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RESUMO

Diversas rotas de processamento vém sendo investigadas nos ultimos anos,
com intuito de superar as barreiras existentes para o armazenamento e
disponibilidade do hidrogénio como fonte de energia limpa, segura, rentavel e
de facil manipulacéo. A reacao no estado solido de magnésio e gas hidrogénio
forma o composto hidreto de magnésio que proporciona manipulacdo segura,
elevada densidade volumétrica e gravimétrica se comparados a outras formas
tradicionais de armazenagem (liquida ou gasosa), tornando-o promissor para
uso em escala industrial como portador de energia para aplicagdo movel.
Entretanto, as rotas de processamento convencionais produzem um material
gue demanda o uso de temperaturas elevadas durante a ciclagem, assim
como, baixa velocidade na cinética de absorcdo e dessor¢cdo de gas
hidrogénio, o que limita sua possibilidade de aplicacéo. Este trabalho tem como
meta a busca da melhoria nas propriedades de ligas a base de magnésio
através de laminacdo a frio sob atmosfera inerte. Para atingir esta meta foi
desenvolvido um laminador dotado de controle de frequéncia de rotacdo dos
cilindros com poténcia de 1.1 quilowatts, que funciona no interior de uma
glovebox. O equipamento permite produzir amostras volumosas a base de
magnesio para armazenagem de gas hidrogénio, sob atmosfera controlada
com intuito de evitar a incorporacdo de impurezas solidas e/ou gasosas
normalmente encontradas em outras rotas de processamento. A caracterizacao
estrutural das amostras processadas foi executada através das técnicas de
analise de DRX, MEV e MET. As propriedades de armazenagem de hidrogénio

foram avaliadas por DSC e medidas PCT.
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ROLLING IN INERT ATMOSPHERE OF MAGNESIUM BASED ALLO YS FOR
HYDROGEN STORAGE

ABSTRACT

In recent decades, the use of energy presented strong growth due to the need
of supplying the daily energy consumption of approximately seven billion
people. To solve this problem, it has been investigated the nature, alternative
energy sources which respect the environmental issues, to provide social and
technological development without negative impacts on the environment.
Several processing routes have been investigated in recent years in order to
overcome the obstacles of storage and availability of hydrogen as a clean, safe,
cost effective and of easy manipulation energy source. The solid state reaction
of magnesium and hydrogen gas produces the magnesium hydride compound
which provides safe manipulation, high volumetric and gravimetric densities
when compared to other traditional forms of storage (liquid or gas), coming out
to be promising for being used on an industrial scale as energy carrier for
mobile application. However, conventional processing routes produce a material
which requires the use of high temperatures during cycling, as well as low
speed of the kinetics of absorption and desorption of hydrogen gas, which limits
its possibility of application. This work aims to improve the properties of
magnesium alloys by cold rolling under inert atmosphere. To achieve this goal,
it was developed a laminator equipped with speed control of cylinders that has
capacity of 1.1 kilowatts, which works inside a glovebox. The equipment allows
producing, by severe plastic deformation, voluminous magnesium-bases
samples to storage hydrogen gas, under controlled atmosphere in order to

avoid the incorporation of gaseous and/or solid impurities usually found on other
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routes of processing. Structural characterization of the processed samples was
performed by techniques of analysis of XRD, SEM and TEM. The hydrogen

storage properties were evaluated by DSC and measurements of PCT.
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1 INTRODUCAO

A consciéncia sobre preservacdo ambiental conduz a necessidade da
geracdo, armazenamento, transporte e distribuicdo de energia alternativa,
suprindo a demanda, porém minimizando a geracéo de poluicdo. A melhoria do
padrao de vida das pessoas requer o0 aperfeicoamento da qualidade da energia
fornecida, assim como dos servicos que podem ser oferecidos a partir do uso
dessa energia. Neste sentido as fontes de energia renovaveis apresentam-se
como solucdo para atender a expressiva caréncia de energia e também ao
rapido crescimento do consumo mundial de bens e servicos [1, 2].

Nas ultimas décadas o hidrogénio tem atraido interesse mundial como um
vetor de energia renovavel e mais limpa, devido principalmente a sua elevada
densidade gravimétrica de energia e ao fato de sua utilizacao liberar apenas
agua como subproduto. Os principais desafios envolvidos na viabilizagdo da
chamada ‘economia do hidrogénio’ referem-se ao desenvolvimento de
tecnologias para a sua producéo e armazenagem [1-3].

Uma alternativa promissora consiste na armazenagem de hidrogénio no
estado solido usando hidretos metalicos, que podem liberar a partir da
elevacdo de sua temperatura ou diminuindo a pressdo externa, superando
assim as limitagcdes do hidrogénio gasoso (uso de altas pressdes) ou liquido
(uso de temperaturas criogénicas).

Assim, nos ultimos anos, diversos grupos buscam o desenvolvimento de
novas tecnologias para a obtengcdo de materiais com capacidade relevante de
armazenagem de hidrogénio, elevada ciclabilidade e cinética rapida de reacao
com hidrogénio, operando sob condigces moderadas de temperatura e presséo
[1, 2].

Hidretos metélicos a base de magnésio tem sido foco de diversas
investigacbes, pois 0 magnésio é um dos elementos mais abundantes na
crosta terrestre, é relativamente barato, e seu hidreto apresenta elevada

capacidade gravimétrica de armazenagem, alcancando 7,6 % [1-2, 4].



Através do processo de moagem de alta energia (HEBM), resultados
interessantes tém sido obtidos, seja na reducdo de tamanho médio de cristalito
destas ligas (até a escala de poucos nanémetros), assim como na obtencao de
cinética rapida de absorcdo e dessorcao de hidrogénio em torno de 300°C.
Entretanto, o alto consumo de energia devido ao tempo elevado de
processamento € um fator limitante para a utilizacdo industrial da HEBM [5].
Ademais, a reatividade do p6é de magnésio ao ar requer cuidados especiais
durante a manipulacéo e seu processamento deve ser realizado sob atmosfera
de argbnio [6]. Além do processamento por HEBM, técnicas de deformacéo
plastica severa (SPD) vém sendo aplicadas no processamento de ligas a base
de Mg. Neste contexto destacam-se as rotas por: laminacdo a frio (CR),
forlamento a frio (CF), extrusdo em canal angular (ECAP) e torcdo sob alta
pressao (HPT) [7,8].

A laminagcdo a frio tem atraido consideravel atencdo na producdo de
materiais de microestrutura refinada por causa de suas excelentes vantagens
potenciais relacionadas ao custo/beneficio. Um aspecto notavel do processo de
laminacdo a frio consiste na extrema redugdo no tamanho de particulas do
hidreto de magnésio, com reduzido tempo de processamento e consumo de
energia [9].

Estas qualidades resultam em materiais com propriedades de
armazenagem de hidrogénio similares as obtidas por moagem, sem diminui¢do
expressiva da cinética de absor¢cdo e dessorcdo do hidrogénio pela matriz
metalica. A efetividade de custos estd associada com a simplicidade desta
tecnologia [9, 10].

Este trabalho descreve a concepcéo e fabricacdo de um laminador que
permite a laminacao na dire¢ao vertical, podendo o material ser processado ao
ar ou sob atmosfera inerte, cujo objetivo principal é a obtencdo de amostras
nanocristalinas a base de magnésio com as vantagens descritas: grande
economia de tempo e energia quando comparadas as processadas por
moagem ou as processadas por laminacdo a frio ao ar, porém evitando a

contaminacgao por oxigénio inerente a estes procedimentos convencionais.



Amostras de magnésio e hidreto de magnésio em p6 processadas por
laminacédo a frio ao ar foram preparadas usando o equipamento de laminacdo
vertical, variando-se a frequéncia de rotacdo dos cilindros, assim como o
namero de passes.

Além disso, amostras de hidreto de magnésio e misturas Mg-TiFe foram
processadas por laminacdo a frio sob atmosfera inerte (argbnio). Em alguns
casos, combinou-se uma etapa de moagem de alta energia realizada em
tempos curtos com o processamento por laminagéo.

Os materiais processados foram submetidos a ciclos de
absorcao/dessorcdo de hidrogénio utilizando um aparelho volumétrico do tipo
Sievert. O comportamento dos materiais durante o aquecimento foi avaliado
por calorimetria diferencial de varredura (DSC) acoplada a analise
termogravimétrica e espectrometria de massas. A caracterizacao estrutural foi
realizada por difracdo de raios-X (DRX), microscopia eletronica de varredura

(MEV) e microscopia eletrénica de transmisséo (MET).






2 OBJETIVOS

No presente trabalho foi idealizado e construido um laminador para
funcionar no interior de uma glovebox sob atmosfera inerte, de forma a produzir
amostras por deformacdo plastica severa sem a influéncia do oxigénio e
umidade durante o processamento. Trata se de uma rota original, visando
melhorias na cinética de absorcdo/dessorcdo e na capacidade de
armazenamento de hidrogénio de amostras reativas ao ar, como é o caso de
sistemas a base de magnésio e do intermetalico TiFe.

Buscou-se avaliar a efetividade desta rota de processamento em
amostras de hidreto de magnésio e misturas Mg-TiFe, no que se refere ao
refino microestrutural e melhorias das propriedades de armazenagem de
hidrogénio, em comparacao a resultados anteriores da literatura obtidos para
materiais processados por técnicas baseadas em SPD ou HEBM.






3 JUSTIFICATIVA DA TESE

A originalidade do trabalho reside na avaliacdo de uma nova rota de
processamento para materiais armazenadores de hidrogénio, combinando os
beneficios da realizagdo de deformacao plastica severa - refino microestrutural
e introducdo de defeitos com a acdo de atmosfera protetora - formacao de
superficies livres de o6xidos/hidroxidos. Através do desenvolvimento do
laminador vertical com as caracteristicas técnicas adequadas foi possivel
processar amostras ainda que na forma de pdés e analisar os efeitos dos
parametros de processamento na microestrutura e propriedades de

armazenagem de hidrogénio.






4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Consideracgdes iniciais

A Figura 4.1 sintetiza a forma da geragao de energia que ocorreu a partir

de 1850 até a década de noventa e a tendéncia para os proximos 150 anos [3].
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Figura 4.1 Formas de geracdo de energia no planeta ao longo do tempo e
tendéncias para o século XXI, adaptado da referéncia [4].

O mundo hoje consome elevadas quantidades de petrdleo e gas natural
por dia. O intenso uso de hidrocarbonetos fosséis para geracédo de energia tem
causado um aumento de contaminantes como o dioxido de carbono (CO;) na
atmosfera, provocando um aumento significativo do aquecimento global. A
emissao global de CO, associada ao uso de combustiveis fésseis aumentou de
20,7 bilhdes de toneladas em 1990 para 32,5 em 2006, crescendo mais
rapidamente que o esperado devido a ineficiéncia no uso dos combustiveis
fosseis e o enfraquecimento dos sumidouros naturais de carbono. E provavel
gue os paises dependentes de sistemas energéticos baseados nos modelos
nuclear e fossil, ficardo limitados em sua competitividade global da industria e,
ao mesmo tempo, agravardo 0s problemas ambientais e de saude de sua

populacéo [3,4].
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Estas mudancas devido a atividade humana, aliadas ao fato das reservas
de combustivéis fosséis no planeta estarem concentradas em poucas regides
do mundo, tém motivado pesquisas para protecdo ambiental e
desenvolvimento de formas mais ecologicamente corretas de geragcdo e
utiizacdo de energia. Existe um grande numero de fontes de energia
alternativa disponiveis tais como: solar, eolica, baseado nas mares,
geotérmica, hidrogénio e outras, mas €é necessario uma combinacdo de
variaveis para definir um vetor energético versatil, eficaz e seguro em termos
de armazenamento, transporte e utilizacdo em escala industrial, sendo ainda
ambientalmente amigavel [1-3].

A energia do hidrogénio consiste em uma energia com maior poder
calorifico por unidade de massa, potencialmente limpa e abundante para a
humanidade, oferecendo pouco impacto nas alteragbes climéaticas quando
proveniente de recursos renovaveis, evitando o agravamento dos problemas
ambientais, e desacelerando a oligopolizacdo de matérias-primas
convencionais de energia, uma vez que permite a geracao distribuida. Dessa
forma, o entendimento dos diversos aspectos associados a energia do
hidrogénio tem se tornado objeto de intensa pesquisa cientifica e tecnoldgica

no contexto mundial [3].

4.2 Energia do Hidrogénio

Considerado o elemento mais abundante do universo, estima-se que
represente cerca de 90% do total de atomos existentes. O hidrogénio tem o
potencial para ser o combustivel menos poluente, mais eficiente, pratico, e com
maiores facilidades de producado e distribuicdo [11]. Quando o hidrogénio &
queimado ou utilizado em uma célula a combustivel, o principal produto
resultante é agua. Os Unicos poluentes resultantes da combustao do hidrogénio
no ar sdo 6xidos de nitrogénio. Com aquecedores cataliticos (platina ou niquel),
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gue operam em temperatura menor do que os sistemas de combustdo, as
emissOes de Oxidos de nitrogénio sao reduzidas para niveis insignificantes. Em
principio, qualquer fonte de energia pode ser armazenada na forma de
hidrogénio [1, 2].

Ja o hidrogénio, por sua vez, pode ser armazenado na forma de hidretos
metalicos, gas comprimido ou hidrogénio liquido. As trés formas tém sido
utilizadas de forma segura na induastria. O ponto principal que deve ser
ressaltado: todos os combustiveis quimicos sdo potencialmente perigosos e
devem ser tratados apropriadamente. Quando as precaucdes de seguranca
sdo adotadas, gas natural, gasolina e hidrogénio podem ser produzidos,
armazenados e transmitidos [2, 12].

A energia quimica por massa do hidrogénio (142 MJ.kg™) é pelo menos
trés vezes maior que a de qualquer outro combustivel quimico (por exemplo, o
valor equivalente para hidrocarboneto liquidos é 47 MJ.kg™) [13].

Hoje, muitos cientistas e engenheiros de diversas companhias, agéncias
governamentais e ndo governamentais e mesmo instituicdes financeiras estéo
convencidas que as vantagens quimicas e fisicas do hidrogénio podem fazer
dele um importante combustivel sintético no futuro [13]. Muitas das pesquisas
neste assunto tém enfoque na seguranca da armazenagem do hidrogénio,
assim como baixo peso, compactacao e capacidade do sistema [13, 14]. Como
qualquer outra cadeia de conversdo de energia, a cadeia do hidrogénio é
constituida por cinco etapas: producdo a partir de fontes primarias, transporte,
armazenamento, distribuicdo e utilizacdo [6], conforme esquematizado na

Figura 4.2.
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Figura 4.2 Ciclo completo da producgéo a partir de fontes de energia primaria,
até a utlizacdo do hidrogénio como uma forma de energia

renovavel. Figura adaptada da referéncia [7].

