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RESUMO

Devido ao interesse em desenvolver novos sistemas energéticos menos
dependentes de fontes nao-renovaveis, pesquisadores tem buscado por
diferentes alternativas. A chamada “Economia de Hidrogénio” € uma alternativa
que inclui o uso de hidrogénio como portador de energia. Entretanto, encontrar
e desenvolver um material adequado para a aplicagdo ainda é um desafio
tecnolégico. Um dos métodos para armazenagem de hidrogénio é por meio de
hidretos de metais, dentre os quais o sistema Mg/MgH> € o mais estudado até
o momento. A fim de melhorar as propriedades deste material, varios aditivos e
diferentes rotas de processamento foram propostas e estudadas. O trabalho
presente objetiva investigar o efeito da adicdo de Fe e a influéncia do
processamento mecanico em fitas metalicas. Como comparacao, discos
processados por high pressure torsion (HPT) também foram processados. Pos
puros de Mg e Fe (8% em peso) foram submetidos a moagem de alta energia e
processamento por melt-spinning e subsequentemente submetidos a
laminagdo a frio. As propriedades de hidrogenacdo das fitas e do disco
processado por HPT foram medidas utilizando um aparato do tipo Sierverts. A
microestrutura das amostras foi investigada por DRX, MEV e MET. A fim de
investigar as propriedades térmicas das amostras apos ciclagem, DSC com TG
e analise quimica acoplada foram empregados. As imagens por MET
mostraram que ha uma distribuicdo bi-modal (10-20 nm e 100-200nm,
aproximadamente) de particulas de Fe nas fitas metalicas. Os resultados
sugerem que para a composi¢ao e rota de processamento empregada o Fe
ndo causa grande influéncia na cinética de absorcdo, mas influencia na
dessorcdo. Além disso, diferentes rotas de processamento geraram diferentes
propriedades e pode-se concluir que apds o primeiro ciclo, o aspecto mais
determinante para as propriedades estd relacionada com é&rea especifica
(relacao superficie/volume) das amostras e a presencga de trincas.

Palavras-chave: Materiais para absorcdo de hidrogénio; sistema Mg-Fe;
processamento termo-mecanico de fitas metalicas.
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ABSTRACT
THE EFFECT OF DIFFERENT PROCESSING ROUTES ON THE HYDROGEN
STORAGE PROPERTIES OF Mg — 8% wt. Fe ALLOY

Interested in developing new, and less dependent on non-renewable
energy sources, researchers have been looking for different alternatives for
energy systems in the recent years. The “Hydrogen Economy” is an alternative
proposed which includes using hydrogen as an energy carrier. However, finding
and developing suitable materials still a technological challenge. One method of
storing hydrogen is through the use of metal hydrides, for which the Mg/MgH.
system is the most studied to this date. In order to improve its properties as a
hydrogen carrier, many additives and processing routes were proposed and
studied. The present work aims to investigate the effect of Fe addition and the
influence of mechanical processing of melt-spun ribbons. As comparison, high
pressure torsion discs were also produced with the same composition. HEBM
was performed using pure powders from Mg and Fe (8% wt.) to obtain the
mixture that underwent melt-spinning and was subsequently submitted to cold
rolling. The hydrogenation kinetic behaviour of the ribbons and HPT samples
was measured in a Sieverts-type apparatus. The (micro)structural aspects of
the samples were investigated with XRD, SEM and TEM and the thermal
properties of the absorbed samples were assessed by using DSC with TG and
QMS coupled analysis. TEM imaging shows that a bi-modal distribution of Fe
particles, ranging around 10-20 nm and 100-200 nm, was achieved in the
ribbons. The results suggest that, in metallic ribbons and with the used
composition, Fe does not have by itself a big effect in absorption kinetics, but
does influence desorption. Furthermore, different processing routes give rise to
different properties, but, within the studied scope, sample dimensions and
cracks were the most important features after the first cycle for kinetic
behaviour.

Key words: Hydrogen absorption materials; Mg-Fe system; mechanical

processing of melt-spun ribbons.
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SIMBOLOS E ABREVIACOES

BF — do inglés, bright field. No portugués, campo claro;

BSE — do inglés, back-scattered electrons. No portugués, elétrons retro-
espalhados;

ccc — (estrutura cristalina) cubico de corpo centrado;

CR —do inglés, cold rolling. No portugués, laminacao a frio;

DF — do inglés, dark field. No portugués, campo escuro;

DRX — difracao de raios X;

DSC - do inglés, differential scanning calorimetry. No portugués,
calorimetria diferencial de varredura;

HAADF — do inglés, high angle annular dark field:;

hcp — do inglés, hexagonal close-packed. Do portugués, (estrutura)
hexagonal compacto.

HEBM — do inglés, high energy ball milling. No portugués, moagem de alta
energia;

HPT — do inglés, high pressure torsion;

MET — Microscopia Eletronica de Transmissao;

METV — Microscopia Eletrénica de Transmissdo-Varredura. Tradu¢do do
inglés para STEM, scanning transmission electron microscopy.

MEV — Microscopia Eletrdnica de Varredura;

MS — do inglés, melt-spinning;

nm — unidade de distancia. Referente & 10® metros;

SE — do inglés, secundary electrons. No portugués, elétrons secundarios;

TG — Termogravimetria;

u. a. — unidades arbitrérias.

um — unidade de distancia. Referente & 10 metros;






1. INTRODUGCAO E JUSTIFICATIVA

A sociedade atual depende profundamente de combustiveis fésseis para
suprir suas necessidades energéticas e essa grande dependéncia tem gerado
preocupacdes de ordem econdmica e ambiental. A escassez desta fonte de
energia em um futuro préximo e os impactos ambientais nos ecossistemas e na
saude humana tem catalisado reacées da comunidade cientifica internacional
nas ultimas décadas [1].

Os impactos do uso dos combustiveis fésseis incluem o aumento da
poluicdo atmosférica e a intensificagdo do efeito estufa (devido principalmente
ao aumento da concentracdo de gases como 0 CO; e o CHy), além dos demais
problemas ambientais e sociais relacionados com os interesses econémicos e
geopoliticos das iniciativas publica e privada devido, principalmente, a
distribuicdo ndo homogénea dos recursos nao-renovaveis disponiveis para
exploracdo com as tecnologias atualmente economicamente viaveis. Além
destes problemas, estes combustiveis sdo finitos com o atual nivel de
exploragéo, i.e., tem uma taxa de formagdo muito menor do que a de
exploracédo, fazendo com que haja a possibilidade de escassez para as
préoximas geragdes [2]. Devido a estes problemas, superar o desafio de criar
novos sistemas que facam uso de alternativas as fontes ndo-renovaveis é
fundamental.

As duas principais maneiras propostas para evitar o colapso do sistema
atual e mitigar os impactos ambientais causados por nosso consumo de
energia sdo aumentar a eficiéncia energética de dispositivos e de sistemas
como um todo, além de aumentar a exploracdo de fontes renovaveis e/ou
sustentaveis de energia para reduzir a demanda por fontes ndo-renovaveis [3].

O aumento da exploracdo de com emissao reduzida de CO; (traducéo
livre do inglés para near-zero CO- emission) € fundamental para aumentar a
porcao de energia obtida de forma sustentavel no sistema atual. Entretanto, a
intermiténcia (horarios de producao nao estao necessariamente em “fase” com

os de consumo de energia) de sistemas como, por exemplo, o de células foto-
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voltaicas ou de turbinas edlicas sdo problemas para sua implementacao em
larga escala [4].

O hidrogénio como método de armazenar energia (vetor energético) &
proposto por muitos pesquisadores como uma alternativa para solucionar estes
problemas e possivelmente aumentar a eficiéncia de sistemas energéticos
aliado ao emprego de células combustivel. Seu uso como vetor energético
oferece a possibilidade de ser uma energia “limpa” (contanto que seja
convertido a partir de formas sustentaveis de energia) [4].

Este sistema no qual o hidrogénio (ao lado de linhas de alta tenséo) é
usado para armazenar e transportar energia é chamado de Economia de
Hidrogénio [3]. Entretanto, a armazenagem do hidrogénio ainda € um dos
aspectos mais criticos para sua implementacdo como intermediario em tal
sistema [1,4].

A armazenagem do hidrogénio em estado liquido pode envolver perdas de
até 40% da energia original e o uso de recipientes com hidrogénio gasoso
pressurizado possui capacidade gravimétrica limitada e a possibilidade e
explosao em caso de vazamentos ou outros acidentes [1,5].

Dessa forma, pesquisadores tem buscado formas de armazenagem que
tenham um bom compromisso entre diversos aspectos, entre eles,
propriedades de armazenagem de hidrogénio (incluindo cinética, capacidade e
temperaturas/pressdes de operacao), segurancga e custo.

Os materiais que contém hidrogénio ligado quimicamente (formando
compostos) sdo chamados de hidretos [6]. Nesta categoria, ha hidretos de
metais e 0s nao-metalicos. Essa diferenciacdo se da principalmente pelo
carater das ligagdes formadas entre o hidrogénio e os outros atomos.

Dentre os materiais e sistemas propostos, os hidretos de metais tem
recebido atencdo recentemente uma vez que alguns destes materiais
apresentam capacidades volumétricas e gravimétricas superiores a meétodos
mecanicos de armazenagem, além de alguns destes operarem em

temperaturas relativamente baixas [6].
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Entretanto, esses materiais tém, em geral, alguns problemas incluindo
sensibilidade ao ar [7], propriedades termodindmicas desfavoraveis e cinéticas
de absorcao/dessorcao de hidrogénio lentas [8].

Um dos sistemas mais estudados € o Mg/MgH.. Alguns dos aspectos que
atrairam o interesse para este sistema nos ultimos anos é sua alta capacidade
gravimétrica de cerca de 7,6% e a abundancia de magnésio na crosta terrestre
[7]. O sistema, apesar disso, possui altas temperaturas de decomposicao e
cinéticas de absorcdo e dessor¢cdo de hidrogénio lentas. Entretanto,
pesquisadores tem buscado maneiras de superar essas limitagées [7].

Pesquisas em diferentes rotas de processamento [9—13] e de aditivos com
efeito catalitico nas reacdes de (des)hidrogenacdo [14—-19] tem sido
desenvolvidos. Muito do desenvolvimento até agora se baseou no uso de
moinho de bolas para producdo de pds metdlicos com diversos aditivos,
variando as condicdes de moagem e a composi¢ao.

