moderados. Deve-se considerar, aqui, algumas
limitagdes do modelo. Esse material libera hidrogénio em trés etapas, que ocorrem em
temperaturas diferentes. Para os cdlculos, adotamos uma temperatura que representa as
duas primeiras etapas de dessorcdo, j& que a ultima ocorre em temperaturas

demasiadamente elevadas. Além disso, destaca-se que a decomposi¢do do LiAlH, em
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geral é irreversivel e, embora este seja um parametro importante na avaliacdo do DOE,

areversibilidade ndo foi um critério considerado na formulacdo adotada nesta pesquisa.

e O método VIKOR busca uma solu¢do de compromisso em torno das metas definidas
pelo DOE para cada critério. Por exemplo, se a meta para a capacidade gravimétrica é
de 0,055 kg H,/kg sistema, o hidreto “A” (0,070 kg H,/kg sistema) e o hidreto “B”
(0,040 kg H,/kg sistema) sdo tratados de modo semelhante por terem a mesma
“distancia” até o valor alvo. O método Promethee II, por sua vez, trata esse critério como
uma maximizagao (melhor quanto maior for o desempenho) e, na comparagdo intra-

critério entre os hidretos ficticios “A” e “B”, o material “A” venceria.

e A distancia de Kendall-tau mostra que os métodos se comportam de forma semelhante
quando quase a totalidade do peso € alocado em um unico critério. No entanto, nessas
situagdes, praticamente apenas um critério importa e torna-se desnecessdria uma
abordagem mais complexa como a utilizada nos métodos MCDA. Para casos onde os
pesos sdo distribuidos entre os critérios, os resultados revelam discordancia de até
47,4% entre os métodos Promethee Il e VIKOR. Diferencas elevadas como essa, porém,
ocorrem em torno de pesos especificos e ndo sdo tdo comuns, jd que discordancias
inferiores a 30% entre dois ordenamentos foram encontradas em 82,6% das analises.

e Os critérios e metas estabelecidos pelo DOE sdo de dificil interpretacdo. Os
desempenhos requeridos sdo baseados no peso e no volume do sistema de
armazenamento completo. A tarefa de estimar esses valores para todos os demais
componentes do sistema € complexa, dificultando a compreensao do posicionamento do
hidreto em desenvolvimento frente aos demais. Outra dificuldade encontrada esta
relacionada com a inexisténcia de um banco de dados de acesso aberto e atualizado
constantemente conforme as propriedades de armazenamento sdo elucidadas.

e Neste trabalho, baseamos os métodos Promethee II ¢ VIKOR em trés dos critérios
propostos pelo DOE. Para trabalhos futuros, sugere-se elaborar estudos com numero
maior de critérios e que, valendo-se de métodos multicritério para decisdes em grupo,

incluam a participacdo de pesquisadores da drea de hidretos metélicos.
Sintese e propriedades de novas ligas BCC e de alta entropia

e Asligas MgV Cr e MgV CrTiFe foram produzidas através de moagem de alta energia
em atmosfera reativa de hidrogénio a 30 bar. Elevar o tempo de moagem de 24h para

72h ndo promoveu alteragOes significativas na estrutura cubica de corpo centrado
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encontrada para o MgV Cr, enquanto, para o MgTiVCrFe, produz alargamento do pico
de difracdo de raios-X devido ao tamanho de grio bastante reduzido e a intensa
deformacdo na rede cristalina produzida por elementos de diferentes raios atdmicos
distribuidos em solucao sélida.

Os resultados de mapeamento atdmico e EDS indicam distribuicdo relativamente
uniforme dos elementos € com composi¢ao proxima a nominal. Dados de difracdo de
elétrons e do microscopio eletronico de transmissdo para o MgVCr confirmam a
estrutura cubida de corpo centrado e tamanho de cristalito entre 7 nm e 12 nm. Para o
MgTiVCrFe, a difracdo de elétrons exibe halos difusos, indicando o elevado teor
amorfo do material. O tamanho de cristalito, para esta amostra, varia entre 3 nm e 6 nm.
As investigacdo das propriedades térmicas apds o processamento do material revelam
eventos endotérmicos relacionados aos materiais. Para o MgV Cr, ocorre liberacao de
hidrogénio em uma tnica etapa com pico de temperatura em 376°C. J4 para a amostra
de MgTiVCrFe, aliberacdo de hidrogénio ocorre em duas etapas, com picos em 247°C
e 360°C. Antes da realizacdo dos estudos de cinética de absorcdo/dessorcdo de
hidrogénio, os materiais foram submetidos a ativa¢do térmica a 350°C sob vacuo
durante 2h. Os resultados mostram capacidade de absorcdo de 0,4% em massa de
hidrogénio para M gV Cr obtidos em temperatura ambiente, valor alcangado apds menos
de 2 minutos. A dessor¢do observada para o material atingiu 0,25% em massa para
350°C. Ja o MgTiVCrFe exibiu cinética lenta e baixa absor¢ao.

Amostras submetidas ao processo de ativacao por HPT exibem resultados ligeiramente
melhores. No entanto, as ligas testadas parecem ter ativagdo bastante complexa,
restando, para os proximos trabalhos, pesquisar novas estratégias para ativa-las. Ainda
€ pequeno o nimero de publicacdes que explorem as propriedades armazenadoras de
hidrogénio das ligas de alta entropia, como no caso do MgTiVCrFe. Novos estudos

neste topico sdao necessarios para a compreensao minuciosa dos fendmenos envolvidos.
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ANEXO 1

Regiodes de decisao obtidas pelo método Promethee 11
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ANEXO II

Regides de decisao obtidas pelo método VIKOR
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