4.3 Armazenamento de hidrogénio

A armazenagem no estado gasoso implica em baixa densidade
volumétrica e consideravel aumento na pressao de trabalho (até 800 bar), que
significa elevacdo do fator de risco, além da necessidade de cilindros com
paredes mais espessa (e consequentemente maior peso), enquanto que no
estado liquido necessitam-se de materiais e procedimentos operacionais
especiais, pelo fato do hidrogénio ter ponto de ebulicdo em torno de -252 °C,
além de elevado consumo de energia (25 a 30% da energia total) para
obtencdo e manutencdo do hidrogénio a este nivel de temperatura
extremamente baixo [3, 8].

O hidrogénio apresenta a propriedade de penetrar com facilidade nos
espacos interatbmicos de muitas substancias sélidas, inclusive em diversos
metais ou ligas metalicas. O maior ou menor grau de penetracdo, ou seja, de
concentracdo de hidrogénio no interior da substancia, elemento ou liga,

depende do material em questédo, da pressédo do hidrogénio e da temperatura.
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Os processos de penetracdo do hidrogénio na estrutura cristalina dos metais
sdo basicamente dois: a dissolucdo do gas no metal, mantendo sua forma
molecular; e a absorcdo do hidrogénio pelo metal, na forma atbmica,
processando-se na verdade uma reacdo quimica de formacdo de solucéo
sélida, e eventualmente a formacdo de um novo composto, denominado hidreto

metélico [12].

4 .4 Hidretos

Denominam-se hidretos os compostos com féormula geral RHy, sendo R
um elemento (Mg; O; CI; etc) ou um complexo (MgzNi; FeTiMn; etc); H o atomo
de hidrogénio e x 0 numero de atomos de hidrogénio por férmula (pode ser
inteiro ou nao).

Valores elevados de densidade volumétrica do hidrogénio é encontrado
em hidretos metalicos, que apresentam elevadas capacidade volumétrica e
gravimétrica de armazenagem a temperatura e pressdao ambiente, o que € mais
seguro e eficiente do que a armazenagem no estado liquido ou gasoso [15, 16].

A Figura 4.3 apresenta um esquema comparativo entre as diversas

formas de armazenagem de hidrogénio para aplicacdes estacionaria e moével.

(" Meio de A
armazenagem Volume Massa Pressdo Temperatura
de H 2
@)+ mex33kgH.m® 13massa% 800 bar 298 k Compésito cilindrico
6 71kgH,.m* 100massa% 1 bar 21Kk Hidrogénio liquido
- max. 150 kg H,.m” 2 massaY 1 bar 298 k Hidretos metalicos
. 7

Figura 4.3 Esquema comparativo entre as diversas formas de armazenagem de

hidrogénio. Figura adaptada da referéncia [17].
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A Figura 4.4 apresenta diversos parametros das ligas promissoras para a
armazenagem de hidrogénio, com destaque para capacidade de armazenagem
(gravimétrica e volumétrica) dos alanatos, boro-hidretos, ligas a base de

magneésio e materiais carbonaceos.

DENSIDADE DE ARMAZENAGEM DE HIDROGENIO
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Figura 4.4 Esquema comparativo da densidade de hidretos e densidade
gravimétrica e volumétrica de hidrogénio. Figura adaptada da

referéncia [13].

Hidretos complexos como o LiBH; apresentam densidade de
aproximadamente 0,7 g/cm® (ou seja, sdo materiais extremamente leves) e
capacidade gravimétrica de aproximadamente 18 %. Aspectos negativos deste
tipo de hidreto correspondem a elevada temperatura de dessor¢cdo do
hidrogénio, a complexidade das reacdes de formacdo e decomposicao, além
da baixa reversibilidade da reacdo que continua sendo investigada [13].

ConsideracOes baseadas na densidade, capacidade de armazenagem e
disponibilidade do material revelam que o hidreto de magnésio (MgHz) € uma
das melhores opcdes para aplicacdes de armazenagem de hidrogénio, pois o
magneésio é um dos elementos mais abundantes na crosta terrestre [1] e seu

hidreto apresenta densidade gravimétrica de 7,6 % H, a mais alta densidade de
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energia (9 MJ/kg de Mg) dentre os hidretos metalicos. Além disso, sua
capacidade volumétrica € de, aproximadamente, duas vezes a do hidrogénio
liquido.

As limitagBes dos hidretos a base de magnésio para aplicacdes préticas
correspondem a alta reatividade do magnésio com o ar e a cinética lenta das
reacoes de hidrogenacdo e desidrogenacdo do magnésio convencional
(microcristalino) mesmo em condicdes severas de temperatura e pressao.

A exposicdo da superficie do magnésio ao ar acarreta a formacédo de
oxidos, limitando ou impedindo o processo de absorcdo de hidrogénio através
da matriz metalica, tornando-se necessario a quebra da camada de o6xido
existente, através de processos de ativacdo, que podem ser longos e
complexos [1].

Visando superar essas limitacdes, diversos avancos de pesquisa foram
alcancados, através das seguintes estratégias: (i) Modificando a microestrutura
e composicdo por preparacdo de solucbes solidas ou ligas baseadas em
Magnésio. (ii) dopagem por catalisadores, tais como: metais ou misturas de
metais. (iii) producdo de magnésio ou hidreto de magnésio nanoestruturado, a
reducdo do tamanho de particulas / graos ndo somente melhora a cinética, mas
também diminui a estabilidade termodindmica do hidreto de magnésio. (iv)
Elaborando novos sistemas atraves da composicdo com outros materiais

armazenadores de hidrogénio [18, 19].

4.5 Rotas de processamento de ligas a base de magné sio para

armazenagem de hidrogénio

Atualmente diversas técnicas de processamento de deformacado plastica
severa e moagem (ao ar, de alta energia e sob protecdo com o uso de

atmosfera inerte) tém sido avaliadas [20] com relacdo a sintese, evolucéo
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estrutural e propriedades de armazenamento de hidrogénio de ligas a base de
magneésio, acrescentando em alguns experimentos uma pequena quantidade
de aditivos ditos ‘catalisadores’ [10].

Resultados promissores na melhoria da capacidade de armazenamento,
cinética e reversibilidade de absorcdo e dessorcdo de hidrogénio tém sido
alcancados [2, 21]. Ligas a base de magnésio, submetidas a processos de
deformacéo plastica severa apresentaram maior rapidez de ativacao durante a
primeira hidrogenacdo quando comparadas com amostras de magnesio puro,
portanto, usar ligas de magnésio ao invés de magnésio puro pode diminuir o
custo da producao de hidreto de magnésio [22].

Investigacbes sobre os efeitos do tempo de moagem sobre as
propriedades de armazenagem de hidrogénio em ligas a base de magnésio
dopadas com pés de TiFe em diferentes propor¢des foram realizadas [23]. Foi
observado que com o aumento do tempo de moagem houve uma reducgéo
acentuada no tamanho de cristalto com um aumento do nivel de
microdeformacdes [23]. P. Jain, et al, investigaram um novo método para
diminuir o tempo de ativagdo do magnésio comercial para obtencao rapida da
capacidade total de armazenamento de hidrogénio durante a primeira
hidrogenacédo. A adicao de 5% wt% MgH, em placas de Mg, resultaram em
melhoria significativa na capacidade e tempo de ativacdo com absorcdo de
6,2% wt% de H,em 13h a 623 K sob pressao de 2000 kPa [24].

Neste estudo, os efeitos da atmosfera e tempo de moagem sobre a
estrutura, propriedades e reatividade do H, do sistema Mg-Ni ligados
mecanicamente foram investigados. Magnésio granulado e niquel em po6 foram
inseridos em uma camara de moagem no interior de uma glovebox. A taxa em
peso de bolas para o pé foi 18:1. A moagem foi executada sob duas
atmosferas distintas (argénio a pressédo de 0.1 MPa e hidrogénio a pressao de
0.5 MPa). Padrbes de difracdo das amostras moidas sob atmosfera inerte
(argbnio) apresentaram a amorfizagdo do magnésio e o intermetalico Mg;Ni
apos 108 h e 159 h de moagem respectivamente. Enquanto que a moagem de
alta energia apresentou a fase B-MgH; durante as primeiras horas de moagem.

Quanto a capacidade de absorcdo de hidrogénio, o processo sob atmosfera
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inerte apresentou capacidade de absorcdo de hidrogénio mais alta que as
amostras moidas sob atmosfera de alta energia [25].

Os efeitos de aditivos sobre as propriedades de absorcao e dessorcao de
hidrogénio de trés séries de compadsitos (85% Mg-15% Mg2Nix Mey, 75% Mg-
15% MgzNi-10%V e 90% Mg2Ni-10%C) obtidos por HEBM em diferentes
atmosferas (H, ou Ar) foram investigadas [26]. A curva cinética de absorcao de
hidrogénio mostra claramente melhorias devido a presenca do aditivo Mg,Ni.
Apos 30 minutos de carregamento, a capacidade de absorcédo de hidrogénio
ficou em torno de 5,7 %p para o compadsito e 1,7 %p para o0 magnésio puro. Os
resultados mostram um efeito positivo dos aditivos aplicados sobre a cinética
de hidretacdo dos compdsitos baseados em Mg e MgNi obtidos por moagem

sobre argbnio ou hidrogénio [26].

4.6 Técnicas de processamento por deformacédo plast ica severa

A importancia de uma técnica de processamento para produzir materiais
em escala nanométrica pode ser avaliada pelos seguintes critérios: capacidade
de producdo de materiais nanoestruturados, proporcionando estudos
fundamentais em materiais inovadores, e também a possibilidade de ampliacédo
para aplicacdes industriais com relacdo custo-beneficio apropriadas, com
controle do nivel de contaminantes e porosidade, assim como possibilidade de
producdo continua de materiais nanoestruturados em instala¢des industriais
[27].

Técnicas de SPD tém sido estudadas como rotas de processamento
alternativas de baixo custo para ligas de magnésio visando armazenagem de
hidrogénio, apontando para o desenvolvimento de materiais mais resistentes
ao ar, com menor area superficial especifica, mas ainda com cinética de

absorcao de hidrogénio atrativa [7, 15].
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As rotas de processamento por deformacgdo pléastica severa mais
investigadas para o refinamento de grdos em ligas a base de magnésio
visando melhores propriedades de armazenagem de hidrogénio sao:
Laminacao a frio, Forjamento a frio, Extrusdo em canal angular, Tor¢édo em alta
pressao [15, 28].

Estas quatro técnicas de deformacao plastica severa podem ser aplicadas
de forma isolada ou em conjunto, de modo a abordar um ou ambos 0s critérios
de producdo de materiais em escala nanométrica citados anteriormente. A
laminacéo a frio (Cold Rolling) é uma técnica que pode ser facilmente escalavel
para nivel industrial e seu efeito como um processo de ativacdo em ligas de Mg
para armazenamento de hidrogénio foi investigado [22]. O forjamento a frio
(Cold Forging) produz materiais compactos extremamente deformados, com
inclusdo de defeitos internamente e sobre a superficie do material,
caracterizando o elevado potencial desta técnica para aplicagbes inovadoras,
tal como a armazenagem de hidrogénio. A extrusdo em canal angular (Equal
Channel Angular Pressing) realizada através da prensagem por canais com
mesma &rea de secc¢do transversal providos de uma curva em angulo por
repetidos passes esta na iminéncia de comercializacao para produzir materiais
nanoestruturados aplicados a area médicas e similares e a tor¢cdo sob alta
pressdo (High Pressure Torsion) pode produzir amostras relativamente
pequenas para estudos cientificos e pode consolidar pés sem aplicacdo de
aguecimento [27].

A laminacao, é uma técnica barata e simples, a qual pode ser usada em
principio para produzir grandes quantidades de material e introduzir além do
refinamento a textura cristalografica adequada para ativacdo mais rapida.

Um meétodo alternativo para obtencdo de modificacdo na microestrutura
e morfologia de materiais a base de magnésio € a técnica de processamento
por deformacdo plastica severa denominada laminacédo a frio, que pode ser
realizada ao ar ou sob atmosfera inerte de forma isolada ou combinada com
outras técnicas [18]. Botta, et al, investigaram as propriedades de sor¢édo de H,
em amostras espessas de Mg produzidas Melt-spinning seguida de CR,

associando os resultados com as caracteristicas microestrutural. Amostras com
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microestrutura refinada e forte componente de textura (0001) apresentaram

melhor performance [27].

4.6.1 Laminagéo a Frio

O processo de laminacao a frio, essencialmente consiste na passagem
forcada de material solido entre dois cilindros que giram a mesma velocidade
periférica, mas em sentidos contrarios, distanciados entre si a uma distancia
menor que o valor da espessura do material a ser deformado [29]. Resultados
satisfatorios de refino microestrutural e propriedades de absor¢édo/dessorcao de
H, foram obtidos para compdsitos a base de magnésio submetidos a diversos
passes de laminacdo [30]. Recentemente pdés de hidreto de magnésio
comercial encapsulados em tubos de aco inoxidavel foram submetidos a
deformacédo plastica severa através de processamento por laminacdo a frio. O
processo de laminacdo foi executado com aplicagcdo de cinco passes por
amostra em um laminador duo reversivel FENN, obtendo em cada passe de
laminacdo uma reducdo de 75% [28]. Amostras foram submetidas a processo
de hidrogenacdo, apds processamento por deformacdo plastica severa com
intuito de investigar os efeitos da laminacdo a frio como um processo de
ativacdo em amostras de Mg para aplicacdo de armazenagem de hidrogénio
[22].

Dufour e Huot [14] realizaram uma investigacdo das propriedades de
armazenamento de hidrogénio na liga MgsPd sintetizada por laminacéo a frio e
moagem de alta energia seguida de tratamento térmico. Lingotes de magnésio
puro foram cortados em pecas pequenas quadradas de 5 mm de espessura e 1
cm de lado, e entdo laminadas em um Unico passe para a espessura final de 1
mm. O metal Mg (86 % at) e Pd (14% at) foi empilhado na configuracdo mg-pd-

mg-pd-mg sendo inserido entre duas placas protetoras de aco inoxidavel e
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laminadas 20 vezes ao ar, dobrando a amostra entre cada laminacdo. Apés 20
passes, a amostra tornou-se um metal homogéneo de 0,40 mm de espessura.
A amostra laminada foi armazenada ao ar previamente para ativacdo do
hidrogénio e medidas de absor¢cdo. Os mesmos elementos com estequiometria
iIdéntica das amostras laminadas a frio foram processados por HEBM em um
moinho SPEX 8000. Para prevenir adesdo do magnésio no cadinho, os
pedacos de magnésio foram laminados a frio trinta vezes antes da moagem. O
magneésio e o paladio foram cortados em pedacos pequenos e entdo colocados
em um cadinho de 55 cm®, com trés bolas de aco inoxidavel para uma razéo de
massas de bolas para material de 30:1. Apés 10h de moagem em atmosfera de
argénio, um po fino foi coletado e armazenado sob argbnio. Cinética e
propriedades de absorcdo e dessorcdo de hidrogénio foram avaliadas,
constatando que o processamento por laminagdo a frio € uma rota facil e
eficiente para sintetizar intermetalicos Mg-Pd, por apresentar notavel
resisténcia para exposi¢cao ao ar, transicdo suave entre os platé da curva PCT
que reflete na cinética de hidrogenacédo, enquanto que as amostras moidas
apresentaram diferentes passos de taxa-limite para os platbs e menor
resisténcia ao ar quando comparados com as amostras laminadas [14].