Entretanto, apesar de menos utilizado, a técnica de melt-spinning pode
ser considerada uma maneira efetiva de obter materiais nanocompadsitos para
armazenagem de hidrogénio [8]. Um dos aspectos de interesse para este
material pode ser o de ser um sistema-modelo para o estudo da influéncia de
particulas de catalisadores especificos para desvendar seus mecanismos, uma
vez que é conhecido o fato de que, durante a moagem, diferencas como a
presenca de particulas, diferenca na dureza das fases presentes, dentre outros
fatores alteram a microestrutura final, alterando as propriedades de absorcao e
dessorcao de hidrogénio [18].

Diversos resultados experimentais apontam para o efeito benéfico da
adicdo de Fe ao sistema Mg/MgH: [8,16,18]. Apesar deste efeito catalitico
benéfico ser corroborado inclusive por resultados de simulagdo computacional
[14,15,19], os efeitos dos catalisadores e, em particular do Fe, ainda nao é
completamente compreendido [19].

Dessa maneira, este trabalho propde o estudo das propriedades de
cinética de absorcao e dessorcdo de fitas de Mg com adicdo de Fe a fim de
aprofundar o conhecimento das propriedades e microestrutura do referido
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sistema e de prospectar informacdes que ajudem a explicar os possiveis
mecanismos relacionados a influéncia do aditivo e das rotas de processamento

termo-mecanica realizadas na absorcao e dessorcao de hidrogénio.



. OBJETIVOS

- Desenvolver rota de processamento para obtencao de fitas metalicas de
Mg-Fe por melt-spinning;

« Investigar a influéncia da adicdo de Fe em fitas metélicas de Mg em
relacdo a sua microestrutura e propriedades de hidrogenagéo;

« Investigar a influéncia da laminagao a frio em fitas metélicas de Mg com
adicdo de Fe, avaliando as mudangas na microestrutura e nas
propriedades de hidrogenacéo;

« Avaliar comparativamente as propriedades de hidrogenagdo e a
microestrutura de amostra de mesma composicdo nominal processada

por high pressure torsion (HPT).






3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. O Atual Sistema de Consumo Energético

A sociedade humana atualmente depende principalmente de
combustiveis fésseis para a producao de energia. A enorme eficiéncia desse
sistema foi capaz de desencadear o que hoje chamamos de Revolugéao
Industrial, entretanto, atualmente é evidente que ndo poderemos depender
desse sistema [6]. O crescente aumento da populagédo, o aumento de consumo
per capita de energia, preocupacées com a segurangca energética e o temor
relacionado as mudancas climaticas desencadeadas pela operacao de nosso
sistema energético motivam a busca por solugdes a longo prazo [2]. Previsdes
da Agéncia Internacional de Energia (do inglés, International Energy Agency —
IEA) apontam que até 2030 o consumo de energia pode subir mais de 50%,
principalmente devido a crescente industrializacdo de paises de economia
emergente e crescimento acelerado da populagao [4].

Dentre esses problemas e desafios, um dos temas que chama mais
atencao € a questdo da mudanca climatica, a qual o aquecimento global esta
intrinsecamente relacionado [2]. O chamado efeito estufa é o fendmeno da
absorcdo da radiacdo solar por certos gases da atmosfera. Parte dessa
radiacdo € emitida como energia térmica para a atmosfera, aquecendo a
superficie desse planeta. Esse fendmeno é fundamental para a manutengéo da
temperatura da Terra, entretanto, 0 aumento dos gases de efeito estufa causa a
intensificagdo do aquecimento. Essa intensificagdo é chamada de aquecimento
global [20].

Os principais gases de efeito estufa sdo o vapor d’agua, o dioxido de
carbono, o 6xido nitroso, o0 metano e o ozbnio. As atividades produtivas
antrépicas sao as responsaveis pelo aumento da concentracdo desses gases e
esse aumento tem sido relacionado com o consequente aumento da
temperatura média da atmosfera do planeta. O relatério do Painel
Intergovernamental sobre a Mudanga Climatica (do inglés, Intergovernmental
Panel on Climate Change - IPCC) aponta que uso crescente de combustiveis
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fosseis (emissao de CO,) e a pecuaria (emissdao de CH4) sdo as maiores
preocupacdes em relacao ao impacto negativo para o efeito estufa [21].

Além da mudanca climatica e os riscos associados ao meio ambiente e
aos seres humanos, o provavel aumento no preco de petroleo, e
consequentemente de seus derivados € esperado. A escassez do petroleo
como um todo, com diminuicao de jazidas de facil exploracao e os custos mais
elevados para exploracdo de reservas mais profundas muito provavelmente
aumentara os pregos do barril e de todos seus derivados, impactando com
aumento de preco de todos os produtos da cadeia produtiva direta, ou
indiretamente [2].

Independente do sistema que possa ser desenvolvido para gradualmente
tomar o lugar do atual, atencéo especial deve ser dada ao setor de transportes,
que atualmente é responsavel por cerca de 18% do uso de energia global e
mais de 17% de todas as emissdes de CO, devido ao uso de combustiveis
para seu funcionamento (95% derivados de petroleo) [4].

Dados de estudos realizados em 2014 apontam que cerca de 81% de
toda a energia obtida para uso em nossa sociedade é oriunda de combustiveis
fosseis (28,6% carvao, 21,2% gas natural e 31,3% do petrdleo) e apenas
menos de 4% do total é obtido a partir de fontes renovaveis como hidrelétricas,
energia edlica ou solar [22].

Devido a enorme dependéncia da atual matriz energética em relagdo aos
combustiveis fésseis é necessario que se criem alternativas para a emergéncia
de um novo sistema que viabilize alcancar os objetivos da reducédo do uso de
combustiveis fésseis. Dentre as alternativas para diminuir a dependéncia do
consumo energético dos combustiveis fésseis sdao necessarias duas acoes
principais: a melhoria da eficiéncia energética e a implementagdo de sistemas
sustentaveis (baixa emissao de CO, equivalente).

Um novo sistema ira requerer grandes investimentos em infra-estrutura
para sua implementacdo e estratégias para viabilizar essa mudanca sao
fundamentais. Sendo o sistema de transporte um consumidor importante de
combustiveis fésseis, uma mudanca nesse sistema, mesmo que gradual,
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poderia abrir caminho para a difusdo e implementacdo desse novo sistema
para outros dispositivos e diferentes usos.

Para que um sistema energético atenda as demandas ambientais
apresentadas é necessario que esse novo sistema seja compativel com o
crescente uso de energias renovaveis, e esse € um dos critérios principais para
a selecao de um novo sistema.

Dentre as alternativas atualmente disponiveis, o uso de hidrogénio como
um vetor energético para viabilizar a producdo de energia sustentavel € a
principal aposta. O hidrogénio, uma vez que pode ser produzido a partir de
outras fontes de energia renovaveis (como a edlica, geotermal, solar e outras)
€ uma boa alternativa, além de seu uso ndo implicar em poluicdo no local de
uso e possibilitar producéo decentralizada (em oposi¢céo ao controle atual sobre
a prospeccao de petréleo) [7].

Entretanto, apesar do tratamento do hidrogénio como um combustivel,
seu papel em um possivel novo sistema energético serda o de atuar como
portador de energia, um (vetor) intermediério no uso da energia produzida.

O sistema no qual o hidrogénio age como um dos principais vetores
energéticos (junto a eletricidade) foi chamado de Economia de Hidrogénio.
Uma das vantagens desse sistema é que ele possibilita que, contanto que o
hidrogénio seja produzido (localmente ou ndo) a partir de energias de fonte
sustentavel, € possivel que ele alcance a produgéo de energia com producao-
zero de emissdes de CO; equivalente [3].

O conceito de CO- equivalente relaciona o efeito de diferentes gases de
efeito estufa na atmosfera em relacdo a acado do CO, gasoso. Gases como CH4
e N2O, comumente produzidos na agricultura e em outras atividades industriais
interagem mais fortemente com a radiagao e influenciam mais que o CO; (em
relacdo a seu peso) para o efeito estufa. Para exemplificar, na avaliacdo da
OECD (Organizagdo para cooperacdo econémica e desenvolvimento — do
inglés "Organization for Economic Co-operation and Development’), cada
tonelada de CHs e NxO liberada na atmosfera causa o efeito de,
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respectivamente, o equivalente a cerca de 21 e 310 vezes o efeito estufa em
relagédo a tonelada de CO; na atmosfera [23].

Entretanto, a viabilidade técnica e econémica de um sistema energético
baseado fortemente no uso do hidrogénio depende de varios fatores. O atual
“‘estado da arte” dispde de técnicas variadas de obtengdo de hidrogénio e de
emprego da molécula do hidrogénio em células de combustivel, mas até o
momento, o maior problema continua sendo um sistema de armazenagem e
transporte eficaz, economicamente viavel e eficiente. A fim de resolver esse

problema, diversas propostas tem sido apresentadas [4].

3.2. Uso e Armazenagem de Hidrogénio

O gas hidrogénio é uma molécula constituida de dois atomos que se
apresenta no estado gasoso nas condi¢cdes normais de temperatura e pressao.
Apesar de ser abundante no universo, o hidrogénio molecular é dificiimente
encontrado devido a sua alta reatividade [1].

O calor de aquecimento superior do hidrogénio € 141,78 MJ/kg e o inferior
€ de 120 MJ/kg [7]. Ao considerar o hidrogénio como combustivel a fim de
comparar suas propriedades com diversos outros que estdo atualmente em uso
deve-se levar em conta principalmente as capacidades energéticas
gravimétricas e volumétricas de cada uma das opgdes.

As Figura 3.1a) e b) mostram, respectivamente, a densidade energética
(em MJ/L) e a energia especifica (em MJ/kg) de diversos portadores de energia

[1].
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Figura 3.1 - a) densidade energética de diversos combustiveis; b) energia especifica
de diversos combustiveis (adaptado de ref. [1]).

Apesar de o hidrogénio ndo apresentar valores significativos quando no
estado gasoso ou mesmo presente em compostos solidos como nos casos
mostrados, o hidrogénio liquido apresenta densidade energética comparavel
em relagdo aos combustiveis fésseis.

Apesar dos valores pouco favoraveis para a armazenagem em compostos
sélidos ou em estado gasoso, o hidrogénio como portador de energia (vetor
energético) apresenta algumas vantagens, como a de nao produzir CO, e
compostos tdéxicos ou poluentes durante seu uso final, além de poder ser
produzido por diversos meios (incluindo os renovaveis e 0s combustiveis
fésseis) e ter a possibilidade de ser armazenado durante mais tempo do que a
eletricidade [1].