Em um trabalho de nosso grupo, ap0s processamento de misturas de
MgH. e MgH,-Fe por forjamento a frio e laminacéo a frio, foi alcancado um
refinamento de grdo muito significante (até 10 nm), que é comparavel aos
valores obtidos tipicamente em materiais processados por moagem de alta
energia. Melhorias nas propriedades de absorcdo/dessorcédo de hidrogénio
foram observadas para estes nanocompdsitos a base de MgH, processados
mecanicamente em comparacdo com hidreto de magnésio comercial. O
material compactado obtido apo6s laminacdo ou forjamento apresenta menor
area superficial especifica quando comparado com o p6é moido e, portanto
podem apresentar maior resisténcia ao ar. Estes resultados sdo promissores
para as aplicagdes, por ser uma rota de processamento de baixo custo para
produzir nanomateriais baseados em magnésio para armazenagem de
hidrogénio [18].
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Em outro trabalho, Dufour e Huot [31] laminaram a frio chapas de Mg/Pd
expostas ao ar e obtiveram compostos com tempo de ativacdo muito menor
quando comparado com o0s tempos obtidos para amostras de mesma
composi¢cdo moidas por moinho de bolas ou magnésio puro e boa resisténcia
ao ar. O processo de ativagdo basicamente consiste na quebra de Oxidos da
superficie para dar a liga exposta acessibilidade para o hidrogénio. Isto é
usualmente um processo lento que tem de ser executado para alta pressao e
temperatura. Apesar do custo do paladio ser elevado para a maioria das
aplicacdes comerciais, 0 objetivo principal da sua aplicacdo foi o estudo da
flexibilidade da técnica de laminagéo a frio como um meio de produzir hidretos
metalicos em larga quantidade. Comparado com as amostras moidas de
mesma estequiometria 0s compostos laminados apresentaram rapida ativacao,
cinética de sorcdo e boa resisténcia ao ar, demonstrando que a técnica de CR
€ promissora para sintetizar materiais armazenadores de hidrogénio [31].

Takeichi et al [30] realizaram uma investigacdo sobre as propriedades de
armazenamento de hidrogénio em compdsitos laminados Mg/Cu e Mg/Pd
processados por laminagdo repetitiva, deduzindo que os compadsitos laminados
Mg/Cu tem uma boa cinética quando comparado com a liga convencional
Mg.Cu e podem absorver e dessorver, reversivelmente hidrogénio a 473 K
[30].

Floriano, et al, investigaram uma nova rota de processamento em
amostras de MgH, puro e misturas de MgH, contendo 2% mol de FeFs;
Amostras foram submetidas as técnicas combinadas de HEBM + CR ou
somente CR. O efeito sobre as caracteristicas microestruturais e propriedades
de armazenagem de hidrogénio foram investigadas. Analise MEV e EDS de
amostras (BM+CR) mostram resultados de distribuicdo de tamanho de fina
particula de aditivo e um melhor grau de mistura entre MgH, e FeF3; quando
copmparado com a mistura que foi somente laminada. DRX, seguido por
andlise Rietveld mostram que houve uma acentuada reducdo no tamanho de
cristalito para a fase 3-MgH, (7 a 13 nm), assim como a formagao da fase Y-
MgH, em todas as amostras e a presenca de MgO para as amostras

processadas por HEBM + CR. Anélise por MEV e EDS indicam que um tempo
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curto de moagem antes da CR resulta em uma fina distribuicdo de tamanho de
particulas de aditivos, bem como, un nivel mais intimo de mistura MgH, e FeF3
para a mistura HEBM + CR quando comparado com a mistura obtida somente
por CR.Estas caracteristicas foram associadas com passos de HEBM
aplicados antes da CR e conduz para a menor temperatura de desorcao de
hidrogénio e melhorias nas propriedades de cinética de dessorcdo para as

amostras HEBM + CR em compara¢édo com as amostras laminadas [32].

4.6.2 Forjamento a Frio

No processo de forjamento a frio,, pés de hidreto de magnésio sao
inseridos em uma matriz fechada de acentuada precisdo dimensional e
submetidos a deformacgdo plastica sob alta pressdo. Esta técnica de SPD é
uma alternativa ao processamento por HEBM para obtencdo de melhorias nas
propriedades de armazenagem de hidrogénio por ser simples, barata, rapida,
facil manipulacéo e escalavel para nivel industrial [33].

Leiva, et al processaram por CR, CF e HEBM, misturas de MgH, e MgH.-
Fe. Forjamento foi executado deixando cair por cinco vezes um martelo (30 kg)
de uma altura de 1,50m sobre a amostra. Tamanhos de cristalitos observados
apos 5 passes de CF foram encontrados em somente 3 passes de CR e 0 nivel
de textura desenvolvidos ap6s 5 passes de CF é basicamente o mesmo
desenvolvido com apenas 1 passe de CR. Acentuado refinamento de gréo
obtido apdés poucos passes de CR e CF é comparavel ao alcancado
tipicamente apods varias horas de HEBM (Por exemplo: apés 20 horas em um

moinho spex) [18].
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4.6.3 Extrus&o em canal angular

Esta técnica de deformacdo plastica severa é também conhecida por
(ECAP, Equal Channel Angular Extrusion) utilizada para processar materiais
metélicos, mediante passagem forgada por um canal provido de uma curva em
angulo. Pela prensagem da mesma amostra através de passes repetitivos, é
possivel obter um elevado nivel de deformac&o e introduzir um significante
refinamento de grdos. A aplicacdo inicial desta técnica foi na producédo de
graos ultra-finos em metais e ligas, e posteriormente, na obtencdo de materiais
nano-estruturados macicos. [27, 34-35].

Foi investigada a evolucéo da textura em amostras de prata processadas
por extrusdo em canal angular através de diferentes nimeros de passes e
posterior envelhecimento a temperatura ambiente. Durante o envelhecimento,
amostras submetidas a elevado numero (8 a 16) de passes, apresentaram
fortes mudancas na textura, enquanto a intensidade da textura global e os
componentes permaneceram essencialmente inalteradas na amostra
processada com 4 passes [36].

Leiva et al, investigaram o efeito do processamento de uma liga comercial
extrudada (AZ31). A sequencia de processamento (ECAP, CR e HEBM) foi
projetada para resultar em refinamento microestrutural progressivo,
modificacdo da textura por CR e aumento da &rea superficial por HEBM.
Tarugos com 60 mm de comprimento foram submetidos a processamento por
ECAP a temperaturas variadas (150, 200, 250 e 300 graus centigrados) em
uma matriz que possui um angulo interno de 105° entre os dois canais e um
angulo externo de 70°. Tal geometria impde uma deformacéo de 0.75 a cada
passe. As amostras processadas a 200°C apresentaram mais importante
refinamento microestrutural e foram selecionadas para processamento por CR
e HEBM. A CR modificou a textura de extrusdo para o tipo [0002]. A moagem
foi executada por 1h em um equipamento spex sob pressdo de 1 MPa de H;

com uma taxa em peso de bola para p6 de 80:1 resultou em um material com
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microestruturada refinada mantendo a textura obtida por CR que é de

interesse para absor¢cao de hidrogénio [37].

4.6.4 Torgao sob alta pressao

A aplicacdo da Torgdo sob alta pressdo em metais, teve inicio na década
de 30. Entretanto, somente nas duas Ultimas décadas, tem se tornado uma
grande ferramenta de pesquisa devido a habilidade de alcancar pressdes
extremamente elevadas e a consequente producdo de graos extremamente
refinados em sélidos macicos, dentro da faixa sub-micrométrica ou
nanomeétrica.

O principio de funcionamento consiste na insercdo da amostra do material
(geralmente na forma de discos) entre blocos macicos e aplicar sobre os
mesmos, elevada carga de compressédo e através da rotacdo do menor bloco
macico, acentuada deformacao torsional [27, 38].

Este processo nao € aplicado somente em materiais ddcteis, mas também
em materiais frageis, possibilitando a producdo de estruturas de gréos
ultrafinas, além de, possuir a vantagem do refinamento de tamanho de grao
durante a consolidacdo de pos, que viabiliza a producdo de nanomateriais
macicos a partir do tamanho micrométrico dos pds metalicos. ApoOs intensa
deformacédo plastica severa, mediante processo de tor¢do sob alta presséo, foi
executada a hidrogenacao do hidreto a base de magnésio (MgNi,). Apesar da
aceitacdo generalizada que o hidreto MgNi; ndo € um absorvedor de
hidrogénio, analises quantitativas demonstraram que o0 processo de tor¢cao sob
alta pressao introduziu a capacidade de armazenamento de 0,1 %p de
hidrogénio no MgNi, [38, 39].
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4.6.5 Moagem de Alta Energia

A moagem de alta energia € uma técnica de deformacéo plastica severa
utilizada para sintetizar materiais nanoestruturados. Esta técnica vem sendo
empregada para produzir nanocompaésitos de hidretos de magnésio, contendo
diferentes tipos de aditivos catalisadores. Estes materiais podem apresentar
cinética de absorcdo de hidrogénio a 300°C ou temperaturas mais baixa,
levando sO alguns minutos para alcancar completa reacdo de absorcdo ou
dessorcdo. Estes melhoramentos ocorrem principalmente em funcédo dos trés
efeitos seguintes:

() A estrutura nanocristalina da matriz que favorece a difusédo do
hidrogénio com rapida cinética; (i) A denominada acéo catalitica dos aditivos
que sdo dispersos muito finamente no po; (iii) a mais alta area superficial
especifica do material [18, 27].

Floriano, et al investigaram o efeito do processamento de MgH, por CR,
BM e (CR + BM). Observou-se que o tempo curto de BM melhora as
propriedades cinética do material processado por CR e a eficiéncia na reducéo
de tamanho de particula em amostras moidas ¢é fortemente
dependente do tamanho e forma das particulas que
compoe o material inicial. A fase metaestavel (y-MgH.) foi encontrado em todas
as amostras processadas. Estes resultados mostram que a rota alternativa
utilizada proporciona a obtencdo de melhores propriedades cinéticas em
amostra de MgH, laminados a frio [9],

Foi realizada a adicado de oxidos (Fe.O3, MnO, SiO, e Cr,03), elementos
metalicos (Ni, Fe e Mo) e (Ti) como elemento formador de hidreto de magnésio
por moagem mecanica sob atmosfera de hidrogénio. As propriedades de
armazenagem de hidrogénio e mudancas de fase na microestrutura apos a
ciclagem de hidrogenacao/desidrogenacao foram investigadas. A manipulacéo

das amostras foi executada dentro de uma glovebox sob atmosfera inerte
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(argonio) e o material (8 g) foi inserido em um recipiente (250 ml) de aco
inoxidavel hermeticamente fechado, juntamente com 105 bolas de aco
inoxidavel (360 g). Posteriormente, o recipiente foi preenchido com hidrogénio
de alta pureza sob pressao de aproximadamente 10 bar e o processamento por
moagem foi realizado com 250 rotagbes por minuto. Entre as amostras com
Mg-10 oxido %p, a amostra Mgl10-Cr,O3 preparada por conversao por spray
apresentou a mais alta taxa de hidretacdo e a amostra Mg-10MnO obteve a
mais alta taxa de desidretacdo. Entre as amostras Mg-Ni, Mg-Ni-5Fe,03, e Mg-
Ni-5Fe, a ultima tem a mais alta taxa de hidretag&o (0,494 %p H/min por 5 min
a 593K sob pressao de 12 bar H,) e a mais alta taxa de desidretacdo (0,330
%p H/min por 5 min a 593K, sob pressao de 1 bar H; [40].

O processo de moagem de bolas de alta energia pode melhorar
significantemente a cinética de absor¢cdo e dessorcdo de hidrogénio sem o
custo adicional de catalisadores com perda minima na capacidade de absor¢ao
de hidrogénio em hidretos de magnésio. Investigacfes estruturais mostraram
que apods 2 horas de moagem a fase ortorrombica metaestavel y-MgH, €&
formada e nos padrdes de difracdo de raio — X de amostra processada por 20h
de moagem foi detectado a propor¢cao de 74 %p de MgH,, 18%p de y-MgH, e 8
%p de MgO [41]. porém, € uma técnica que necessita de muito tempo e
elevado consumo de energia. Além disso, a moagem de bolas de p6 baseado
em Mg é usualmente muito reativa ao ar e, portanto deve ser manipulado sob
atmosfera de argonio [18].

Foi inserido através da técnica de moagem de alta energia flior e metais
de transicdo catalitica (Fe, Ni) em poOs nanoestruturados de MgH,. Os
nanocompodsitos MgH, + 5%mol FeF; ou MgH,; + 5%mol NiF, foram
introduzidos em frascos e selecionados nesta ordem para combinar os efeitos
cataliticos de metais de transicdo com os possiveis beneficios de compostos
fluorados. A relagcdo em peso entre a carga de bolas de aco inoxidavel utilizada
e a quantidade total da mistura inicial em cada frasco excede 20:1 com tempo
de moagem em cada caso de 48h. Todo o p6 foi manipulado antes e depois da
moagem no interior da glovebox sob protecdo de atmosfera controlada de

argonio. A caracterizacao estrutural foi executada por andlise de difracdo de
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raios-X (XRD) e microscopia eletrbnica de transmissdo (MET). Analise de
calorimetria diferencial de varredura (DSC) e termogravimetria (TG) foi
executada com aquecimento constante de 10 K/min sob fluxo constante de
hélio. Cinética de absorcao de hidrogénio foi investigada a 573 K sob vacuo ou
presséo de 10 bar de hidrogénio durante dessor¢cdo e absorcao
respectivamente. As medidas foram executadas utilizando um aparelho tipo
Sievert [42]. A criacdo de defeitos, a formacédo de trincas e a diminuicdo do
tamanho das particulas por moagem mecanica reativa aumentam a taxa de
absorcdo e dessorcdo de hidrogénio. A ciclagem de hidrogenacdo e
desidrogenacéo forma trincas e reduzem o tamanho das particulas da amostra,
devido a expansdo da amostra durante reacdo de hidrogenacdo e contracéo
durante reacdo de desidrogenacao [43].