Uma maneira de classificar os diversos mecanismos de armazenagem de
hidrogénio para facilitar a compreenséo e distingdo dos diversos sistemas é
categoriza-los quanto a presenca (ou nao) de ligacbes e sua natureza
(fisisorgao ou quimisorgao). A partir da revisao de Durbin e Malardier-Jugroot et
al. podemos dividir os sistemas de armazenagem da seguinte forma [6]:

1. Armazenagem mecénica — Tanques de alta pressdao (gasoso),
armazenamento em capilares, hidrogénio liquido, hidrogénio criocompromido
(liquido) e gas criocompromido.

2. Hidretos quimicos — Hidretos de metais (hidretos simples, hidretos
binarios, hidretos intermetéalicos e hidretos complexos), borohidretos, amidas e
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imidas. Hidretos ndao-metalicos (hidrocarbonetos, hidretos de boro e hidretos de
nitrogénio).

3. Armazenagem por adsorcao — Estruturas organo-metélicas e carbono
nanoestruturado (carvao ativado, nanotubos de carbono, fulerenos esféricos e
clatratos).

De forma geral, quando ha apenas ligacdes H-H e ha apenas variacao no
estado fisico da molécula de hidrogénio, teremos a armazenagem mecanica
como nos casos exemplificados. Para os casos de armazenagem por adsorgao
e hidretos quimicos, ha ligacbes entre H e outros atomos/moléculas. A
diferenga principal entre essas duas Ultimas categorias estd na natureza da
ligacao formada.

O uso de técnicas de armazenagem mecanica como a compressao de
gads tem a vantagem de ser bem estudada em relacdo as mais novas,
entretanto, tem limitagdes diversas que dificultam sua aplicacdo. Os tanques
atuais sdo normalmente feitos de compdsitos poliméricos com fibra de carbono
e operam em pressdes de cerca de 700 atm. A fibra de carbono aumenta
significativamente o custo do tanque e a tecnologia dificilmente tera grandes
melhorias em relacao as capacidades gravimétricas e volumétricas (que ja sao
insatisfatorias em relacdo as metas do Departamento de Energia dos Estados
Unidos, ou do inglés, Department of Energy — DOE). Outro problema do uso de
tanques de hidrogénio pressurizado € a segurancga, além da percepcéo publica

de que o hidrogénio gasoso € um combustivel muito explosivo e pouco seguro

[6].

3.3. Armazenagem de Hidrogénio em Sélidos

Em funcdo das limitagdes da armazenagem em estado gasoso e das
perdas energéticas associadas a armazenagem em estado liquido do
hidrogénio, a alternativa da armazenagem em sélidos se tornou cada vez mais
atraente para possiveis aplicagdes no futuro. A diferenca fundamental aqui é a
de que hé ligagdes quimicas entre o hidrogénio e outras moléculas/atomos. No

caso da chamada armazenagem em materiais de absorcao (ou fisisorvidos, ou
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hidrogénio “fisicamente” ligado) temos a ligacédo sendo feita sem a formacao de

um novo composto [7].

3.3.1. Armazenagem por Fisisorcao

O hidrogénio, como qualquer outro gas, “fisisorve” (de “fisisor¢ao”, do
inglés, phisisorption) e ndo passa por um processo de dissociacao, interagindo
pelas “fracas” forgas de Van Der Waals (“fracas” em comparagédo com as forgas
de dipolo ibnico, por exemplo). A entalpia de reacdo da adsorcao de hidrogénio
é de 4 a 10 kd/mol e ndo ha energia de ativagéo relacionada ao processo. As
energias baixas implicam que normalmente serd necessario alcangar baixas
temperaturas para que haja absorcao significativa de hidrogénio [7].

Uma vez que a fisisorcdo € um fen6meno de superficie, materiais que
favorecem o desenvolvimento de grande area superficial em relagdo ao volume
sédo os preferidos para este tipo de armazenagem. A principal vantagem dos
materiais que empregam esse mecanismo de armazenagem sao a cinética de
absorcao e dessorcao rapidas. Entretanto, a baixa capacidade e a necessidade
de temperaturas criogénicas para altas capacidades de armazenagem
dificultam significativamente a aplicacao pratica dos materiais destes materiais

[7].

3.3.2. Armazenagem Por Quimisorcao

Na chamada quimisorcdo (do inglés, chemisorption), o hidrogénio
(normalmente em forma gasosa) ira passar por alguns processos, dentre eles,
a fisisorcao, a dissociacdo da molécula, com subsequente difusdo e formacao
de nova fase a partir da composicao do material absorvendo o atomo em seu
interior [7]. O processo completo para a formacao do composto hidreto a partir
do material inicial em contato com o gas envolve normalmente altas energias
de ativacao e altas entalpias de reacédo. Dessa forma, espera-se, que de modo
geral, as cinéticas de reacao sejam mais lentas em relagdo aos processos de
fisisorcdo. No sistema Mg/MgH,, por exemplo, as entalpias de reagdo de
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absorcao e dessorcao sao da ordem de -60 e -70 kd/mol [16] (muito maiores
que os 4 a 10 kJ/mol envolvidos quando ha apenas fisisorcao). Além disso, a
formacao (ou decomposicao) desses compostos e a sua taxa desse processo
no material (cinética) depende ndo apenas da temperatura, mas também das
pressdes envolvidas. Nesta categoria, os mais importantes materiais sdo os

hidretos.

3.4. Hidretos Quimicos

Os hidretos tem como caracteristica basica possuirem hidrogénio
quimicamente ligado. Esses materiais, em geral, sdo capazes de armazenar
quantidades significativas de hidrogénio e podemos dividir estes materiais entre
hidretos de metais e hidretos ndo-metalicos.

3.4.1. Hidretos Nao-Metalicos

Os hidretos ndo-metalicos sdo compostos que possuem frequentemente
em sua composicao boro, carbono, nitrogénio e oxigénio, além do hidrogénio.
Os principais materiais desta categoria podem ser classificados em
hidrocarbonetos, hidretos de boro e hidretos de nitrogénio [6].

Os hidrocarbonetos, diferente de outros sistemas, ndo focam na sua
utilizacdo com ciclagens de absorcéao e dessorcao de hidrogénio, mas sim em
seu uso para liberagdo do hidrogénio a partir de reservas destes compostos.
Vantagens do uso de hidrocarbonetos incluem o fato de que poucas mudancgas
na infraestrutura atual seriam necessarias, mas o seu uso “on-shore” (acoplado
ao dispositivo de conversado energética) é problematico pois subprodutos da
reacdo de conversdo em hidrogénio (reforma a vapor, por exemplo) podem
contaminar (envenenar) membranas de célula a combustivel [6]. Além disso,
independente da conversao ser feita antes do uso no dispositivo (off-shore), em
reatores industriais, ou no local de uso (on-shore), hd a necessidade de
mecanismos para captura de CO. para mitigar os impactos ambientais de sua
liberagdo na atmosfera.
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No caso dos hidretos de boro e nitrogénio, ha compostos com altas
capacidades tedricas de absorcdao de hidrogénio como o NH3BHj;. Esse
composto possui uma capacidade gravimétrica de 19,6% em peso. Entretanto,
varios destes materiais, apesar de suas altas capacidades gravimétricas sofrem
de cinéticas de dessorgcao muito lentas e termodinamica desfavoravel [6].

3.4.2. Hidretos de Metais

Os hidretos de metais tem recebido atencdo da comunidade cientifica
para desenvolvimento como materiais para armazenagem de hidrogénio devido
as suas altas capacidades gravimétrica e volumétrica, além da possibilidade de
temperaturas e pressao (relativamente) baixas de operacéao [6]. Os hidretos de
metais podem ser divididos em diferentes categorias em funcdo dos
componentes presentes.

Hidretos de metais podem apresentar trés tipos de ligagbes quimicas
predominantes, formando os hidretos metalicos, hidretos ibnicos (ou salinos) e
os hidretos covalentes [24].

Os hidretos de metais normalmente apresentam pelo menos duas formas
de hidretos que dependem do nivel de absorcao de hidrogénio: a fase a, na
qual apenas parte do hidrogénio foi absorvido e a fase 8, na qual o hidreto foi
formado completamente. A formacao do hidreto depende de inumeros fatores e
qgue se relacionam com diferentes mecanismos de difusdo e transformagéo do
material [7]. Uma importante diferenca entre os sistemas é relacionada a
capacidade dos metais de influenciar na dissociagdo da molécula de
hidrogénio. Apesar de o y envolvido ser um fator importante, essa habilidade de
facilitar (ou dificultar) a dissociacdo estd intrinsecamente relacionada com a
(micro)estrutura, morfologia e grau de contaminagcdo (especialmente da
superficie) do material [7]. O controle dessas propriedades por meio do
processamento destes materiais € um dos aspectos fundamentais da pesquisa

nessa area.
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Nos hidretos metélicos o hidrogénio age como um metal e forma ligacoes
metalicas [7]. A maior parte dos elementos das familias IlIA-VIIIA (metais de
transicdo) formam estes tipos de hidretos [24].

Diferentemente dos hidretos metélicos, os hidretos i6nicos formam
compostos nos quais os metais agem como cations e os atomos de hidrogénio
como anions. Este € o caso para o MgH,, apesar deste hidreto apresentar
algum grau de covaléncia na ligacao Mg-H [24].

3.4.3. Hidretos de Metais Simples

Hidretos de metais simples sdo compostos de metais que incorporam o
hidrogénio em sua estrutura cristalina [6]. Os hidretos de metais simples podem
ser divididos entre hidretos binarios e hidretos intermetalicos.

Os hidretos binarios sdo caracterizados por conter apenas um metal além
do hidrogénio e séo escritos pela formula MHy (sendo M um metal). Uma vez
que é desejavel que a capacidade gravimétrica do material seja alta, deste
ponto de vista, é importante que os metais escolhidos tenham baixa densidade
e é desejavel que seus hidretos possuam proporcao de atomos de hidrogénio
por atomo de metal a mais alta possivel (H/M, H sendo numero de dtomos de
hidrogénio no hidreto, e M o numero de atomos de metal) [7].

Alguns desses metais que formam compostos de hidretos sdo Li, Be, Na,
Mg e Al [7]. Entretanto, diversos aspectos além dos descritos acima sao
importantes para desenvolvimento destes materiais para que seja possivel sua
aplicacao tecnolégica. O hidreto estudado neste trabalho € o MgH., que
pertence a esse grupo e sera tratado mais em detalhes mais adiante.

Usualmente, a formula geral dos hidretos intermetalicos € representada
por AmBnHy, onde A é um metal com bastante afinidade pelo hidrogénio e B é
um metal que interage muito pouco (ou nao interage) com o hidrogénio [6].
Alguns dos principais sistemas de hidretos intermetalicos estudados sdo LaNis,
FeTi, NaAlH4, Mg2Ni [1,6,7].



17
3.4.4. Hidretos Metalicos Complexos

Os hidretos complexos sao aqueles que possuem atomos de hidrogénio
ligados covalentemente a um anion poliatbmico [6]. Estes materiais
normalmente formam sistemas nos quais o contato com a agua libera seu
hidrogénio [7]. Normalmente as quantidades de hidrogénio que estes
compostos podem armazenar sdo altas. Compostos como o LiBHs podem
chegar a capacidades gravimétricas de até 18%. Outros exemplos de materiais
pesquisados neste grupo sdo os alanatos [AlIH4], as amidas [NH2] e os
borohidretos [BH4] [5].

A maior parte destes materiais tem a desvantagem de requererem altas
energias para a hidrogenacdo e descarga em estado soélido. Apesar da
termodinamica e cinéticas desfavoraveis nestes materiais, dopantes
(catalisadores) tem sido utilizados para buscar superar algumas dessas

limitacdes [7].

3.4.5. Hidreto de Magnésio

O hidreto de magnésio € atualmente o hidreto de metal mais amplamente
estudado como material para armazenagem de hidrogénio. A abundancia do
Mg e seu custo baixo favorecem seu hidreto como possivel material para
aplicacoes. Entretanto, apesar da alta capacidade gravimétrica (~7,6% em
peso), o sistema Mg/MgH. puro tem cinéticas de absorcdo e dessorcao
insatisfatorias e a temperatura de dessorcao que chega a cerca de 400 °C para
o material volumoso [17], inviabilizando sua aplicag&o tecnologica.

De acordo com Sakintuna et al., um material 6timo para armazenagem de
hidrogénio deve ter as propriedades de ter alta capacidade volumétrica e
gravimétrica, baixa temperatura de dessor¢cdo, pressao de dessorgcao
moderada, baixo calor de formacao, baixa dissipacéo de calor na formacéo do
hidreto, reversibilidade, cinética rapida, resisténcia ao ar (O e umidade), baixo
custo para infraestruturas de processamento e reprocessamento e deve ser um

material seguro [5]. Ao selecionar um sistema para desenvolvimento, esses
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parametros qualitativos e quantitativos devem ser observados e em funcéo da
viabilidade de um sistema para aplicacao e possibilidade de melhorias por meio
de mudangas na composi¢ao e/ou processamento.

Em relacdo a esses parametros, o sistema Mg/MgH> possui vantagens e
desvantagens em relacdo a outros sistemas. Em comparacdo com diversos
outros sistemas e também aos demais hidretos de metais, 0 MgH» possui boas
capacidades volumétricas e gravimétricas, como visto na Tabela 3.1 (adaptado
de [25]).

Tabela 3.1 - Capacidade de absorgdo de hidrogénio em atomos/cm? e em
porcentagem em peso para alguns materiais e metodos de armazenagem (adaptado
de ref. [25]).

arml\gzecte?lcall‘;::\ ou th‘]mero de é‘°"2‘2° S| %de H,em peso
material e Hx/em3 (x10%)

H> gasoso (197 atm) 0.99 100
H. liquido (20 K) 4.2 100
H. sélido (4 K) 5.3 100
MgH> 6.5 7.6
Mg2NiH4 5.9 3.6
FeTiH1 o5 6 1.89
LaNisHg 7 5.5 1.37
ZrMnoHs 6 6 1.75
VH, 1.4 2.1

Entretanto, as temperaturas de absorcdo e principalmente as de
dessorcao do sistema (cerca de 300 °C a 1 bar de H,) é uma das principais
barreiras para o uso do sistema para aplicagoes tecnolégicas [5]. Apesar disso,
a possibilidade de operar em pressdes entre 1 a 10 atm viabiliza teoricamente
seu uso em células combustivel com membranas de troca de prétons (do
inglés, Proton Exchange Membrane Fuel Cell — PEMFC) [6].
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A cinética do sistema € comparativamente lenta e depende de
temperatura e pressdo sensivelmente. Entretanto, essa cinética depende
também das condicdes de superficie do material e 0 emprego de diferentes
rotas de processamento ou de catalisadores é capaz de melhorar as cinéticas
de absorcéo e dessorgao [5].

Apesar dos desafios para emprego deste material/sistema como
armazenador de hidrogénio, o MgH> e seu sistema tem a vantagem de ter boa
ciclabilidade (reversibilidade) em relacdo a diversos outros materiais [5].

E sabido que o Mg oxida-se rapidamente em presenca de ar e que séo
formadas camadas de MgO ou de hidroxido que, em principio, dificultam a
reacao de dissociacdo da molécula de hidrogénio e sdo uma barreira para a
difusdo dos atomos de hidrogénio para o interior do material, diminuindo a
cinética de formacao do hidreto e reduzindo a capacidade de absorcao de
hidrogénio. Entretanto, estudos recentes mostram que processos de ativacao
de pds expostos ao ar por varias horas podem reverter significativamente os
efeitos deletérios dessa exposi¢cao, uma vez que sao capazes de criar trincas
na superficie do material e da camada de 6xido que irdo permitir a dissociacao,
a entrada e a difusdo do hidrogénio no material [16].

O desenvolvimento de rotas de processamento que consigam conservar
cinéticas equivalentes a dos pos finos (particulas nanométricas) mas que sejam
resistentes ao ar é de interesse, uma vez que para o desenvolvimento de
producdo em escala industrial é desejavel que se reduza a necessidade de
atmosferas controladas (livres ou pobres em O, e umidade) durante o
processamento e posterior manuseio.

Ha décadas as limitacbes na cinética de dessor¢cdo e absorcdo de
hidrogénio tem sido objeto de estudo neste sistema e as principais estratégias
empregadas para melhorar o desempenho cinético do MgH»> sédo a reducao do
tamanho de particula (controle da estrutura) e o uso de catalisadores [17].

Além do processamento por moinho de bolas, técnicas como deformagéo
plastica severa (do inglés, Severe Plastic Deformation — SPD) [9], 0 uso de

grosas ou de fresas para obtencdo de limalhas [10] e a obtencdo de fitas
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metalicas (do inglés, Melt-Spinning Technique — MS) [12,13,26] também foram
investigadas.

De forma geral, ha trés problemas principais que impedem as reagdes de
absorcéo/dessorgédo no sistema Mg/MgH-». A camada de 6xido que se forma na
superficie em contato com o ar, as altas energias envolvidas na dissociacao da
molécula de hidrogénio e as baixissimas taxas de difusdo do hidrogénio no
hidreto, de forma que as camadas de hidreto formado tornam-se barreiras para
a formacgéo de hidreto nas regiées mais internas das particulas [8].

Desenvolver maneiras de superar estas limitagcbes € um passo
fundamental para a aplicacdo tecnolégica desses materiais. Entretanto, a fim
de encontrar maneiras efetivas para superar estas limitacbes, € necessario
entender 0s mecanismos envolvidos nas alteragcbes observadas
experimentalmente. Apesar de alguns fenbmenos serem bem conhecidos,
outros, por sua complexidade ainda deixam duvidas sobre a sua influéncia no
material e sua interacdo com outros aspectos do processamento, composicao e
de propriedades. Abaixo serdo abordados algumas das estratégias para
desenvolver hidretos de metais para absor¢cdo de hidrogénio com melhores
propriedades e alguns dos mecanismos envolvidos nos fendbmenos

observados.

3.5. Efeito de Refino de Microestrutura e Superficie

As propriedades de refino de microestrutura e de superficie sdo capazes
de alterar significativamente a cinética de reacao de absorcao e dessorcao do
sistema Mg/MgH. [17]. Como pode ser visto na Figura 3.2, a 350 °C em
condicoes de dessorgao isotérmica, ao compararmos as curvas do MgH, como-
recebido (a)) e do MgH> ap6s cominuicdo em moinho de bolas (b)), € possivel
visualizar que o efeito da redugdo do tamanho de particula é benéfico para a
capacidade de absorcao e para a cinética de dessorgao do sistema [17].
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Figura 3.2 - Cinética das curvas de dessor¢do isotérmica (perda de massa em fungcéao
do tempo, em segundos) do hidrogénio para o MgH.: a) volumoso, como recebido,
sem catalisador; b) moido, sem catalisador, €) moido com Fe a 350 °C. Em c¢), d) e f)
curvas para o MgH. com catalisador nas temperaturas de 250, 300 e 380 °C
respectivamente (tirado de ref. [17]).

O aumento da area especifica exposta do metal é fundamental uma vez
que é a superficie a responsavel por “ativar’” a dissociagdo da molécula de
hidrogénio e permite a difusédo para dentro do material [5]. Na formag&o inicial
do hidreto de magnésio a difusdo néo é o fator limitante, uma vez que ndo ha
grande de volume de material j&4 reagido e ha suficientes sitios de nucleacao
disponiveis; a dissociagdo molecular (na fase de chemisorcdo) é o fator
limitante neste ponto da reacdo. Com o progresso da reacdo, ha a formacao de
camadas cada vez mais espessas de hidreto produzindo uma barreira para a
difusédo do hidrogénio (devido ao baixo coeficiente de difusdo do atomo de
hidrogénio no hidreto de magnésio). Neste ponto, a difusdo do atomo de
hidrogénio se torna o fator limitante [5].

Uma vez que as condicdes da superficie sao tao importantes, ha também
de se considerar o problema da exposicdo de amostras do sistema Mg/MgH-
ao ar. Com a exposicdo, ha rapida formacdo de camadas de oéxido de
magnésio [5,16]. Essa camada de Oxido € responsavel por diminuir
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sensivelmente as taxas de absorcao pelo hidrogénio ter baixa taxa de difusdo
em sua estrutura [5]. Entretanto, apesar de a formacéao de filmes de MgO ser
um grande fator de retardo na difusao de hidrogénio e na formacgao do hidreto,
processos adequados de ativagao s&o capazes de superar os efeitos deletérios
da exposi¢do ao ar, uma vez que criam trincas adicionais no material e na
camada de MgO, criando novas superficies que expde o metal as moléculas de
hidrogénio [16].