Resultados estruturais e morfolégicos mostraram completa perda de
orientacao preferencial depois de um ciclo de hidrogenagéo /desidrogenacao,
mostrando que a moagem com po magneésio ductil deforma apenas a superficie
de placas de magnésio, enquanto pos de MgH, frageis provoca fratura e
fissuras, aumentando a area superficial e gerando sitios de nucleacao
heterogénea no interior do material espesso [24]. Moagem de bolas de alta
energia € uma técnica de processamento normalmente empregada para
produzir misturas ou compagsitos baseados em magnésio para armazenagem
de hidrogénio. Este método pode facilmente conduzir para reducdo do tamanho
da particula e cristalito para escala nanométrica. A aplicacdo da moagem
(HEBM) em amostras previamente deformadas por HPT foi realizado com
utilizacdo do moinho planetario FRITSCH usando uma taxa de bolas para po
de 120:1 por 0,5h e 2h com o objetivo de aumentar a area superficial e reduzir
o tamanho de cristalito. A moagem por 0,5 h ndo reduziu significativamente o
tamanho de cristalito da fase p-MgH, que diminuiu de 18 para 17 nm, ao
contrario dos valores observados na amostra moida por 2 h, que apresentou
uma reducdo de 18 para 13 nm. Processamento por deformacdo plastica
severa tem sido explorado como uma alternativa para moagem de bolas de alta
energia a fim de obter materiais mais resistentes ao ar e reduzir o tempo de

processamento [28].
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Entre amostras de Mg-Ni, Mg-Ni-5Fe,O3 e Mg-Ni-5Fe, Mg-Ni-5Fe tem a
mais alta taxa de hidrogenacao e desidrogenacao. A criacdo de defeitos e a
diminuicdo do tamanho das particulas de magnésio através da moagem
mecanica reativa e ciclagem de hidrogenacao e desidrogenacédo e a formacéo
da fase MgNi foram executadas. E bem conhecido que as reacdes de
hidrogenacdo e desidrogenacdo do magnésio sdo controladas sob certas
condi¢Bes por um mecanismo de nucleagédo e crescimento e que as taxas de
hidrogenacdo do magnésio sdo controladas por difusdo do hidrogénio através
da camada de hidreto de magnésio. A cinética de hidrogenacdo e
desidrogenacédo do magnésio podem ser melhoradas, portanto, através de um
tratamento tais como ligagdo mecanica que pode criar defeitos sobre a
superficie e/ou no interior do magnésio e reduzir o tamanho das particulas [44].

4.7 Aspectos sobre a reacdo de formacao de hidret  os metalicos

A Figura 4.5 representa um esquema de formacao de hidretos metalicos.
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Figura 4.5 Representacao esquematica da estrutura do material com moléculas
de hidrogénio na superficie e dissociacdo dos atomos de hidrogénio
entre o0s intersticios dos atomos metdalicos. Figura adaptada da
referéncia [13].
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A reacdo de formacao do hidreto € uma reacdo do tipo gas-solido. Em
geral, para materiais armazenadores de hidrogénio, a interacdo entre o
hidrogénio e o metal pode ser dividida em duas etapas: adsor¢cdo quimica
(quimissorgdo) e adsorcao fisica (fisissor¢cao). O material sobre o qual ocorre a
absorcdo chama-se adsorvente e a substancia adsorvida é o adsorbato. O
processo nao € instantaneo, € geralmente governado pela velocidade de
difusdo da substancia através da solugcdo em direcdo a interface. Na
quimissorcdo, ha o envolvimento de interacbes quimicas entre o fluido
adsorvido e o solido adsorvente, onde ha a transferéncia de elétrons
equivalente a formacéo de ligacdes quimicas entre o adsorbato (hidrogénio) e a
superficie do solido, ou seja, o hidrogénio € incorporado no metal através de
uma forte ligagdo quimica. As vantagens desta forma de armazenamento em
ligas a base de Mg (hidretos metalicos) € que o hidrogénio passa a fazer parte
da estrutura quimica do metal, consequentemente nao existe a necessidade de
pressbes elevadas ou temperaturas extremamente baixas (criogenia) para a
utilizacao do hidrogénio [45, 46].

A uma dada temperatura e pressao de hidrogénio, corresponde em
equilibrio uma concentracdo de hidrogénio em cada metal. Levantando-se
esses pontos de equilibrio, verifica-se que a pressao de hidrogénio depende da
temperatura e da concentracao de hidrogénio no metal. A Figura 4.6 apresenta
a curva PCT (pressédo — composicao — temperatura) que descreve 0s aspectos
termodinamicos de formacdo do hidreto a partir do hidrogénio gasoso, e no
lado direito da figura o grafico de Van't Hoff que fornece a entalpia AH de

formacéo do hidreto.



30

Tc Fase -/

1UT

Figura 4.6 Curva PCT (pressdo, composi¢ao, temperatura) e gréfico de Van't
Hoff [13].

Para cada uma dessas isotermas, verifica-se que até atingir o ponto A o
hidrogénio apresenta-se dissolvido no metal. Do ponto A ao ponto B a presséo
de equilibrio mantém-se constante. Assim ocorre de fato com alguns
compostos, mas em geral esses platdés séo distorcidos, chegando mesmo a
existir configuracdes completamente fora desse padréo [12].

A cinética das reacdes de formacéo dos hidretos metalicos depende das
condicbes de pressdo e temperatura. A cinética de reacdo é mais lenta nos
primeiros ciclos de absorcdo/dessorcédo de hidrogénio, sendo comum nao ser
perceptivel a reacdo do metal na primeira exposicdo ao gas. Esse fato se deve
a pouca area especifica do metal e a presenca da camada de Oxido que
normalmente recobrem o0s metais expostos ao ar atmosférico. O aumento da
cinética de reacéao é realizado atraves de um processo denominado de ativacéo
da liga metalica. O processo de ativacdo basicamente consiste em quebrar o
oxido da superficie do material metélico, obtendo a liga exposta, acessivel para
o hidrogénio, ou seja, permite que os atomos oriundos da divisdo molecular do
gas interajam com a rede cristalina do metal. Isto € usualmente um processo
lento que tem de ser executado para alta pressdo e temperatura do gas
seguido da evacuacao do sistema e nova exposi¢cao ao hidrogénio. Este ciclo é

repetido em um certo niumero de vezes, que depende da liga metélica utilizada,
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utilizando-se de preferéncia hidrogénio ultra-puro, de forma a remover toda a

camada de oxido e fragilizar o metal, aumentando sua area especifica [12, 31].

4.8 Influéncias de aditivos em ligas a base de Mg proce  ssadas por HEBM

E bem conhecido que a adi¢&o de catalisadores é um dos fatores efetivos
para melhorar a cinética de absor¢éo de hidrogénio em hidretos metalicos [47].
Foi declarado na investigacao dos efeitos dos metais transicéo (Ti, V, Mn, Fe,
Ni) sobre o magnésio nanocristalino que hidreto de magnésio submetido a
moagem com adicdo de 5 %p de metais de transicdo absorvem a temperatura
ambiente com pressdo de 1MPa e desorvem a temperatura de 235°C com
pressdo de 1,5 x 102 MPa. Espectros de raios-X do material MgH, puro apés
moagem apresentou a fase y-MgH,; Na mistura MgH, + 5%Ti foi detectado
uma fase muito estavel TiH, e a MgH, + V apresentou a VHgg;. Nenhum
hidreto ternario foi observado durante a moagem do MgH; com Ti, V e Mn. No
sistema magnésio ferro, foi detectada a mistura y-MgH, + B-MgH, + Mg.FeHg +
Fe e no sistema MgH, + 5%Ni foi formado o hidreto Mg;NiH4. A dessorcao foi
efetivada a 573K. N&o existe nenhuma mudanca obvia na ciclagem de
absorcdo e dessorcdo com a ciclagem. A curva cinética para varias
temperaturas foi medida para o terceiro ciclo. Os diferentes efeitos dos metais
de transicdo sobre a absorcdo e dessorcdo do hidrogénio no sistema MgH;
foram investigados [48, 49]. Pesquisadores investigaram a influéncia de 6xidos
metalicos (Mn,O3, Fe30,, etc) sobre as propriedades de absor¢cdo em sistemas
nanocristalinos baseados em magnésio, obtendo com o Fe3O,4 a dessor¢édo de
hidrogénio mais rapida [50].

InvestigacOes foram executadas sobre o processamento por moagem de
alta energia em compostos nanocristalinos baseados em magnésio para

armazenagem de hidrogénio. Melhorias adicionais na cinética de absor¢ao
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combinada intrinsicamente com alta capacidade de armazenagem foi obtida
usando catalisadores ou adi¢cdes na liga. A insercdo de pequenas quantidades
de Niguel (PGMs - metais do grupo platina) e os efeitos do tempo de moagem
inerte na modificacdo da superficie de compostos baseados em magnésio ou
Mg2Ni foram investigados [51] Pesquisadores investigaram a utilizacdo da
técnica de SPD através de moagens de ligas a base de Mg, para investigar o0s
efeitos de diferentes aditivos nanocristalinos (MgF,, Fe, NbHp g9, FeF3) com
diferentes tempos de moagem, observando um efeito catalitico combinado
devido a acdo do MgF, e do Fe (ou NbHpgg) promovendo na sintese a
conversao total para o hidreto de magnésio (MgH,) durante o processamento.
As moagens foram realizadas utilizando uma razdo de massa de bolas para
material de 40:1 e uma presséo de hidrogénio de 3 MPa. Dois tipos de moinhos
diferentes foram utilizados, ambos operando a 600 rpm para o movimento de
translacdo: um moinho centrifugo FRITSCH P6, com tempo de moagem fixado
em 48h e para duas composi¢cdes selecionadas, um moinho planetario
FRITSCH P7, com tempo de moagem variando de 1 a 96 h. O efeito
combinado de sais inorganicos e catalisadores na moagem reativa do
magnésio produzem nanocompositos de alta capacidade de armazenagem de
hidrogénio como, por exemplo, para a mistura Mg + 2,5%mol MgF, + 5%mol Fe
que atingiu 6,4 %p de hidrogénio absorvido durante a moagem. A
caracterizacdo dos nanocompdsitos foi executada através de analise de raio-x
(XRD) com uso da formula de Scherrer para calculo dos tamanhos médios de
cristalito da fase B-MgH, (oriunda da sintese do aditivo FeF3z) a partir de
medidas de alargamento do pico principal desta fase e o teor médio de H,
absorvido durante a moagem foi avaliado via analise quimica por extracdo a
quente, utilizando um determinador comercial de hidrogénio LECO RH 402
[52].

Devido a sua alta capacidade de armazenamento, magnésio e ligas
baseadas em magnésio sdo ativamente investigados como material
armazenador de hidrogénio. Para melhorar a baixa cinética de absorc¢ao,
adicdo de varios catalisadores tem sido investigada [14]. Foi declarado um

importante efeito catalitico observado com introducdo simultanea de
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nanoparticulas de metal de transi¢cdo (MT) e flior em finos de MgH, por ligacéo
mecanica de um pequeno volume percentual de nanogréos de fluoretos de
metal de transi¢cdo e nanograos de MgH, [53].

Foi realizada a investigacdo de pos finos sob atmosfera de hidrogénio a
partir de trés ligas de Mg-23.5Ni-x%p Cu (x=2.5, 5 e 7.5%p Cu), e deduzido
que a liga Mg-23.5Ni-2.5 %p Cu apresentou a mais alta taxa de hidrogenacéo e
desidrogenacédo apos ativacao entre as ligas descritas e constataram que a
criacao de defeitos, formacao de trincas, diminuicdo do tamanho das particulas
por moagem mecanica reativa e ciclagem sob atmosfera de hidrogénio,
aumentam a taxa de hidrogenacdo e desidrogenacdo [43]. Um aumento na
intensidade dos picos de ferro e uma diminuicdo na intensidade dos picos de
FcF3 foram observados no DRX de alta temperatura. Isto indica que a reacao
de transferéncia de fluoretos continuou durante aquecimento. A presenca do
MgF, ndo pode ser claramente detectada por DRX devido a sua baixa fracéo
volumétrica embora um pequeno ressalto sobre o lado direito do primeiro pico
de MgH, pode sugerir sua presenca. Entretanto, a presenca do MgH, apos
moagem foi confirmada pela adicdo de uma larga quantidade de FeFsz na
mistura inicial [53]. Placas de Mg foram submetidas a processo de laminagéo a
frio e moagem por tempo curto com ou sem adicdo de 5 %p de p6 de Mg ou
MgH.. Apds processamento por laminacao a frio, placas de Mg com adicéo de
5%p de p6 de Mg apresentaram propriedades de ativacdo lenta, obtendo
melhorias significativas apds moagem. Enquanto que placas de Mg laminadas
e moidas com 5%p de p6 de MgH, apresentaram uma drastica melhoria nas
propriedades de ativacdo, atingindo 6,2 %p em peso de hidrogénio em 13
horas, a 623K, sob 2000 kPa. Este novo método permite a inclusdo de
dopantes durante a moagem, além de extrema reducdo no custo de producéo
de materiais para armazenamento de hidrogénio sem comprometimento da
pureza quimica e capacidade de hidrogenacao [24]. POs de FeTi preparados
por moagem a partir de lingotes de FeTi, foram moidos com magnésio em
diferentes proporgdes: Mg- x %p FeTi (x=2 & 5). A isoterma de absorcao de
hidrogénio tem sido atingidas com uma pressdao de 9 bar na faixa de

temperatura de 553K a 583K. Apés 5h de moagem os resultados apresentaram
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a armazenagem de hidrogénio maxima de 5.32 %p para Mg—-2 %p FeTi e 5.21

%p para a solucdo Mg-5 %p FeTi [23].
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5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O procedimento experimental esta subdividido em duas etapas, sendo
que na primeira foi construido o equipamento de laminacdo vertical para o
processamento das amostras, e, na segunda, realizou-se um estudo da
otimizacdo das variaveis do processo de laminacao, tais como: frequéncia de
rotacdo e numero de passes, caracterizacdo microestrutural das amostras

obtidas e comparacdo com outras rotas de processamento (SPD e HEBM).

5.1 Estudo das etapas de fabricacdo e montagemdo E  LV.

A construcdo desse equipamento foi fundamental para que o
processamento através de deformacado plastica severa pudesse ser realizado
sob atmosfera inerte e avaliar seus efeitos quanto ao seu desempenho na
producdo de materiais para armazenagem de hidrogénio.

Amostras de Mg, MgH, e MgTiFe na forma de p6 granulado, foram
processados por laminagdo a frio na fase experimental. Algumas amostras
foram processadas sob atmosfera controlada e outras foram deformadas
plasticamente ao ar.