Os estudos de hidretos de metais e, em particular, do sistema Mg/MgH.
mostram a importancia da introducao de defeitos para facilitar ou acelerar as
reacoes de formacdo ou decomposicdo do hidreto. O processo de moagem
(HEBM) exemplifica isso ao adicionar defeitos criando mais area superficial,
formando micro/nanoestruturas e criando defeitos na superficie e/ou no interior
do material. Os defeitos na rede cristalina podem ser responsaveis por facilitar
a difusdo ao fornecerem sitios com baixa energia de ativacdo para a difusao.
Além disso, as microdeformacdes criadas sao capazes de ajudar na reducgao
da histerese de absorcdo e dessorcao de hidrogénio. O aumento da area de
contato superficial com possiveis catalisadores durante a moagem facilita sua
acao para alterar as cinéticas de dessorcao/absorcao [5].

Estudos mostraram que ap6s moagem em moinho de bolas, foi possivel
aumentar a area superficial especifica em 10 vezes no material moido em
relacdo ao material como-recebido. Esse aumento foi acompanhado por taxas
de dessorcdo maiores, além de reducdo na energia de ativacdo para as
reacoes e reducao da temperatura de dessorcao por volta de 100 °C [5].

Outros métodos de processamento mecanico também sao potencialmente
Uteis para melhorar a cinética do sistema Mg/MgH., uma vez que atuam pelo
mesmo principio de aumentar area superficial especifica e criar mais defeitos
no material. Leiva et. al. mostraram em um de seus estudos que amostras de
MgH> processadas por forjamento e laminacao a frio alcangam refinamento de
tamanho de grao nanométrico em apenas alguns passes [27].

Asseli et. al. estudaram mais em detalhes a relagdo entre a energia de
processamento (altura da carga) no forjamento a frio e as propriedades de
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absorcao e dessorcao de hidrogénio. Os estudos mostram que amostras de
MgH (com exposi¢do ao ar) durante o forjamento mostram refino significativo
na microestrutura, o que melhora as propriedades de cinética do material.
Entretanto, com maior nimero de passes, novas superficies do metal séo
expostas ao ar, oxidando o material e reduzindo sua capacidade de absorcao e
afetando negativamente a cinética de absorcao e dessorgéo [11].

3.6. Efeito da Adicao de Catalisadores

Além do processamento termo-mecénico, a adicdo de catalisadores é
conhecida como uma das principais alternativas para redugdo das
temperaturas de reagdo com o hidrogénio e para a melhoria da cinética de
absorcao e dessorcao [28].

Autores apontam que a adicdo de catalisadores e do uso de
processamento termo-mecanico para obtencdo de materiais sdo estratégias
que possuem efeito sinérgico e aditivo, uma vez que ambos facilitam a
incorporacao do hidrogénio no material [14].

Diversos aditivos foram testados e desenvolvidos para melhoria das
propriedades do sistema Mg/MgH.. Entre os aditivos mais estudados e mais
empregados para o sistema temos os metais de transi¢ao e seus 6xidos [28].

Pozzo et. al. estudaram o efeito da adicdo de metais de transicdo na
reacado de dessor¢cdo do MgH, empregando simulagédo computacional da teoria
de densidade funcional (do inglés, Functional Density Theory — DFT). Segundo
o autor, o melhor catalisador é aquele que reduz a maior barreira energética
entre a difusional e a dissociativa. Seguindo esse critério, os resultados
mostram que os metais de transicdo a esquerda da tabela periddica reduzem
drasticamente a barreira para dissociacdo da molécula de hidrogénio, mas sao
responsaveis por altas energias para difusdo do atomo apds sua dissociagao.
Por outro lado, os metais de transigdo da direita ndo sao capazes de reduzir a
barreira para dissociacdo da molécula de H,. Os resultados da simulagéao
apontam que Fe, Ni, Rh (além de outros menos promissores como Co e Pd)
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sdo os melhores candidatos para obter um bom compromisso entre as energias
associadas para dissociacao e difusao [14].

Estudos de simulagédo focados no efeito do Fe mostraram uma tendéncia
de atomos de H e de Mg se aproximarem do Fe. Segundo S. Giusepponi et al.,
esse deslocamento local seria responsavel por facilitar a difusdo dos atomos de
H. Além disso, os resultados da simulacdo computacional sugerem que a
formagdo de Mg a partir do MgH» ocorreria sempre localizado em uma das
particulas de Fe, acelerando a nucleacdo da nova fase [15].

Apesar dos ganhos da adicdo de catalisadores no sistema Mg/MgHo>,
autores apontam que nenhum deles foi capaz de mudar as propriedades
termodinamicas do sistema (alteragcdo de AH ou AS), alterando apenas a
cinética de reacdao e diminuindo barreiras energéticas (energia de ativacao)
[17].

Experimentos com pds de Mg com adi¢éo de Fe e que foram expostos ao
ar mostraram que houve beneficio em sua resisténcia ao ar devido a presenca
do aditivo. Apesar da exposicao ao ar propiciar a formacao de filmes de MgO,
que impedem a difusdo do hidrogénio, piorando as propriedades de absor¢ao e
dessorc¢ao, a adicdo de Fe reduziu os efeitos deletérios da exposicao [16]. Além
disso, 0s experimentos corroboraram diversos resultados da literatura que
apontam que a adicado de Fe (e outros catalisadores ja estudados) nao alteram
a termodindmica do sistema. Os resultados mostraram, entretanto, que a
adicdo desse catalisador reduziu significativamente a histerese das curvas PCT

(pressdo-composicdo-temperatura) [16].

3.7. O sistema Mg-Fe

O sistema Mg-Fe, do ponto de vista dos diagrama de estabilidade
(diagrama de fases) € do tipo monotético.
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Figura 3.3 - Diagrama de fases para o sistema Mg-Fe em fragdo molar x Temperatura
(K) (adaptado de [29]).

Como mostrado na Figura 3.3, ndo ha solubilidade muatua entre Mg e Fe.
Isto significa que rotas de processamento tradicionais que envolvam fusdo dos
elementos irdo ter problemas no processamento como o de decantacdo
durante a fusdo (por efeito da diferenca de densidade). As rotas de
processamento escolhidas neste trabalho, i.e., HEBM seguida de MS e HPT
evitam este problema, uma vez que no caso do melt-spinning apenas o Mg é

fundido e no HPT o processamento n&o envolve fuséo.

3.8.0 Processo de Melt-Spinning

O processo conhecido como melt-spinning envolve um conjunto de
técnicas com pequenas alteragdes entre si para producéo de fitas metalicas. E
possivelmente a técnica mais empregada dentre os processos de solidificacao
rapida [30]. Neste processo, um jato de metal liquido (fundido por indugéo
eletromagnética) dentro de um cadinho (normalmente de silica) é ejetado
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contra um substrato em movimento (neste caso, uma roda de cobre em
rotacdo), solidificando o metal continuamente. Um grande conjunto de variaveis
influencia na taxa de resfriamento do metal liquido assim como a espessura e
largura das fitas sendo as principais variaveis de processo a velocidade da
roda, a diferenca de pressao entre a cadmara de eje¢ao e da camara inferior e a
distancia de voo [30]. O processo de melt-spinning pode ser feito em camara
preenchida com gas inerte (como argbnio ou outros), impedindo assim, que o
metal se oxide durante o processo de fusdo. A pressédo de ejecao € resultado
da diferenca de pressdo de argbnio na camara superior e da pressao de
argbnio na camara inferior (previamente evacuadas com auxilio de bombas
mecanicas e turbo-molecular).

Na Figura 3.4 ha uma representacao esquematica do processo de mellt-
spinning com um cadinho de bico achatado. O mesmo tipo de arranjo é

utilizado neste trabalho a menos de que o cadinho utilizado é de bico circular.

E mg - Bobina de Indugéo
‘nrh___ - Cadinho

Bico de Ejegio

«@-Roda de Cobre (polida)

Figura 3.4 - Representacao esquematica do processo de melt-spinning (adaptado de
ref. [31]).

O processo de melt-spinning fornece taxas de resfriamento da ordem de
10* a 10° K/s, sendo portanto considerado um processo de solidificacdo rapida
[31]. Esta elevada taxa de resfriamento faz com que seja possivel obter
estruturas amorfas (por meio da supressdo do ordenamento cristalino) e

metaestaveis. Contudo, ndo espera-se obter uma estrutura de Mg amorfo, pois
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ha necessidade de se aumentar os tempos de solidificacdo por adicao de
elementos de liga adequados para que se obtenha essas estruturas.

A reatividade do Mg com a silica exige o uso de um outro cadinho dentro
do cadinho de silica, entdo, neste trabalho € usado um segundo cadinho feito
de grafite e usinado para tal finalidade. Aléem disso, h& a particularidade que a
temperatura de fusdo do Fe (1538 °C) € muito superior a do Mg (650 °C). O uso
da temperatura de ejecao suficiente para a fusdo do Fe causaria evaporacao
excessiva de Mg e aumentaria a separacao de fases liquidas, causando ainda
mais falta de homogeneidade nas fitas metélicas. Para mitigar este problema
as particulas de Fe podem ser ejetadas em estado sélido, arrastadas pelo fluxo
liquido de Mg.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. Preparacao de Amostras e Rotas de Processamento
4.1.1. Matérias Primas

Para preparacdo das amostras em fita por melt-spinning (MS), foram
feitas misturas com a composicdo Mg (92% em peso) e Fe (8% em peso) em
moinho de bolas. Pés de Mg (Alfa Aesar, 150 a 850 um, 99,8% de pureza) e Fe
(JB Quimica Ind. e Comércio, 3 um, 99,6% de pureza) de alta pureza foram
pesados e misturados manualmente com exposi¢cao ao ar.

Para a preparacdo das amostras processadas por high pressure torsion
(HPT), p6s de alta pureza armazenados em glove box foram utilizados.

4.1.2. Producao das Misturas Mecénicas

Para as misturas de p6s para producgao de fitas de Mg puro (Mg MS) e Mg
com adicao de 8% em massa de Fe (Mg8Fe MS) os pds acima descritos foram
acondicionadas em cuba de ac¢o inox e submetidas a moagem sob atmosfera
de argbnio apds trés ciclos de purga da atmosfera do vasilhame. Os
parametros de moagem foram selecionados para garantir a dispersdo das
particulas de Fe no Mg.

O total de 3,75 g de p6 foram submetidos a moagem por 4 horas sob
rotacdo de 400 RPM, com relagdo massa bolas/massa amostra de 20:1 e 3 bar
de argbnio puro em moinho tipo planetario (Fritsch Pulverisette 6). As bolas
utilizadas sao feitas de aco inoxidavel e tinham tamanhos de 8 e 10 mm. Os
pds obtidos foram manipulados ao ar para acondicionamento para prensagem
e producgédo de fitas metalicas.

Para a producédo do material para processamento por HPT a moagem foi
feita em duas etapas a fim de produzir uma distribuicio homogénea de Fe na
matriz de Mg. Primeiramente, uma mistura molar de duas partes de Mg para
uma parte de Fe foi produzida por moagem reativa, com relacdo de massa de
bolas/massa amostra de 40:1, durante 24 horas, sob 600 RPM de rotacédo sob
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3 bar de pressao de H.. Entéo, o produto dessa moagem foi adicionado a pé de
Mg para alcancar a composicao 92Mg8Fe (% em peso) e nova moagem foi
feita sob 5 bar de pressdo de argbnio, com relacdo massa amostra/massa
bolas de 20:1, com 4 ciclos de moagem por 20 minutos cada e rotagéo de 200
RPM.

4.1.3. Producao de Fitas Metalicas

Os poés obtidos por moagem de alta energia foram prensados em cilindros
com cerca de 1 g e 10 mm de didmetro em matriz metalica. Para cada
processamento para obtencdo de fitas um cilindro foi colocado em cadinho de
grafite de 10 mm de diametro interno com um furo de cerca de 1,5 a 2 mm no
fundo. Esse conjunto foi colocado dentro de cadinhos de silica para
processamento por melt-spinning em um equipamento produzido pela empresa
Edmund Buhler GmbH.

Para a fusdo por inducdo eletromagnética, trés ciclos de purga foram
realizados usando arg6nio, com auxilio de bomba mecénica e turbo-molecular.
A ejecéo do metal liquido se deu em uma diferenca de presséo de duas vezes
para a pressao da camara superior para a inferior em uma rotacéo do disco de
cobre de 65 rpm (cerca de 40 m/s de velocidade). A fusdo durou cerca de 35
segundos e o indicador do espectropirbmetro marcava cerca de 800 °C no

momento da abertura da valvula para a ejecao.

4.1.4. Processamento mecanico
4.1.41. Laminacao a Frio

A fim de avaliar o efeito do processamento mecéanico em sinergia com 0s
efeitos do aditivo Fe a amostra Mg-Fe MS foi submetida a laminagao a frio
utilizando um equipamento da marca Fenn, modelo 051/1976 com 51 RPM
(rotagdes por minuto). A laminagéo foi feita com o uso de duas chapas de inox,
com a amostra posicionada entre elas. Os dois primeiros passes de laminagao
foram seguidos por dobramento da amostra em fita para acomoda-la sobre si
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mesma (acomodar as fitas sobre as proprias fitas e fazer uma lamina). Os 8
passes subsequentes foram feitos continuamente, com pausas apenas para

resfriar a chapa com ajuda de alcool e reposicionar a amostra no centro.

41.4.2. Processamento por HPT

O processamento por high pressure torsion (HPT) foi realizado em uma
prensa mecanica da marca EMIC com adaptacao para HPT, de construcéo
propria. O pé utilizado foi processado sob presséo de 4,5 GPa e 1,5 voltas.

4.2. Armazenamento das amostras

As amostras apOs processamento foram armazenadas em um
equipamento chamado glove box do modelo LABmaster Pro Workstation,
produzido pela empresa MBraum. O equipamento é, de forma simplificada,
uma caixa com luvas com controle de purificagdo de argbnio em circuito
fechado, mantendo uma pressao positiva de gas argénio além de possuir uma
camara intermedidria para colocar e retirar itens de seu interior. O equipamento
€ capaz de manter os niveis médios de concentracdo de O, e H,O abaixo de
10 ppm e 0,1 ppm respectivamente. Assim, € possivel evitar que as
propriedades do material mudem drasticamente com o tempo pela exposicao a

oxigénio e umidade.
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Figura 4.1 - Glove box utilizada para armazenamento das amostras.

4.3. Caracterizacao Microestrutural

Os estudos para a caracterizacao estrutural tém o intuito de obter dados
que serdo posteriormente relacionados com as propriedades de absorcéo a fim
de tracar relac6es entre estrutura e propriedades em funcao do processamento

e composicao quimica.

4.3.1. Difracao de Raios X

A difracao de raios X (DRX) foi empregada a fim de obter informacdes
sobre as fases presentes nos materiais em cada uma das condicbes de
processamento. Além disso, foram identificados possiveis indicios de
desenvolvimento de textura (orientagéo preferencial) no material.

Os experimentos foram realizados no difratdmetro Bruker D8 Advance
Eco utilizando radiacdo de Cu-Ka monocromatica, com corretor de
fluorescéncia, de 5 a 90 graus. No caso das amostras em forma de fita, todas
foram analisadas em uma mesma posicao em relagéo a fenda através da qual
a radiacao alcanca a amostra.
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4.3.2. Microscopia Eletronica de Transmissao

Os estudos com microscopia eletrbnica de transmissdao (MET) séao
empregados no presente trabalho para identificar a dispersdo do aditivo na
matriz de Mg e tentar avaliar sua influéncia na formagéo e na decomposicao da
fase hidreto. O uso dessa técnica é capaz de identificar possiveis
inomogeneidades composicionais, aléem de diversos aspectos microestruturais.

O principal equipamento usado neste trabalho foi o microscépio FEI
TECNAI G2-F20. Os principais modos de operacao usados foram o modo de
difracdo de elétrons, imagem em campo escuro, imagem em campo claro e

microanalise no modo STEM.

4.3.3. Microscopia Eletronica de Varredura

A técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi empregada
neste trabalho para observar aspectos microestruturais da amostra bem como
investigar tamanho de grédo e composi¢do das amostras e das matérias-primas
iniciais. O equipamento utilizado neste trabalho foi o FEI Magellan 400 L.

4.4. Caracterizacao Cinética de Absorcao e Dessorcao de Hidrogénio

A caraterizacdo das propriedades relacionadas com a absorcdo e
dessor¢ao de hidrogénio € importante a fim de relaciona-las com o emprego de

aditivos e o histérico de processamento mecanico da amostra.

4.41. Aparato Tipo Sieverts

O aparato tipo Sieverts é um dispositivo de medicdo volumétrico que
funciona com diversas valvulas e medidores de pressao ligados a um sistema
de alimentagao de hidrogénio e um forno no qual o porta-amostras fica contido.

O equipamento de construcdo prépria utilizado neste trabalho (como
mostrado na Figura 4.2) funciona com o controle automatico de valvulas pela
interface com computador. A aquisicdo de dados da variacao da pressao é feita
pelos detectores e armazenada no computador. A temperatura € medida com o
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uso de termopares, um na regiao inferior do forno (ligado ao controlador de
poténcia) controlando o aquecimento do porta-amostra e um segundo termopar
posicionado no porta-amostra para medir a temperatura na regido préxima do
material dentro do reator. Neste equipamento, os volumes das sec¢des entre as
diversas valvulas sdo conhecidos, sendo assim, possivel a determinacao da
variagdo da quantidade de H, devido a variacdo de pressao em fungcdo do
tempo na absorcao ou dessorcéo.

Além disso, 0 equipamento possui sistema de evacuagdo com bomba
mecanica, o que reduz significativamente a quantidade de ar presente no

sistema como um todo.

Figura 4.2 - Equipamento de construgao propria utilizado para obtengdo das curvas de
cinética para as amostras estudadas neste trabalho. a) unidade stand-alone
mostrando a vista frontal do equipamento; b) regidao do porta-amostra, logo acima do
forno.
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Todas as curvas de cinética de absorcao foram feitas a temperatura de
350 °C com pressao inicial de 21,6 bar. Todas as dessorcdes foram feitas na
mesma temperatura com pressao inicial de cerca de 1,2 bar. Em ambos os

casos, foi utilizada uma massa de 70 a 100 mg de material.

4.5. Caracterizacao Térmica das Amostras Hidrogenadas
4.5.1. Calorimetria Diferencial de Varredura

As amostras ap6s hidrogenacao/ciclagem serdao submetidas a anélise de
calorimetria diferencial de varredura (do inglés, differential scanning calorimetry
— DSC) a fim de identificar diferencas no comportamento das diferentes
amostras estudas apés 6 ciclos de absor¢ao de hidrogénio.

O equipamento de DSC utilizado foi o Netzsch STA 449 Jupiter (Figura
4.3) com termogravimetria (TG) e analise quimica acoplada (QMS, do inglés,
Quadrupole Mass Spectroscopy). O conjunto de dados coletados pelo
equipamento possibilita relacionar os sinais referentes ao fluxo de calor a
variacdo de massa na amostra e identificacdo quimica de gases que podem
estar sendo liberados pela decomposicao térmica de fases, como no caso dos
hidretos de metais a base de Mg.

Figura 4.3 - Equipamento Netzsch STA 449 Jupiter utilizado neste trabalho para
medidas de DSC com TG e QMS acoplados.
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As curvas para as amostras apds o a sexta absorcédo de hidrogénio foram
todas coletadas a taxa de 10 K/min, utilizando massa de aproximadamente 7 a
8 mg, em cadinho de alumina. As curvas foram programadas com dois
aquecimentos. No primeiro, a varredura foi da temperatura ambiente até 550 °C
com um patamar isotérmico de 30 minutos a temperatura de 500 °C para
identificar possivel remanescéncia de fases ainda em decomposi¢do. A mesma

rotina de aquecimento foi utilizada na segunda curva de aguecimento.

4.6. Sumario de Amostras

Na Tabela 4.1 estdo descritas as principais amostras a serem
apresentadas durante o desenvolvimento do projeto segundo o planejamento
proposto. Durante a apresentagédo dos resultados, os codigos de representacao
das amostras irdo se referir a tabela acima para facilitar o entendimento ao

leitor.

Tabela 4.1 - Codigo de identificacdo, composicao e descricdo das principais amostras
estudadas.