O fluxograma apresentado na Figura 5.1 mostra as etapas do projeto,
fabricagcdo e montagem do equipamento laminador que permite a inser¢ao do
material verticalmente entre os cilindros de laminacdo, aqui denominado de

ELV (equipamento laminador vertical).
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Projeto

Dimensionamento - Planilha de calculo

Selecédo e aquisi¢cao do
motoredutor e inversor de
frequencia

l

Aquisicdo de materiais para
fabricagcéo dos sistemas de
laminagao, transmisséo, protecéo,
instalacéo elétrica, gas inerte e
estrutura do equipamento

Execucédo dos processos de
corte, soldagem e usinagem das
superficies (aplainamento ,
torneamento, fresagem, furacéo
e retificacao)

Tratamento térmico dos cilindros

laminadores

Montagem do equipamento (ELV) no interior da glovebox

Figura 5.1 Fluxograma de construcao do equipamento laminador.
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Este equipamento foi desenvolvido considerando as caracteristicas
técnicas de fabricacdo e funcionamento do local de instalagéo (no interior da
glovebox) e do processo de deformacdo plastica severa a ser executado
(laminacéo a frio sob atmosfera inerte).

A Figura 5.2 apresenta a glovebox onde foi instalado o
laminador. As caracteristicas consideradas foram: espaco fisico
interno, dimensdes internas da maior camara de acesso, auséncia de
particulas contaminantes, niveis toleraveis (menor que 0.1ppm) de

agua e oxigénio no interior do equipamento.

, a7
4 |
“‘-“\‘\‘C\
~

Figura 5.2 A esquerda: Vista frontal da glovebox, e a direita, detalhe da maior

camara com a tampa aberta.

As caracteristicas técnicas de fabricacdo e funcionamento do ELV
consideradas foram: poténcia do motor, reducdo do motoredutor, torque,
sistema de transmissdo que permita a condicdo de movimento minimizando
desprendimento de particulas, isencdo de contaminacdo das amostras pelos
cilindros de laminacéo, maior torque efetivo entre os rolos, controle da rotacéo
e da distancia entre os cilindros de laminacéo, dispositivo de recebimento do
material a ser laminado e de coleta do material laminado com perda minima de
material. A Figura 5.3 apresenta detalhes do projeto de alguns componentes do
ELV.
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Figura 5.3 Vista frontal, lateral e superior do ELV mostrando as diversas partes

do equipamento: 1 - Chapa porta mancal esquerdo; 2 - Chapa
porta mancal direito; 3 - Trava mével dos mancais; 4 - Luva; 5 -
Mancal direito; 6 - Mancal esquerdo; 7 - Rolo fixo; 8 - Rolo movel; 9
- Fuso acionador; 10 - Base principal; 11 - Mancal “porta
engrenagem”; 12 - Engrenagem Z=32; 13 - Mancal porta rolamento

rolo fixo.

A poténcia do motoredutor foi determinada com base nos seguintes
parametros: Comprimento do arco de contato, angulo de contato, deformacéo
no 1° passe de laminacdo, area de contato, tensdo de escoamento média,
carga de laminacdo (P), forca por unidade de largura segundo Orowan,
constantes do material dos cilindros, constante geométrica, modulo de
elasticidade, coeficiente de Poisson, didametro dos cilindros, comprimento dos
cilindros, geometria de contato, pressédo de contato média, pressao de contato
maxima, raio do arco deformado e torque. Os célculos realizados para
obtencdo dos valores inerentes aos parametros descritos neste tdpico

encontram-se no Apéndice A.
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A forma construtiva do motoredutor de velocidade selecionada foi
CB.3032 (SB3 fixacédo por pés — reducao 1:19,9) do tipo carcaca monobloco
com reforcos internos para absorver vibracdes, classificacdo de carga AGMA —
lll, fator de servico Il, aplicavel para vibracbes elevadas e uso continuo,
acoplado a um motor de 1,1 kW — IV pd6los — 220/380V, Torque 88 (Nm), com
dimensdes externas de 451 x 150 x 153 (mm). Para controlar a velocidade do
motor de inducao trifasico, foi utilizado um inversor de frequéncia, fabricado
pela Yaskawa, modelo VU2A001FAA, com alimentacdo trifasica de 220V,
poténcia de 1,5 kW e com controle vetorial de torque, permitindo o controle da
rotacdo dos cilindros e a taxa de deformagé&o imposta ao material.

Com intuito de evitar a contaminacdo das amostras pelo material dos
cilindros laminadores, foram adquiridos dois cilindros de aco inox (AISI 420)
com dimensdes de 2 %2 x 150 mm e 2 ¥ x 200 mm, sendo posteriormente
tratados termicamente e retificados para evitar possivel refluxo de material
durante a laminag¢do. Os mancais de rolamento receberam rolamentos de dupla
carreira de rolos conicos — SKF com vedacdo (vida uUnica - lubrificacédo
permanente).

O sistema de transmissdo é composto de duas engrenagens de dentes
retos (Z=32), eixo de transmissdo e uma cruzeta, que além de possibilitar a
transmissdo de movimento, permite a aproximacao ou distanciamento entre 0s
cilindros laminadores com variacdo de 0 a 25 mm, garantindo a inser¢céo de
amostras em po ou macicas para laminacdo. Convém informar que por questao
de seguranca, todo o espaco fisico do ELV, localizado entre o motoredutor de
velocidade e as placas de apoio dos cilindros dispde de sistema de protecao
confeccionado em acrilico que impede o contato direto do operador com 0s
componentes do sistema de transmissao.

A Figura 5.4 apresenta o laminador pronto para uso, com detalhe para o
inversor de frequéncia, dispositivo de controle a distancia e o anel graduado
gue dispde de 60 divisdes e sensibilidade de 0,025 mm para o efetivo controle
da aproximacgéao ou distanciamento entre os cilindros laminadores. O dispositivo
de coleta do material a ser laminado foi confeccionado em chapas de aco inox,

com intuito de evitar contaminacdo e permitir a insercdo das amostras sem
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contato direto do operador com os cilindros. Sua instalacdo e remoc¢ado nas
placas de apoio dos cilindros € realizada de forma simples e agil, através de
guatros parafusos tipo “Allen”.

Inversor de
frequéncia
Dispositivo
| — de controle
Anel -1l a distancia
graduado

Figura 5.4 Foto do laminador vertical no interior da glovebox

O dispositivo de recebimento do material laminado também foi
confeccionado em chapas de ac¢o inox, com instalacdo e remocéao realizada
mediante encaixe/desencaixe entre as placas de apoio dos cilindros,
garantindo auséncia de contaminacdo, perda minima de material, além de
proporcionar agilidade no processo. A montagem completa do ELV foi realizada
no interior da glovebox em duas etapas em funcdo das dimensdes externas do

equipamento e das dimensdes internas da maior camara da glovebox.

5.2 Preparacao das amostras de estudo

O fluxograma apresentado na Figura 5.5 mostra as etapas de

processamento e caracterizagdo das amostras.
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Amostras
\ 4
Mg e MgH MgH> MgTiFe
l | /\
Prensagem Prensagem CR - (Arg6nio) BM(Argonio)
a frio a frio
CR — (Ar) CR — (Argonio) CR — (Argonio)

I |

Caracterizacdo (DRX-MEV-MET-PCT-DSC)

Figura 5.5 Fluxograma do procedimento experimental

Amostras de Mg e MgH, em po6 (98%, Alfa Aesar) com massa inicial de
500 mg foram processadas por laminacdo a frio usando o equipamento de
laminacéo vertical ao ar ou sob atmosfera de argénio.

Inicialmente o material a ser laminado ao ar foi retirado da glovebox e
submetido a uma prensagem a frio (5 ton) com o auxilio de uma prensa
hidraulica, consolidando-se em discos de 20 mm de diametro e espessura de
aproximadamente 0,70 a 0,90 mm.

As amostras de Mg laminadas ao ar foram processadas com frequéncia
de rotacéo (f =5 Hz e f = 10 Hz), e nimero de passes (5, 10 e 15) variados de
modo a encontrar a melhor combinacao dos parametros de processamento que
proporcionasse a menor reducdo do tamanho de particulas para obtencédo das
laminas de hidreto de magnésio aplicaveis a armazenagem de hidrogénio.

Amostras de hidreto de magnésio (MgH,;) foram submetidas ao
processamento por laminacao a frio (CR) sob atmosfera controlada (Argonio).
Os parametros de processamento avaliados foram a massa inicial da amostra,

a frequéncia dos cilindros de laminacao, nivel em ppm de fluidos no interior da



42

glovebox, controlada por sensores acoplados a detectores de H,O e oxigénio e
0 numero de vezes em que o material foi inserido entre os rolos laminadores
(n° de passes). A busca pela definicdo do valor da rotacdo dos cilindros que
proporcionasse o0 menor tamanho de cristalito foi realizada mediante
processamento de seis amostras no ELV sob atmosfera inerte, com
frequéncias de rotacéo 4, 5, 10, 20, 40 e 60 e numero de passes fixo (quatro
para cada amostra) e processamento de oito amostras com frequéncias
extremas (f =4 Hz e f = 60 Hz) e numero de passes variados (5, 10, 20 e 40).

Amostras da liga MgTiFe (Mg granulado, -12+50 mesh, 99,8% Alfa Aesar)
e TiFe com a mesma estequiometria foram manipuladas no interior da glovebox
e processadas por moagem mecanica (BM) seguida de laminacéo a frio (CR).
A sintese da mistura em pd por moagem mecanica sob atmosfera inerte foi
realizada em quatro amostras (Ass, Ase, Aso, € As1) COM a seguinte composicao:
Mg (60%p), TiFe (40%p). Foi utilizada no processamento uma massa inicial por
amostra de 0,5 g, cuba de aco inoxidavel com volume interno de 61 cm® e 10
esferas de aco inoxidavel, sendo 7 esferas de diametro 6,5 mm e 3 esferas de
diametro de 8,0 mm de modo a perfazer uma taxa em peso de bolas para
material de 28:1. A moagem foi realizada sob atmosfera de argonio, durante 5
minutos em um moinho do tipo Spex. Posteriormente, as quatro amostras
moidas (Ass — A1), foram submetidas ao processamento por laminacgéo a frio
sob atmosfera controlada com n° de passes (20 e 40) e frequéncias (f=4 Hz e
f = 60 Hz) distintas.

A expansdo do processamento de amostras foi realizada com a sintese
de quatro amostras (As2, As3, Aes € Ags) COM mesma estequiometria das
amostras (Ass, Ase, Aso, € As1) Nas quais foi aplicada somente a técnica de
deformacédo plastica severa denominada laminacao a frio. Toda a manipulagéo
e processamento do material com composicdo Mg (60%p) e TiFe (40%p),

foram realizados sob atmosfera inerte.
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5.3 Caracterizagcédo das amostras

Andlises de difracdo de raios-X (DRX) foram realizadas em um
difratdmetro Siemens D5005, operando com poténcia de 1600 W (40 kV e 40
mA) e usando a radiagcdo K, do cobre (comprimento de onda: 1.54056) e
parametros de ensaio padrao (varredura de 5° a 90° com passo angular de
0.033%s) em amostras de Mg e MgH e (varredura de 10° a 90° com passo de
0.025%s) em amostras de MgTiFe. Os tamanhos médios de cristalito foram
calculados a partir de medidas de alargamento de picos nos padrdoes de DRX,
pelo método de Scherrer .

A caracterizacdo morfolégica das amostras de Mg, MgH, e MgTiFe foi
realizada por microscopia eletrbnica de varredura (MEV) utilizando um
microscopio de emissdo de campo Phillips FEG XL 30 que possui acoplado
espectrometro Oxford 6650 para analise por energia dispersiva de raios-X
(EDS) e o microscopio Inspect S50 que possui acoplado espectrometro EDAX
modelo APOLLO X, cujos resultados permitram a observacdo da
homogeneidade da mistura, o tamanho e a superficie dos aglomerados de
particulas, assim como, a composic¢éo local.

Posteriormente, amostras foram examinadas por microscopia eletrbnica
de transmissdo em um microscéopio FEI Tecnai G2 F20. As propriedades
cinéticas de absorcao/dessorcdo de hidrogénio foram avaliadas em um Aparato
volumétrico do tipo Siervet’s). Absorcdo foi medida a 573K sob pressédo de
hidrogénio de 20 bar. A dessorcdo foi medida a vacuo. A temperatura de
dessorcéo foi avaliada por DSC.

No presente trabalho foram utilizados diversas maquinas e equipamentos
(glovebox, moinho de bolas spex, moinho de bolas planetario e aparato
volumétrico — Sieverts) pertencentes ao LHM — Laboratério de Hidrogénio e
Metais do Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal

de S&o Carlos.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Laminacdo ao ar de Mg Puro

45

Os parametros de processamento e a reducdo de espessura das

amostras de Mg comercial obtidas por laminagdo a frio, sem utilizacdo de

protecdo atmosférica e com variacdo na velocidade de rotacdo dos cilindros

laminadores e do numero de passes estdo apresentados na Tabela 6.1. As

amostras foram identificadas como (A; — Ag).

Tabela 6.1 Resultados obtidos no processamento de amostras de Mg por

laminacédo a frio ao ar.

Espessura .
. o Espessura | Redugao
Amostra | Material | f (Hertz) | Passes inicial _
final (mm) (%)
(mm)

A Mg 10 5 0,740 0,020 97,30
A, Mg 10 10 0,740 0,005 99,32
Az Mg 10 15 0,740 0,002 99,73
Ay Mg 5 10 0,740 0,090 87,84
As Mg 5 5 0,850 0,170 80,00
As Mg 5 15 0,890 0,025 97,19

Observa-se, nos resultados apresentados, o0 elevado poder de

deformacdo imposta pelos cilindros através da diminuicdo da variacdo de

espessura da amostra apos os passes de laminacdo. Analisando-se os valores

dos percentuais de reducédo obtidos nas amostras de magnésio (A; — Az) em
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gue foi utilizada frequéncia de rotacdo igual a 10 Hz, observa-se que o valor de
maior intensidade de reducédo corresponde a 99,73%. As amostras de
magnésio identificadas como: (A4 — Ag) por sua vez, foram processadas com
frequéncia igual a 5 Hz e apresentaram também elevada variacdo dimensional,
com valor para o maior percentual de reducao igual a 97,19%, obtido na
amostra processada com 15 passes de laminacao.

A amostra de magnésio (As) com massa de 500 mg foi inicialmente
prensada a frio (5 ton) obtendo-se um disco de 20 mm de diametro com
espessura de 0,890 mm, e que apds o0 processamento por SPD, resultou em
um material em forma de lamina com um comprimento de aproximadamente

200 mm, conforme apresentado na Figura 6.1.