Caddigo de Composicao

Categoria identificacao (em peso) Descri¢ao
Mg MS Mg (100%) | Fita de Mg Puro
Mg8Fe MS 92MgsFe Ega de Mg com adicao de
Amostras

Fita de Mg com adigao de

Mg8Fe MS 10CR | 92MgsFe | o' |2 minada 10 vezes

Mg com adicédo de Fe em

Mg8Fe HPT 92MgsFe | yiceo processado por HPT
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As variantes de amostras que passaram por ciclagem para medi¢ao de suas
propriedades cinéticas de hidrogénio e passaram por um determinado niumero
de absorcées (n-vezes) serao referenciadas como [Nomenclatura JnABS.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados serao estruturados de forma a apresentar inicialmente a
caracterizacao das matérias-primas. A seguir, serdo apresentados os efeitos da
adicaio de Fe, comparando as amostras Mg MS e Mg8Fe MS.
Subsequentemente, serdo apresentados os resultados referentes as mudancas
provocadas pelo processamento das amostras (i.e., comparando as amostras
Mg8Fe MS, Mg8Fe MS 10CR e Mg8Fe HPT).

5.1. Caracterizacao das Matérias-Primas

As matérias-primas foram caracterizadas sob o aspecto da presenca de
fases e de sua morfologia inicial, apesar de ser esperado de que isso contribua
apenas marginalmente para alteracoes nas propriedades das amostras apos o

processamento.

a) Mg Matéria Prima b) [ Fe Matéria Prima

* (101)

o Mg (hcp) A A Fe (ccc)
« MgoO

|+ Mg(OH), «FeO

Intensidade Relativa (u. a.)
Intensidade Relativa (u. a.)

i‘
» Wil N hic U ] ? ‘1 \
)._JJ; % k

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

1
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 (°) 20 (°)

Figura 5.1 - Resultados de difracdo de raios X para os pds usados como matéria-prima
na produc¢do das amostras em fita: a) Mg e b) Fe.

Os resultados de DRX mostrados na Figura 5.1a) e 5.1b) mostram que
ambos os pOs apresentaram picos para os quais nao foi possivel relacionar
com nenhuma das fases provaveis, segundo nossos parametros de pesquisa.
Esses picos indicam que h& fases nado-identificadas em pequena quantidade.
Apesar desses picos referentes a fases nao-identificadas, nenhum deles
aparece nos resultados de DRX para as amostras apés MS ou HPT, indicando
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que, ainda que presentes, eles estariam e uma quantidade consideravelmente
pequena. O fato de que ambos os pds foram expostos ao ar durante
armazenamento e andlise pode explicar por que haveria contaminacado por
fases que ndo se espera que estejam presentes.

Conforme pode ser visto nas micrografias mostradas na Figura 5.2, as
particulas iniciais do pé de Mg estdo na ordem de centenas de microns e
apresentam aspecto mais globular, enquanto as de Fe estdo na ordem de

dezenas de microns e apresentam morfologia irregular.

AccV SpotMagn Det WD Exp F————— 500ym AccV SpotMagn Det WD Exp 1 10um
100kv30 50x SE 100 0  TMP-LCE-DEMa-UFSCar 100kv 30 2500x SE 100 0  TMP-LCE-DEMa-UFSCar

Figura 5.2 - Imagens de MEV no modo SE para os pos de a) Mg e b) Fe.

Na Figura 5.3 sdo mostrados os resultados da caracterizacdo dos pés
obtidos apés moagem de alta energia. A micrografia na Figura 5.3a) foi obtida
no MEV em modo de elétrons retroespalhados (modo BSE) e nela pode ser
visto que h& prevaléncia de particulas esféricas e alguns discos irregulares de
forma achatada (também conhecidos como “splats”). A Figura 5.3b) mostra que
ha uma distribuicdo pouco homogénea do Fe nas particulas do produto de
moagem. Nestas micrografias, os tons mais claros sdo regides mais ricas em
Fe e as regides menos claras, sao relacionadas ao Mg. Essa interpretacao é
corroborada pela analise de EDX apresentada nas Figura 5.3c) e d).
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Figura 5.3 - Imagens de MEV para o produto de moagem por alta energia da mistura
de Mg com adicdo de 8% em peso de Fe a) e b) no modo BSE; e mapeamento de
DRX para c) distribuicdo de Mg e d) distribuicdo de Fe.

Os resultados de andlise quimica mostram que, ao menos para 0S
produtos da moagem de alta energia, ha variacées pequenas da composicao
quimica nos pos obtidos. A Tabela 5.1 mostra os valores de composicdo em %
em peso para os elementos Mg e Fe e abaixo dos valores na tabela estao as

regides das quais a composi¢cao quimica foi medida.
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Tabela 5.1 - Analise de composicdo dos elementos Mg e Fe para duas regiées
distintas da amostra Mg8Fe HPT obtidas por MEV. Imagens em modo de elétrons
retroespalhados.

Regiao 1 Regiao 2

Mg (% peso) Fe (% peso) Mg (% peso) Fe (% peso)

93,0 7,0 92,1 7,9

MAG: 500x HV:25kV WD:10mm Px: 0,24 ym MAG: 500x HV:25kV WD:10mm Px: 0,24 ym

5.2. Efeito da adicao de Fe: Comparacao das Amostras em Fita

Nesta secdo, serdo apresentados os resultados de difracao de raios X, as
imagens e andlises de MEV e MET empregadas, o desempenho cinético das
amostras para absorcao e dessorcao de hidrogénio e as anélises de DSC apés
a 62 absorcao de hidrogénio.

5.2.1. Analise das Amostras Processadas
5.2.1.1. Identificacao de Fases e Analise Microestrutural

Para as amostras com adi¢do de Fe foi encontrada uma variagdo grande
em relacdo a composicdo nominal de 8% em peso. Diferentemente da
composi¢do do p6d apds moagem de alta energia (que variou por volta de 7 e
8% em peso de Fe), a composicéo das fitas variou de cerca de 2% a 20%. Isso
se deve, na verdade, ao fato de que o Fe, sendo mais denso e imiscivel no Mg

ird se concentrar no fundo do cadinho durante o processo de fusao. Isso causa
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que a concentracao de Fe na fita metédlica produzida varie com o tempo, sendo
as primeiras fitas mais ricas em Fe, e as seguintes menos ricas.

Apesar disso, para a analise das propriedades de hidrogenacdao do
sistema, esse problema nao foi tdo critico, pois pela (relativamente) grande
quantidade de amostra utilizada, apesar da composi¢cdo na pratica nao poder
ser considerada como 8%, as fitas com composicbes variaveis de Fe, quando
consideradas como um conjunto, se aproximam da composi¢gao nominal.

Nas situacdes onde este problema nao pdde ser evitado (DRX, MET, MEV
e DSC), cuidado especial foi tomado para repetir e averiguar a reprodutibilidade
dos experimentos para reduzir a chance de interpretacdes parciais induzidas
pela amostragem limitada que a rota de processamento impés. Como um
comentario geral, € possivel dizer que foram repetidos experimentos de DRX,
varias amostragens de MET e DSC, mostrando todas a mesma tendéncia de
comportamento das amostras como um todo. Houve sim, maior evidéncia de
variacao nas propriedades apresentadas para a analise quimica em MEV. As
imagens selecionadas sdo, entdo, entendidas como representativas, e ndo de
uma composicao especifica, considerando, porém, que foi tomado o cuidado
de repetir experimentos dentro do possivel.

Como mostrado na Figura 5.4a), a amostra Mg MS apresenta apenas
picos relativos a fase Mg-hcp. Em relagdo ao banco de dados que contém a
difracdo de pds de Mg, a relagédo da intensidade entre os trés picos principais é
relativamente similar, i.e., ndo ha textura pronunciada na amostra sem adicao
de Fe.

A amostra Mg8Fe MS, por outro lado, além de apresentar a fase Fe-ccc,
possui textura, sendo que a intensidade relativa do primeiro pico (referentes ao
plano (100) do Mg) cresce para aproximadamente o dobro e a intensidade do
segundo pico (referente ao plano (002) do Mg) diminui cerca de 3 vezes.
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Figura 5.4 - Resultados de difragdo de raios X para as amostras a) Mg MS e b) Mg8Fe
MS.

Considerando que todos os parametros de processamento foram fixados,
0 Unico possivel causador desta mudanca seria a adicao do Fe, que pode estar
influenciando na cristalizagdo durante a solidificacao rapida no aparato de melt-
spinning.

Além disso, em ambos o0s casos, pela exposicdo ao ar das matérias-
primas e das amostras, seria esperado encontrar as fases MgO e Mg(OH)..
Entretanto, apenas pelas andlises de DRX nao foi possivel identificar a
presenca destas duas fases pois sua fragdo volumétrica tende a ser

relativamente pequena em amostras em fita e amostras volumosas.



Figura 5.5 - Imagens de MEV para a amostra Mg MS em a) elétrons secundarios (SE)
e mapeamento de raios X para os elementos b) Mg e c) O. As imagens observadas
sdo referentes ao lado das fitas que tocou a roda de Cu durante o processamento.

A micrografia mostrada na Figura 5.5 mostra a superficie da fita metalica
de Mg que entrou em contato direto com a roda durante o processo de melt-
spinning. O aspecto da fita é relativamente liso, mas possui alguns pontos mais
claros que provavelmente sado irregularidades na superficie, e ndo fases
diferentes de Mg-hcp. Essas irregularidades sao provavelmente causadas pelo
polimento pobre da roda de cobre usada no melt-spinning que com o tempo,
tende a apresentar irregularidades em sua superficie. Devido ao modo como 0s
elétrons (sinal) é captado no modo de elétrons secundarios (SE), € esperado
que este tipo de fenémeno devido a irregularidade da superficie acontega. Além
disso, possivelmente, com a ejecao irregular de metal liquido durante o
processamento, pequenas particulas de liquido solidificadas descontinuamente
podem se aderir mecanicamente a roda de cobre, e posteriormente as fitas.
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Apesar de nao ter sido possivel identificar a presenca de Oxidos ou
hidréxidos utilizando a técnica de DRX (ver Figura 5.4), o mapeamento
realizado no MEV mostra que ha uma distribuicao relativamente homogénea de

O pela amostra.

Figura 5.6 - Imagens de MEV para a amostra Mg8Fe MS em a) elétrons secundarios
(SE) e mapeamento de raios X para os elementos b) Mg, c¢) Fe e d) O. As imagens
observadas sdo referentes ao lado das fitas que tocou a roda de Cu durante o
processamento.