Figura 6.1 Foto da amostra Ag, laminada ao ar.

6.2 Laminacédo do MgH , comercial sob atmosfera inerte

A Tabela 6.2 apresenta os parametros de processamento e os resultados
obtidos apos realizacdo por deformacao plastica severa (Cold Rolling) de seis
amostras de hidreto de magnésio laminadas com uso do equipamento de
laminagé&o vertical sob atmosfera protetora de argonio.

Para definirmos a rotagdo dos cilindros que proporcionasse o menor
tamanho de cristalito nas amostras processadas e devidamente identificadas
por Ay a Az, foi realizado o processamento com numero de passes fixo igual a

4 e frequéncia de rotacdes variadas de acordo com a disponibilidade do ELV.
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Tabela 6.2 Parametros da laminacdo sob atmosfera inerte das amostras de

MgH> com numero de passes fixos.

Tamanho
_ médio de
Amostra | Material f (Hertz) Passes o
cristalito
(nm)
Aog MgH2 4 4 36
Aoy MgH2 5 4 37
Acg MgH, 10 4 47
Azg MgH, 20 4 42
Az MgH 40 4 33
Az MgH 60 4 22

Observa-se resultados para o tamanho médio de cristalito extremamente
interessante para analise do potencial destas amostras na armazenagem de
hidrogénio.

A Figura 6.2 apresenta os padroes de DRX das amostras de MgH;
mostrado na Tabela 5.2, em que pode ser observado que as frequéncias
extremas (f: 4 Hz e f: 60 Hz) apresentam picos com menor intensidade e
maiores valores para largura a meia altura em comparagéo com os demais, isto
implica em amostras com menor tamanho de cristalito!*®,

Nota-se, também que a intensidade do pico de abscissa 206 = 27,9° é
menor que a intensidade do pico de abscissa 26 = 35,7° nas amostras (Az €
As,), fato este que esta relacionado com a presenca de textura na superficie do
material. Quanto as fases presentes, foram observadas somente as fases [3-
MgH. e Mg. A auséncia da fase y-MgH, esta associada a taxa de deformacao
aplicada, na qual a intensidade da presséo e temperatura nao foram elevadas o
suficiente para a transformacéo da fase B-MgH, em y-MgH,, como verificado
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em outros trabalhos!*®’. As analises por DRX das amostras (Azs-As1) laminadas
no interior da glovebox mostram que em nenhum dos difratogramas aparece

picos de oxido de magnésio, em funcéo do efetivo controle da atmosfera inerte

sobre o processamento.

e MgH, +Mg

i ‘1‘ . Ao ste * | A2

L AL,& A e A27

s l ‘hl[_»\ | I A28
§ ———1 A P "
§ L_JL J AL ~ A30
— A A
l ”l | i ks *‘ Ao |MgH,

20 graus

Figura 6.2 Difratograma das amostras (Ajsa Aszi).

A Figura 6.3 apresenta imagens de amostras de MgH, processadas no
interior da glovebox, em que pode-se observar que foi formada grande
guantidade de placas nas amostras (Azs — f: 4 Hz) e elevada quantidade de pé

(placas fragmentadas) na amostra Az; processada com f: 60 Hz.

A28 A 31 y

Figura 6.3 Fotos das amostras de MgH, (Az, Azs € Az;) laminadas sob

atmosfera inerte.
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A Figura 6.4 apresenta imagens de MEV (A, Axs e Asi) laminadas sob
atmosfera inerte obtida através de MEV em baixo aumento (500x e 1000x)

utilizando um detector de elétrons secundarios, para analise da morfologia dos

-

- - o
Acc.V Spot Magn Det WD Exp f—— S0um
25.0kV 4.0 500x SE 101 1 UFSGar —DE&— LCE - FEG

‘ :
»
# AccV Spot Magn Det WD Exp pF———— 20um
# 250kv 40 1000x SE 101 1 UFSCar — DEMa—LCE - EG

A26 — 1000x

x4

’ p

L
-

‘
Acc.V Spot Magn Det WD Ex p——on—u—— 50um
25.0kvV 40 500x SE 100 1 - UFSCar — DEMa —LCE - FEG

Acc.V Spot Magn Det WD Exp |—— 20um
250kv 40 1000x SE 9.8 1 UFSCar — DEMa~— LCE - FEG
L L

A28 — 500x

..

- -
Acc.V Spot Magn Det WD Exp |—— 50um Acc.V Spot Magn Det WD Exp |—— o 20um
25.0kV 40 500x SE 100 1 UFSCar —DEMa — LCE -FEG 250kv40 1000x SE 100 1 UFSCar — DEMa —LCE - FEG
= -

——y

A31 — 500x A31 — 1000x
Figura 6.4 Imagens de MEV das amostras de MgH, Az, Azs € Az laminadas

sob atmosfera inerte.
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pos ou placas e comparacao da area superficial.

A andlise de MEV das amostras (Az) e (As1) revela que as amostras
processadas com as menores frequéncias de rotagbes, apresentaram
porosidade em sua superficie, enquanto que as amostras processadas com
frequéncia de rotacdes elevadas apresentaram maior incidéncia de trincas. Tal
fato esta associado a taxa de deformacédo imposta ao material e a frequéncia
de rotac&o dos cilindros do laminador.

Diante do exposto, foram definidas as frequéncias intermediarias, como
as menos favoraveis a armazenagem de hidrogénio e as frequéncias extremas
(f: 4 Hz e f: 60 Hz) como as de melhor aproveitamento, uma vez que a
presenca de poros ou trincas pode ser apontada como benéfica para alcancar
melhores cinéticas de absor¢cdo e dessor¢cdo de H,. Andlises de EDS néo
revelaram a presenca de contaminantes como ferro (comum apds processos
de moagem de alta energia), ou oxigénio (comum devido a contaminacao pelo
ar).

A Tabela 6.3 apresenta os parametros de processamento por deformacao
plastica severa (Cold Rolling) de oito amostras de hidreto de magnésio

laminadas com uso do ELV sob atmosfera protetora de argoénio.

Tabela 6.3 Parametros de processamento por CR sob atmosfera inerte de oito
amostras de MgH, com uso de frequéncias extremas e passes

variados.
Amostra | Material f (Hertz) Passes
Aso MgH; 4 5
Asy MgH; 4 10
Asz MgH; 4 20
As3 MgH: 4 40
Asy MgH. 60 5




Ass MgH 60 10
Asg MgH 60 20
As7 MgH 60 40
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A Figura 6.5 apresenta os padrdes de difracdo de raio-x de oito amostras

de MgH_, processadas sob atmosfera inerte, usando frequéncias extremas (f =

4 Hz e f = 60 Hz). Resultados obtidos com amostras submetidas a laminacao

com maior niamero de passes (Asz, As3, Ase € As7) apresentaram tamanho de

cristalito extremamente reduzidos de acordo com a intensidade e largura a

meia altura dos picos (26 = 28°).
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Figura 6.5 Difratograma das amostras de MgH. (Asp-As7) laminadas sob

atmosfera inerte com f =

4 Hz e f =60 Hz.

A presenca da fase y-MgH, estd associada a taxa de deformacao

aplicada, em que a intensidade da pressdo e temperatura foi alta o suficiente

para transformar a fase-g em y-MgH..
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A Figura 6.6 apresenta as imagens obtidas por microscopia eletrénica de
transmissao da mesma area da amostra de hidreto de magnésio (As;) laminada
sob uma atmosfera inerte com f = 4 Hz, podendo-se observar cristalitos na

faixa de 5 a 10 nandmetros.

Figura 6.6 A esquerda, imagem em campo claro e a direita, imagem em campo

escuro da amostra As; (f: 4 Hz - P20).

A Figura 6.7 apresenta curvas de cinéticas de absorcao e dessor¢cdo da
amostra de hidreto de magnésio laminado a frio com diferentes frequéncias de
rotacdo e nimero de passes. As curvas apresentam tempo de incubacéao de
aproximadamente 5 minutos, que esta associado com o0s parametros de
laminagao das amostras. A amostra com f = 60 Hz apresenta dessor¢cdo mais
rapida que a amostra com f = 4 Hz, quando submetida a 40 passes de
laminacdo. A curva de absorcao apresenta valores promissores, provavelmente
associado com a alta redu¢do no tamanho do cristalito e aumento da area
superficial.
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Figura 6.7 Curvas cinéticas normalizadas: (a) absorcédo e (b) dessorc¢éo.

6.3 Comparacao dos resultados obtidos nas amostras de MgH, laminadas
ao ar com laminador Duo reversivel e sob atmosfera inerte com uso

do equipamento de laminacéo vertical.

Leiva, et al. investigaram o processamento ao ar de amostras em po6 de
hidreto de magnésio, através de diversas técnicas de deformacao plastica
severa (HPT, CF e CR). No processamento por laminagcdo a frio (CR), foi
utiizado um laminador duo reversivel FENN e os resultados obtidos na
caracterizacdo por DRX das amostras laminadas ao ar, sera comparado neste
trabalhno com os resultados obtidos em amostras do mesmo material
processadas no equipamento de laminacao a frio sob atmosfera inerte.

A Figura 6.8 apresenta os padrdes de difracdo das amostras de hidreto de
magneésio processadas ao ar por laminacao a frio, obtidas por Leiva, et al. O
tamanho de cristalito esta na faixa 10 nm para a amostra submetida ao

processamento por 4 passes de laminacgao a frio.
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Figura 6.8 DRX da amostras de MgH,, ap0s 4 passes de laminacédo ao ar [28].

Resultados decorrentes da analise da amostra de hidreto de magnésio
(As1) laminada sob uma atmosfera inerte com f = 60 Hz, apresentou tamanho
de cristalito na faixa de 22 nandémetros, conforme apresentado na Tabela 5.2;
Este resultado mostra que o equipamento de laminacdo vertical utilizado no
interior da glovebox proporcionou excelente refinamento de graos no
processamento de amostras de MgH, quando comparados com os resultados
obtidos no tamanho médio de cristalito em amostras do mesmo material

processadas ao ar pelo laminador duo reversivel.

6.4 Laminacgé&o da liga Mg (60%p) — TiFe(40%p)

A Tabela 6.4 apresenta os valores dos parametros de processamento de
oito amostras a base de magnésio (MgTiFe) obtida por duas rotas de
processamento distintas. Moagem mecanica (BM) por um tempo curto de
processamento, seguido de laminacdo a frio (CR) sob atmosfera inerte e
laminadas a frio (CR) sob atmosfera inerte. O processamento de moagem

mecanica foi realizado em um moinho Spex e a laminacdo foi realizada no
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equipamento de laminacdo vertical (ELV) com controle das variaveis:
velocidade de rotacéo dos cilindros laminadores, nUmero de passes € 0s niveis

em ppm de H,O e O, no interior da glovebox.

Tabela 6.4 Paréametros de processamento de amostras da liga Mg (60 %p)
TiFe (40 %p) por BM + CR sob atmosfera inerte e somente CR

sob atmosfera inerte.

Massa

Amostra | Material | Processamento | f (Hertz) | Passes | inicial
(9)
Asg MgTiFe BM + CR 4 20 0,5
Asg MgTiFe BM + CR 4 40 0,5
Aso MgTiFe BM + CR 60 20 0,5
As1 MgTiFe BM + CR 60 40 0,5
Ago MngFe CR 4 20 0,5
As3 MngFe CR 4 40 0,5
Asa MgTiFe CR 60 20 0,5
Ass MgTiFe CR 60 40 0,5

A Figura 6.9 apresenta os padrdes de difracdo de raio-x das quatro
amostras (Ass — Ag1) processadas atraves de moagem mecanica (BM) por um
tempo curto de processamento, seguido de laminagédo a frio sob atmosfera
inerte e de quatro amostras (As; — Ags) submetidas somente a técnica de
laminacdo a frio (CR) sob atmosfera inerte. Os resultados obtidos com
amostras (Assz € Ags ) Somente laminadas a frio e submetidas ao maior nimero
de passes apresentaram difratograma com picos de menor intensidade quando
comparados as demais amostras. Este parametro pode entre outros fatores

esta associado a um menor tamanho de cristalito™®!.
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Figura 6.9 Difratograma das amostras (Asg-Aes)

A Figura 6.10 apresenta a curva de DSC obtida da amostra (As2) MgTiFe
apos a 12 absorcao. A amostra foi processada 20 vezes por laminacéo a frio
com uso do equipamento de laminacéo vertical na f = 4 Hz e o resultado da
temperatura de pico atingida na amostra, estd associado ao acentuado
refinamento de grdos obtido no processamento por CR. Andlise
termogravimétrica indica valor de aproximadamente 1,8 % a 250 °C e analise

por QMS indica somente a presenca de apenas H, durante o processo.
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Figura 6.10 Curva DSC da amostra de hidreto de magnésio Aep.

Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) de quatro
amostras Mg(60%) TiFe(40%) que foram submetidas a rota de processamento
BM + CR séo apresentadas na Figura 6.11. Estas amostras foram identificadas
por (Ass — As1) € laminadas com velocidade e numero de passes conforme
Tabela 6.4.
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Figura 6.11 Imagens de MEV das amostras Mg-TiFe moidas e laminadas sob

atmosfera inerte.

Imagem da amostra (Asg), obtida por detectores de elétrons
retroespalhados (25 kV) apresentam microestrutura refinada de graos, com um
grande numero de particulas muito pequenas (< 2um) e uma razoavel
dispersdo do TiFe sobre a matriz de Mg. Estudo das caracteristicas da
morfologia do p6 na area analisada esté indicado no canto superior esquerdo
da Figura 6.11. Nestes, pontos da microestrutura foram selecionados para
analise quantitativa dos elementos quimicos presentes. Analise por EDX

proporcionou a identificacdo das diversas regides presentes na amostra, de



59

modo que as informacgdes sobre os elementos quimicos presentes e os valores

dos percentuais em peso dos mesmos foram detalhadas na Tabela 6.5.

Tabela 6.5 Valores em percentuais (% em peso) dos elementos quimicos das

amostras moidas e laminadas (Asg - As1).

Amostra | Pontos Mg Ti Fe O Ni
A 95,32 4,68
Asg B 13,57 | 26,18 | 28,25 | 32,00
C 11,24 | 12,00 | 10,70 | 11,30 | 54,76
Amostra | Pontos Mg Ti Fe O C
A 15,47 | 3,85 3,48 | 23,47 | 53,73
Asg B 79,20 1,95 18,85
C 100,00
Amostra | Pontos Mg Ti Fe O C S
A 20,85 | 23,33 | 24,47 | 30,99 0,36
Aso B 90,59 5,47 3,95
C 27,61 7,24 7,14 | 20,11 | 37,90
Amostra | Pontos Mg Ti Fe @)
A 17,54 | 24,35 | 27,56 | 30,55
As1 B 75,68 | 6,55 4,87 | 12,90
C 70,36 | 7,84 | 597 | 15,83

Na regido da matriz (fase escura) da amostra Asg foi detectado 95,32% do
elemento quimico magnésio, enquanto que a fase clara (ponto B) apresentou
na sua microestrutura ferro e titanio nas proporcoes: 26,18 %Ti e 28,25 %Fe.
Na distribuicdo dos elementos da liga TiFe na amostra, foi identificado a
presenca de particulas com tamanho variaveis que exibem formas irregulares
extremamente pequenas, aglutinadas de forma ndo homogénea na matriz de
Mg. Mapeamentos elementares de Magnésio, Titanio, Ferro e Oxigénio, foram
realizados na mesma area da imagem (Asg) com ampliacdo de 500x e 1000x e
estdo apresentados na Figura 6.12. Na fase escura (Ponto A) foi detectada
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presenca de elevadas quantidades de magnésio, enquanto que nas fases clara
(Pontos B e C) predominou a presenca de pequenas particulas muito brilhantes
atribuidos aos elementos quimicos da liga TiFe.

Mg(500 x) Ti (500 x) Fe (500 x)

Mg(1000 x) Ti (1000 x) Fe (1000 x)

Figura 6.12 Mapeamento da amostra (Assy moida e laminada.

Imagem da amostra (Asg) localizada no canto superior direito da Figura
6.11 que foi processada por 5 minutos de moagem e 40 passes de laminacéo
com velocidade de rotagc&o dos cilindros similar a amostra (Asg), apresenta em
sua microestrutura uma aglutinacdo de particulas TiFe menos consistente
guando comparada com o nivel de condensacédo dos elementos da amostra
submetido a 20 passes de laminacdo. O espalhamento ou maior dispersédo dos
elementos TiFe sobre a matriz foi atribuido ao maior numero de passes de
laminacdo aplicado durante o processamento da amostra. Através da analise
guimica foi evidenciada a matriz com 100 %Mg em peso (ponto C) e na fase
clara especificamente no ponto B a dispersdo de 1,95 % Ti, enquanto que no
ponto A da fase escura foi detectado: 3,85 %Fe e 3,48 %Ti em peso. Demais
elementos quimicos identificados foram descritos na Tabela 6.5.
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As amostras (Aso € As1) apresentadas na parte inferior da Figura 6.11
também foram processadas por tempo curto de moagem e posteriormente
submetidas ao processamento por laminacédo a frio, porém com aplicacao de f
= 60 Hz nos cilindros laminadores. As amostras descritas neste tépico (Aeo €
A1) foram submetidas a 20 e 40 passes de laminacdo respectivamente.
Imagem de MEV destas amostras apresentaram particulas extremamente
pequenas (< 1 um) e nivel de dispersao dos elementos TiFe sobre a matriz
superior ao das amostras processadas com f = 4 Hz e quando comparadas
entre si nota-se uma ligeira ampliagdo na dispersdo do TiFe sobre a matriz Mg
na amostra processada com o maior numero de passes. As imagens também
apresentam placas de elementos quimicos aglutinados com sinais indicativos
de trincas com comprimentos variados.

A presenca do oxigénio em todas as amostras submetidas ao
processamento por tempo curto de moagem sob atmosfera inerte e laminacéo
a frio é atribuida a possivel contaminacéo durante a manipulacdo e/ou moagem
dos elementos quimicos.

Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) de quatro
amostras de Mg (60%) TiFe (40%) que foram submetidas a processamento por
laminacédo a frio no interior de uma glovebox sdo apresentadas na Figura 6.13.
Estas amostras foram identificadas por (As2 — Ags).

A imagem MEV da amostra As, obtida com baixo aumento (1000x)
apresenta a morfologia superficial da liga TiFe sobre a matriz Mg. Esta amostra
que foi processada através da técnica de deformacéo plastica severa (CR) por
20 passes com f = 4 Hz, apresenta em sua microestrutura placas bem
consolidadas de TiFe dispersas em espacos alternados sobre a matriz Mg,
além de plaquetas na faixa de 7,5 a 15 um espalhadas aleatoriamente sobre a

superficie.
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Asa Ass
Figura 6.13 Imagens de MEV das amostras Mg-TiFe laminadas sob atmosfera

inerte.

Pontos estratégicos sobre a superficie da amostra (Pontos A e B), foram
selecionados e indicados na imagem do canto superior esquerdo da Figura
6.13 para analise quantitativa dos elementos quimicos. Analise por EDX
indicada nos graficos apresentados na Figura 6.14, foi realizada nos pontos
citados, identificando a fase escura com o Mg majoritario e a fase clara

contendo os demais elementos dispersos.
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Figura 6.14 EDX da amostra As; — A esquerda no ponto A e a direita no ponto B

percentuais em peso dos mesmos foram detalhados na Tabela 6.6.

Os valores obtidos sobre os elementos quimicos presentes e 0s

Tabela 6.6 Valores em percentuais (% em peso) dos elementos quimicos das

amostras laminadas sob atmosfera inerte (Asz - Ags).

Amostra | Pontos Mg Ti Fe @)
A 92,20 0,27 0,15 7,37
Aoz B 14,44 28,03 | 31,29 | 26,23
Amostra | Pontos Mg Ti
A 54,38 45,62
As3
B 100,00
Amostra | Pontos Mg Ti Fe O C
A 6,95 11,70 | 11,89 | 24,04 | 45,41
Pos B 60,65 1,23 0,87 5,93 31,33
Amostra | Pontos Mg Ti Fe O
A 94,10 0,41 0,25 5,24
Res B 21,25 22,08 | 22,64 | 34,03

A imagem de MEV da amostra Agz apresentam na superficie da matriz

(Mg), elevado numero de particulas com morfologia e tamanhos variados. A
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dispersdo foi considerada ndo homogénea em comparagcdo com a amostra
(As2) laminada com 20 passes. Analise quimica via EDX do ponto A detectou
elevado percentual de Titanio sobre a matriz (Mg) e somente magnésio no
Ponto B (fase escura). A presenca de trincas nos elementos aglutinados foram
evidenciadas.

A imagem MEV localizada no canto inferior esquerdo da Figura 6.13
refere-se a amostra Ags laminada 20 vezes sob atmosfera inerte com f = 60 Hz.
A analise morfolégica da superficie mostra uma excelente dispersdo dos
elementos TiFe na matriz (Mg). As particulas da liga TiFe apresenta
granulometria extremamente refinada com dimensdes na faixa micrométrica e
submicrométrica. Dados sobre a dispersdo das particulas sdo corroborados
com os valores de 11,70 %Ti e 11,89 %Fe descritos na Tabela 6.6, referente a
andlise qualitativa do Ponto A. Pequenas micro trincas encontram-se
distribuidas no material em diversos locais da superficie.

A imagem de MEV da amostra Aes localizada no canto inferior direito da
Figura 6.13 apresenta dispersdo homogénea dos elementos TiFe na matriz,
quando comparada a amostra (Ass). Nota-se a presenca de plaquetas com
dimensBes maiores distribuidas aleatoriamente na superficie da matriz
atribuida ao elevado numero de passes (40 passes) aplicado durante a
laminacédo. Imagens em baixo aumento (500 x e 1000 x) para analise especifica
da dispersdo dos elementos Mg, Ti e Fe, foram obtidas através do
mapeamento apresentado na Figura 6.15.
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Mg(500 x) Ti (500 x) Fe (500 x)

Mg(1000 x) Ti (1000 x) Fe (1000 x)

Figura 6.15 Mapeamento da amostra (Ass) laminada sob atmosfera inerte

A presenca de pequenas micro trincas distribuidas no material aglutinado
em diversos locais da superficie das amostras moidas e laminadas ou somente
laminadas é proveniente de sucessivas fraturas e soldagem a frio durante a
moagem, assim como do elevado poder de deformacao imposta pelos cilindros
durante a laminacdo, nimero de passes e frequéncias de rotacdo aplicada nos
cilindros laminadores.

Imagens obtida por MET de amostras MgTiFe (Ass e Asg) submetidas a
duas técnicas de processamento: por deformacdo plastica severa sob
atmosfera inerte (BM + CR) foram investigadas.

As imagens em campo claro e campo escuro mostradas na Figuras 6.16 a
6.18 referem-se as micrografias da amostra (Assg - Mg 60%p TiFe 40%p) que foi
processada por 20 passes de laminagdo, nas quais podemos ver
nanoparticulas de Mg, Ti e Fe com estrutura e dimensfes granulométricas
variadas, com um tamanho médio de 5a 30 nm.

Analise quimica realizada por EDX na area selecionada da amostra (Ass)
indicada na Figura 6.16, apresentou picos de Mg, Ti e Fe, com intensidades
variadas. A relagdo em termos quantitativos dos elementos detectados na area
analisada corresponde a: Ti<Fe<Mg.
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Figura 6.16 A esquerda, imagem em campo claro; A direita imagem em campo
escuro da amostra Asg € no centro EDX de area selecionada.

Enquanto que na imagem em campo escuro da Figura 6.17, foi detectado
na fase clara em destague uma relagdo em termos quantitativos da intensidade

dos picos apresentados no EDX, que corresponde a Fe<Ti<Mg.
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Figura 6.17 Imagem em campo claro no canto superior esquerdo, imagem em
campo escuro no canto superior direito e no centro EDX de fase
clara da amostra Asg.

Através de analise quantitativa obtida por EDX da imagem em campo
escuro da Figura 6.18, foi detectado na fase clara 99,24 % em peso de Mg;



68

0,57 % em peso de Ti e 0,18% em peso de Fe, enquanto que na fase escura

foi detectado 99,29% em peso de Mg; 0,34% em peso de Ti e 0,35% em peso
de Fe.

]

EDX3.emi - Wed Jul 24 14:19:44 2013 EDX4.emi - Wed Jul 24 14:19:30 2013

Figura 6.18 A esquerda, imagem em campo claro e EDX da fase clara e a
direita: imagem em campo escuro e EDX da fase escura da

amostra Asg.

Investigacdes realizadas nas imagens da amostra (Asg - Mg 60%p TiFe
40%p) moida e laminada a frio por 40 passes foram realizadas. As imagens em
campo claro (a esquerda) e campo escuro (a direita) apresentadas nas Figuras
6.19 a 6.21 referem-se as micrografias da amostra (Asg). Nesta imagem
podemos ver que as particulas ou nanoparticulas de Mg tém estruturas e
dimensdes granulométricas variadas, na faixa de 10 a 130 nm. A relacdo em
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termos quantitativos da intensidade dos picos apresentados no EDX (fase
escura) da Figura 6.19 corresponde a: Mg<Fe<Ti. A deformacé&o imposta pelos
cilindros durante os 40 passes de laminagdo permitiu a reestruturagéo,

aumento de tamanho e realinhamento dos graos na direcédo da laminacao.
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EDX1.emi - Wed Jul 24 14:23:08 2013
Figura 6.19 Imagem em campo claro no canto superior esquerdo, imagem em
campo escuro no canto superior direito e no centro EDX da fase

escura da amostra Asg.
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Andlise por EDX aplicado na fase escura e fase clara na imagem da
Figura 6.20, apresenta predominancia da liga TiFe distribuida sobre a matriz na

fase escura e maior percentual de magnésio na fase clara corroborado pelas

intensidades dos picos mostrados na analise.
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Figura 6.20 Imagem em campo claro no canto superior esquerdo, imagem em
campo escuro no canto superior direito e no centro EDX das fases
escura (Area 1) e clara (Area 2) da amostra Aso.
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A presenca de oxidos foi detectada nas imagens das Figuras 6.19 e 6.20
cuja origem foi atribuida a manipulagdo das amostras durante: a preparagéo
para o processamento por deformacdo plastica severa (BM + CR) ou durante a
preparacao para analise por MET.

Imagens em campo claro e campo escuro de outra regido da amostra Asg
indicada na Figura 6.21 mostra que a configuracdo geométrica dos graos

apresenta razoavel delineamento nos contornos e a disposi¢cdo dos mesmos

norteia a diregao de laminag&o da amostra no processamento por CR.

Figura 6.21 A esquerda, imagem em campo claro e a direita: imagem em

campo escuro da amostra Asg.

As imagens obtidas por MET proporcionou a identificacdo dos elementos
qguimicos presentes, verificacdo do tamanho de cristalito, além das
caracteristicas de deformacdo associada ao numero de passes aplicados
durante o processamento por laminacéo a frio.

O elevado refinamento de grdo associado a isencdo de contaminacao por
oxidos como mostrado nas imagens MET da amostra Asg, reforca o caminho
promissor do uso combinado de técnicas de SPD para obtencdo de materiais

nanoestruturados atrativos para a armazenagem de hidrogénio.
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6.5 Absorcao e dessorcao de hidrogénio

Andlise das propriedades cinéticas de absorcdo e dessor¢cdo de amostras
(Mg 60% p. TiFe 40%p.) foram realizadas com um aparelho volumétrico do
tipo Sievert’'s. Para obtencdo de melhores taxa de hidrogenacdo as amostras
foram inicialmente submetidas a um processo de ativacdo, com intuito de
guebrar possiveis camadas de 6xidos existentes na superficie, decorrentes da

manipulagéo ou do processo de moagem das amostras.

A Figura 6.22 apresenta as curvas cinéticas de dessorcdo de hidrogénio,
medida a 623k sob 20 bar de H, obtidas em amostras (MyTiFe) processadas
sob atmosfera inerte por BM + CR (Asg - Ag1) € somente CR (As2 - Ags) com

diferentes parametros de processamento.

A58| |—e— AB2
—e— AS9| |—4— AB3
—a— AGO| [—»— AB4
—w— AG1||—e— AB5

% (H2)

Time (h)
Figura 6.22 Curvas cinética de dessorcdo de hidrogénio de amostras Mg-TiFe

processadas sob atmosfera inerte.

InvestigacOes realizadas nas curvas cinética de dessorcao de hidrogénio
das amostras (Mg 60% TiFe 40%) processadas por BM + CR e CR
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apresentaram o0s melhores resultados para a porcentagem de hidrogénio
dessorvida, que corresponde em ordem decrescente ao obtido pelas curvas:
Asa; As1; Ass; Aso; Ass; Ass, Asz € Asg.

A amostra Ags submetida a processamento por laminacdo a frio sob
atmosfera inerte com 20 passes e f = 60 Hz, apresentou curva PCT com o
melhor resultado para a dessorcédo de hidrogénio, enquanto que a amostra Ag;
processada com atmosfera controlada por moagem seguida de laminacgéo a frio
por 40 passes a f = 60 Hz apresentou o segundo melhor resultado para a
dessorcéo.

Andlise dos resultados das curvas PCT que apresentaram apos 6 horas
de dessorc¢ao, percentual de hidrogénio superior a dois por cento (Aes, As1; Ass;
Agp) mostra que o processamento das amostras (Mg 60% TiFe 40%) por
técnicas de deformacédo plastica severa (CR ou BM+CR) com uso da maior
frequéncia (f = 60 Hz) nos cilindros laminadores foram mais eficientes.

Amostras processadas somente pela técnica de laminacdo a frio sob
atmosfera inerte com aplicacdo de 40 passes de laminacdo (Asz € Aes),
atingiram 1,6 % e 1,45 % de dessorcdo de hidrogénio durante 4,5h e 4h
respectivamente.

Andlise das curvas PCT, mostra que os percentuais de hidrogénio
dessorvido nas amostra As; e Asg que foram processadas por CR e BM + CR
respectivamente, equivale a 1,3 % e 1,05 %H,. Estes resultados foram
atribuidos a baixa frequéncia de rotacdo (f = 4 Hz) utilizada durante o
processamento por laminacdo sob atmosfera controlada.

Andlise das curvas PCT das amostras (Mg 60% TiFe 40%) processadas
por meio das técnicas de SPD (BM + CR e CR) mostra que o melhores
resultados obtidos através da razdo entre a quantidade de hidrogénio
dessorvida (%H;) e o tempo necessario para a dessorcao, correspondem em
ordem decrescente ao obtido pelas curvas: Asg, Asa; As1; Ass; Ass; Aso; As2 € Asg.

Na ordem decrescente dos resultados de cinética de dessorcdo das
amostras processadas sob atmosfera controlada pelas técnicas de BM+CR e
somente CR, ndo foi observado uma hegemonia de um processo em relacéo

ao outro e sim uma alternancia nos resultados;
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InvestigagOes realizadas nas curvas PCT sobre os efeitos dos parametros
de processamento durante a dessorcdo de hidrogénio nas amostras (Mg 60%
TiFe 40%) mostra que as amostras Asg (BM + CR) e Ass (CR) processadas
sob atmosfera controlada com uso de 20 passes de laminacdo nas duas
técnicas de deformacéo plastica severa, apresentaram os melhores resultados
para a cinética de dessorcéo. Esta analise vem corroborar o uso da laminacéo
a frio sob atmosfera controlada para obtencédo de estruturas nanomeétricas com
propriedades atrativas para a armazenagem de hidrogénio.

Andlise das curvas PCT das amostras (As1 € Asg) processadas por
moagem seguida de 40 passes de laminacdo a frio, mostra uma acentuada
diferenca nos resultados de cinética. Enquanto a amostra Ag; obteve o 3°
melhor resultado da razdo entre a quantidade de hidrogénio dessorvida (% H,)
e 0 tempo necessario para a dessorcao, dessorvendo 2,3% de H, em 6,25h a
mostra Asg necessitou de 15 horas para dessorver 1,75% de H,. Esta elevada
diferenca é atribuida a variacdo entre as frequéncias de rotacédo impostas aos
cilindros de laminacao durante os processamentos.

InvestigagOes realizadas nas curvas PCT das amostras Ags, Ass € Asr
apresentaram resultados de cinética de dessorcao de hidrogénio, com variagao
de apenas 0,01 entre as amostras, portanto extremamente proximos. Foi
observado que o efeito da frequéncia de rotacédo (f = 4 Hz ou f = 60 Hz) na
cinética de dessorcdo de H, das amostras Ags € Ags Somente laminadas a frio
por 40 passes € indiferente. A amostra Ag; moida e laminada com o mesmo
namero de passes e f = 4 Hz, apresentou o terceiro melhor resultado da razao
entre a quantidade de hidrogénio dessorvida (% Hy) e 0 tempo necessario para
a dessorcdo de hidrogénio. Desempenho similar aos obtidos pelas amostras
Asz € Ags.

A Figura 6.23 apresenta as curvas cinética de absorcdo de hidrogénio,
obtidas em amostras (Mg-TiFe) processadas por BM + CR e somente CR com

diferentes parametros de processamento.



75

F=— AB0| [—e— A58
| |e— A62| |—¢—A59
—&— AB4| |—»— AB1

Time (h)
Figura 6.23 Curvas cinéticas de absorcéo de hidrogénio de amostras Mg-TiFe

processadas sob atmosfera inerte.

InvestigacOes realizadas nas curvas cinética de absorcdo de hidrogénio
das amostras (Mg 60% TiFe 40%) processadas por meio das técnicas de SPD
(BM + CR e CR) mostram os melhores resultados para a porcentagem de
hidrogénio absorvida, que correspondem em ordem decrescente ao obtido
pelas curvas: Ae1; Aso; Asg; Aea; As2; As3; Aes; € Asg.

Na ordem decrescente dos resultados da quantidade armazenada de
hidrogénio por amostras processadas sob atmosfera controlada pelas técnicas
de BM+CR e somente CR, foi observado uma maior eficiéncia nas amostras
processadas pela técnica BM + CR.

A amostra Ag;1 processada sob atmosfera controlada por BM + CR com 40
passes de laminacdo e f = 60 Hz, obteve o melhor desempenho, seguida das
amostras Ago € Asg que foram submetidas as mesmas técnicas de deformacgéo
plastica severa, entretanto, submetida a apenas 20 passes comf=60 Hz e f =
4 Hz, respectivamente. Uma explicacdo aceitavel para o melhor rendimento
obtido com a combinacdo das técnicas de deformacgéo plastica severa BM +
CR, durante a absorcdo de hidrogénio € atribuida: aos parametros de
processamento utilizados nas técnicas combinadas de SPD sob atmosfera
inerte, com destaque para a frequéncia de rotacdo aplicada nos cilindros

laminadores; ao elevado poder de deformacdo imposta pelos cilindros; maior
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densidade de energia, promovendo maior dissociacdo das moléculas de H;
sobre a superficie da matriz (Mg), acarretando a elevacdo da taxa de
hidrogenacéo.

Considerando a ordem decrescente dos percentuais de absorcdo de
hidrogénio nas amostras processadas sob atmosfera inerte por BM + CR ou
somente CR, destacamos o 2°, 3°, 4° e 5° melhor rendimento que corresponde
aos resultados obtidos pelas amostras (Aeso; Ass; Ass € Asz) Submetidas a 20
passes de laminacéo a frio.

A Figura 6.24 apresenta o difratograma de uma amostra MgTiFe
submetida a vinte passes de laminagé&o a frio sob atmosfera inerte com uso do

laminador na f =4 Hz. O DRX foi obtido apds 12 absorcéo.

" Mg IMgH,  ¢FeTi
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26 graus

Figura 6.24 Difratograma da amostra A, ap0s 12 absorcéo

A analise de tamanho de grdo apresentou tamanho de cristalito de 41,59
nandmetros. Este valor acentuado esta relacionado com a temperatura de

absorcéo (300°C) aplicada durante o experimento.
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7 CONCLUSOES

Demonstrou-se que a laminacdo a frio sob atmosfera inerte € uma
técnica promissora de deformacao plastica severa para obtencéo de estruturas
com tamanho médio de cristalito reduzido e livres de contaminacao pelo ar.

A maior redugdo do tamanho meédio de cristalito para amostras
processadas com a mesma frequéncia de rotacao € observada para os maiores
nameros de passes.

O processamento de MgH, por CR com numero de passes fixo
apresentou melhor performance com uso de frequéncias extremas: 4 e 60 Hz.

O processo demonstrou ser capaz de consolidar o p6 de Mg e MgH, em
laminas com dimensdes variadas (~ 200 mm).

A incidéncia de poros e/ou trincas visualizadas nas micrografias das
amostras laminadas sob atmosfera inerte pode ser apontada como aspecto
interessante visando aplicacdes de armazenagem de hidrogénio, por facilitarem
a difusdo do hidrogénio pelo material.

O processamento por CR sob atmosfera inerte mostrou-se como efetivo
na aceleracdo da cinética das reagcfes de absorcao/dessorcdo de hidrogénio
pelo MgH..

A melhor cinética de absorcédo e dessorcdo é observada para o MgH;
produzido com 40 passes, na frequéncia 60.

Microestrutura refinada de grdos, com um grande numero de particulas
muito pequenas (< 2um) e uma razoavel dispersédo do TiFe sobre a matriz de
Mg foi detectada por BSE em amostra Mg-TiFe processada por BM + CR.

A presenca de pequenas micro trincas distribuidas no material
aglutinado em diversos locais da superficie é atribuido ao poder de deformacéo
imposta pelos cilindros, aplicacdo da frequéncia de rotagdo méxima permitida
no laminador (f = 60 Hz) e nimero de passes durante a laminacao.

A amostra Ass submetida a processamento por laminacdo a frio sob
atmosfera inerte com 20 passes e f = 60 Hz, apresentou curva PCT com o
melhor resultado para a dessor¢éo de hidrogénio, enquanto que a amostra Ag;
processada com atmosfera controlada por moagem seguida de laminacgéao a frio
por 40 passes a f = 60 Hz apresentou o segundo melhor resultado para a
dessorcéo.

Andlise dos resultados das curvas PCT que apresentaram apos 6 horas
de dessorc¢ao, percentual de hidrogénio superior a dois por cento (Aes, As1; Ass;
Agp) mostra que o processamento das amostras (Mg 60% TiFe 40%) por
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técnicas de deformacédo plastica severa (CR ou BM+CR) com uso da maior
frequéncia (f = 60 Hz) nos cilindros laminadores foram mais eficientes.

Resultados de cinética de dessorcdo das amostras processadas sob
atmosfera controlada pelas técnicas de BM+CR e somente CR, indica que néo
foi observado uma hegemonia de um processo em relagcdo ao outro e sim uma
alternéncia nos resultados.

Observamos que com a aplicacdo da técnica de deformacéo plastica
severa (laminacdo a frio) € possivel obter com menor consumo de tempo e
energia, estruturas nanometricas, isentas de 6xidos com propriedades atrativas
para a armazenagem de hidrogénio, isto é, quando comparado com resultados
obtidos por outras técnicas de deformacdo plastica severa de forma
consecutiva (BM + CR) ou de forma isolada (BM).
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Processar por CR amostras de MgH, e Mg-TiFe sob atmosfera inerte com
numero de passes e rotacdes superiores as realizadas neste trabalho e verificar
parametros inerentes as propriedades de armazenagem de hidrogénio e cinética de

absorcéo e dessorgao;

Andlise de processamento por BM + CR em amostras de MgH, e Mg-TiFe sob
atmosfera inerte utilizando procedimentos experimentais similares ao realizado neste
trabalho, com variacdo no tempo de processamento por BM e ampliacdo do nimero
de passes no processamento por laminacdo para otimizagdo da cinética e

armazenagem de hidrogénio.
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APENDICE A

1 Comprimento do arco de contato

L=+RAh L=+RAh - L=,/3175(22-195) - L =4/7,9375 - L = 2817mm

2 Angulo de contato

serg = YRAN _ /RAZh Lsero =2 serm= | %% | senr=00887- a = 5089
R R R 3175

3 Deformagéo no 1° passe de laminagao

g:ho_hf ‘9:2,2—1,95:0,25:0114 £=114%

h 22 22

4 Area de contato “preliminar”

A=Lw A=+RAh.w- A=2817150 - A=42255mnt

5 Tensédo de escoamento média (Magnésio)

Y(0-£)=2["vd Y =Tensaaleescoamentmédia=117MP,
f gf o

6 Carga de Laminagéo (P)

S =Tensaanédiadeescoamentarao estadoplanode
deformacéo

P=SA_ P=115Y.A - P=11511710°(P,). 422 5510°m?

P=1345510°4225510°m* —» P=5685410N - P =579750%gf



90

7 Forga por unidade de largura

P_ S+/RARh

w

P_ SA/RAh =S.L =1345510° 2817=37903N - P_ 38056%gf
w w

8 Forca por unidade de largura, segundo Orowan, a  créscimo de 20%

P - 12.5JRan

w

P = 5 P P

—=12.SL=121345510" .2817 - — =454836N — = 4638kgf

w w w

* Foi utilizado um par de cilindros de Aco AISI 420, com diametro

igual a 63,5 mm (2,5” ) e comprimento (cilindros A e B) igual a 150
mm

* mjye m, = constantes do material dos cilindros
* B = Constante geométrica
« E = Mobdulo de elasticidade

* v = Coeficiente de Poisson

9 Calculo da geometria de contato

_1+g

E,

m =m,

_1+(030)° _ 109
200GR, 210"

= 054510™p,™
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10 Calculo da constante geométrica B

_1(1 1}_1(1+1j_1(2j 1
B=2| —+—|=2|—|==Z| £ |- B==
2lR R) 2l R ) 2(R R

1

B=———— - B=0031510° -~ B=315m™
3175.10

Sabendo-se que:

(b) Distribuicdo de pressao elipsoidal prismatica
no contato cilindrico

Figura adaptada do livro: NORTON, R.L. Projeto de maquinas: uma abordagem
integrada. 2.ed. Porto Alegre: Bookman, 2004. cap.7, p.415.

10.1 Calculo da metade da largura de contato

m +m,

2
a=,—.
m B

F
L

A NY!
21054510 —
2 ( P )(mzj 5685410N

31415 315m™ 015m
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a=,/ 0637 .346107°.37902733 - a=4 835410 a= 28910*m

10.2 Calculo da éarea retangular da largura de conta to
Area=2al = 2.28910*.015 - Area= 86710°m’

10.3 Calculo da presséo de contato média

F F_ 5685410N

P, .=o—— P.. =— =
meda - Aree meda Area  86710°m?

= P4, = 65576MP,

10.4 Calculo da pressédo de contato maxima

2F _— 2.5685410N
M AL M 31415 .86710°m> .015m

P . = 278310°P,

I:)mélx = 2’78£Pa

10.5 Calculo do raio do arco deformado R’

e )

161-(v) C:16|1—(V)2|: 161-(030F] _ 16.091
E E 31415.210"GP, 628.10"

c=

2
c= 23210‘“% Lc= 23210‘4M
2
rR=R1+—° [P 232 .10_11(::} 5685410N
'— + o
h—h \w R'= 317510°m 1+ A ;_Lg
f 02510°m  15010°m
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R'= 3175.10'3mll+ 928107° .3,79.105J R'= 32910”°m - R'= 3291mm

10.6 Calculo do Torque M

M=dP=ALP=AvRAhP

M= 0,45.\/ 329110° .02510°m5685410N

M = 12910°m.5685410N

M = 73385N.m - M = 748kgfm

10.7 Calculo da poténcia (N)

N., = N°decilindros. 2.7un{ipm)M (kgfy N, =2 2.3,1415.70.748 - N=146Zv
60.75 60.75

Baseado no resultado exposto foi secionado um moto redutor com
poténcia de 1,5 cv.