Na amostra Mg8Fe aspectos similares foram observados em relacao a
amostra sem adicdo de Fe. Como mostrado na Figura 5.6a), a superficie da
regido da fita que tocou diretamente a roda de cobre durante o processamento
também apresenta algumas protuberancias, porém desta vez, muito mais

numerosas e volumosas. Novamente, uma possivel explicagdo é de que a
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ejecao descontinua de metal liquido pode fazer com que pequenas particulas
figuem aderidas a roda e posteriormente irdo se aderir as fitas metalicas.

De forma similar também, ha presenca de O em toda regiao mapeada. O
mapeamento mostrado na Figura 5.6¢) sugere que ha uma distribuicdo
razoavelmente homogénea do Fe na amostra.

gellan 4001

Figura 5.7 - Imagens em modo de elétrons retro-espalhados (BSE) para as amostras
a) e b) Mg MS e c) e d) Mg8Fe MS. As imagens observadas sao referentes ao lado
das fitas que ndo tocou a roda de Cu durante o processamento.

As imagens contidas na Figura 5.7 sédo da regidao da fita que nao tocou
diretamente a roda. E esperado que esta regido apresente uma taxa de
resfriamento inferior em relacéao a regiao que toca diretamente a roda de cobre.
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Essa diferenca pode implicar nesta regidao (que nao tocou a roda) apresentar
maior tamanho de grdo em comparagdo a regido da amostra que tocou
diretamente a roda durante o resfriamento.

E possivel ver que sem nenhum ataque quimico ou preparacdo
metalografica foi possivel obter contraste suficiente para visualizar os gréos e
seus contornos em ambas as amostras. A principal diferenga apresentada entre
as amostras Mg MS e Mg8Fe MS é o aspecto da superficie. As protuberancias
observadas nas Figura 5.7 b) e d) podem ser originadas da ejecéao irregular de
metal liquido durante o processamento por melt-spinning. Outra hipbtese é de
que essas regides observadas sejam relacionadas as fases MgO e/ou
Mg(OH).. Nesse caso, a presenca do Fe altera o comportamento de corrosao
da amostra, formando regides onde a superficie da amostra Mg8Fe MS
apresenta protuberancias maiores e mais numerosas. Na Figura 5.7 d) também
€ possivel ver pontos mais claros, que provavelmente correspondem a
particulas de Fe na superficie da amostra e que sédo grandes o suficiente para
serem visualizadas neste modo de operagao (elétrons retroespalhados).

O resultado mais relevante destas imagens para o estudo presente € de
que, apesar de a adicao de Fe ter alterado o aspecto da superficie da amostra
e alterado a textura da amostra para (101) (ver Figura 5.4), o tamanho de gréao
(a0 menos na regido que nao toca a roda durante processamento) é, por
inspecdo visual (das imagens de MEV), bastante similar (mesma ordem de
grandeza), variando de cercade 2 a 4 um.

Nas imagens feitas para visualizar a regido que toca a roda nao foi
possivel obter contraste para observar estrutura de gréaos, que assim como nos

demais casos observados até aqui € equiaxial.



Figura 5.8 - Imagens em modo TEM convencional para a amostra Mg8Fe: a) e c)
campo claro (BF), b) e d) campo escuro (DF).

Na Figura 5.8a) e b) € mostrado uma imagem de campo claro (BF) e uma
de campo escuro (DF) para a amostra Mg8Fe MS. Nas imagens é possivel ver
diversos contornos de gréo, que apresentam aspecto facetado. Nestas
imagens, as particulas de Fe da ordem de 500 a 1000 nm podem ser
identificadas nas regiées de menor intensidade de sinal na amostra.

Em maior magnificacao, é possivel ver tanto pela imagem de BF, quanto
pela de DF, que além das particulas de Fe vistas em menor magnificacao, ha
presenca de particulas da ordem de dezenas de nanometros nas imagens na



50

Figura 5.8c) e d). Sendo assim, podemos considerar que ha uma distribuigao
bi-modal do tamanho das particulas de Fe.

As particulas de Fe vistas na Figura 5.8a) e b) da ordem de centenas de
nanometros estao distribuidas de forma pouco homogénea pela amostra. Estas
particulas podem ter sido formadas pela aglomeracao de particulas sélidas de
Fe durante a fusdo em melt-spinning, uma vez que na temperatura de ejecao
(800 a 850 °C), o Fe é sdlido. Apesar desta hipdtese para explicar o tamanho
destas particulas em face as menores, pouca investigacao foi feita referente ao
produto de moagem usado nas fusées e mais estudos seriam necessarios.

Na Figura 5.8c) e d) é possivel ver imagens de BF e DF para a amostra
Mg8Fe MS. Essas imagens séo referentes a mesma amostra na Figura 5.8a) e
b) e evidenciam a presenca de particulas de Fe na ordem de dezenas de

nanometros.

Figura 5.9 - Imagens de METV para a amostra Mg8Fe MS. a) Campo escuro (DF), b)
HAADF, com constante de camera 222 mm.

Na Figura 5.9 sdo mostradas imagens referentes a uma segunda amostra
de mesma preparagdo e processamento. A amostra possui 0S mesmos
aspectos apresentados anteriormente: graos na ordem de 2 a 4 um, particulas
de Fe com cerca de centenas de nanometros, pouco regulares e distribuidas
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nao-uniformemente e particulas de Fe de poucas dezenas de nanometros,
globulares e homogeneamente distribuidas pela amostra.

A Figura 5.9b) mostra que pode haver presencga de particulas de Fe nos
contornos de grao, mas até onde foi possivel verificar, ndo ha uma grande
diferenca na distribuicdo dessas particulas na regidao dos contornos de gréo ou

no interior do grao.

Figura 5.10 - Imagem no modo METV para amostra Mg8Fe MS em a) modo HAADF e
para mapeamento por raios X dos elementos b) Mg, c) Fe e d) O.
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A Figura 5.10 mostra a imagem obtida pelo detector HAADF para a
amostra Mg8Fe MS. Este detector € capaz de diferenciar espécies de
diferentes numeros atémicos devido a seu posicionamento no microscoépio.
Espécies de niumeros atbmicos maiores geram maior espalhamento inelastico
de elétrons em altos angulos.

A fim de verificar que as particulas observadas com contraste nas
imagens por campo claro e campo escuro sao referentes aos elementos Mg e
Fe, foi conduzida analise quimica das espécies por mapeamento de raios X no
modo METV. A Figura 5.10b) e c¢) confirma que a fase matriz € composta de Mg
e a fase com distribuicdo bi-modal € composta do elemento Fe. Além disso,
mostra que provavelmente ndao ha formacéao de solucao sélida entre Fe e Mg

(ou vice-versa).

5.2.1.2. Desempenho Cinético das Amostras

Nesta secdo, sao discutidos os resultados referentes as absorcbes e
dessorcdes de hidrogénio. Para efeitos de nomenclatura, as curvas serao
denominadas segundo o numero de vezes que passaram pelo processo de
absorcédo (e subsequente dessor¢ao), ndo levando-se em conta que a primeira
absorcao pode (ou ndo) ser equivalente ao processo de ativagao.

O processo de ativacao sera aqui entendido como o efeito das mudancas
microestruturais da amostra que culminam em um comportamento mais
préoximo da estabilidade para os ciclos subsequentes de absor¢do e dessorcao.
Independente da coincidéncia (ou ndo) do primeiro ciclo de absorcdo e do
processo de ativacao, as curvas serdo consideradas apenas pelo nimero de
ciclos a que as amostras foram submetidas.

Para o comportamento cinético das amostras, além dos aspectos
microestruturais, € importante também considerar a espessura das amostras,
que influencia principalmente o comportamento apds a fase de incubacao. Na
Tabela 5.2 sdo mostradas as espessuras média, minima e maxima para as
amostras apresentadas nesta secdo. Esta tabela sera referenciada para as

discussoes a seguir.
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Tabela 5.2 - Espessuras minima, maxima e média para as amostras em formato de fita

metalica com, e sem adigcao de Fe.

Amostra Mg MS Mg8Fe MS
Espessura minima (um) 60 60
Espessura maxima (um) 100 100

Espessura média (um) ~75 ~65

A capacidade gravimétrica teodrica da fase MgH, é 7,6% e da fase

Mg.FeHs é de 5,4% [32]. Para efeito de comparacéao, sera considerado que a

capacidade maxima tedrica das amostras com adicao de 8% em peso de Fe é

de 7,0% (92% da capacidade tedrica da amostra de Mg puro). Apesar da

possibilidade da existéncia de formacéo da fase hidreto complexo, como sera

visto nos resultados que seguem, mesmo que haja presenca da fase, ela é

minoritaria e contribuira pouco para a capacidade maxima de armazenagem da

amostra dentro dos experimentos realizados.
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Figura 5.11 - Curvas de absorgao dos 1° e 2° Ciclo a) absoluta em (p. %) e b)
normalizada pela capacidade maxima de cada amostra.

A Figura 5.11 mostra as curvas de absorgao para as amostras Mg MS e

Mg8Fe para o 12 e 2° ciclo. Considerando apenas a primeira curva de absorgao

para as duas amostras é interessante notar que o formato da curva é sigmoidal
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(“curva em formato de S”), o que € comum de ser observado em amostras
volumosas (em oposicao a amostras em po).

De fato, este é o esperado, uma vez que as camadas de 6xido e hidroxido
diminuem a velocidade da reacdo de dissociacdo molecular do hidrogénio,
além da difusao dos atomos de hidrogénio por estas camadas ser lenta. Para
esta regido de comportamento normalmente proximo ao linear e com baixa taxa
de hidrogenacao, da-se o nome normalmente de incubacgao.

Em ambas as curvas ha um tempo relativamente longo de incubacgéao de
aproximadamente 10 horas para a amostra Mg MS e de cerca de 20 horas para
a amostra Mg8Fe MS. Apéds este periodo para as amostras, a taxa de reacao
cresce rapidamente e caira lentamente até o final do experimento.

Este aumento na taxa de reagdo muito provavelmente esta relacionado
com a formacado de trincas geradas pela expansao volumétrica gerada pelas
primeiras camadas de hidreto formadas proximas a superficie que tensiona
mecanicamente a estrutura a ponto de gerar trincas e até fratura-la. Essas
fraturas sdo superficies livre de 6xido e o hidrogénio pode acessar a regiao
metdlica da amostra muito mais facilmente, além de macroscopicamente
facilitar o acesso do hidrogénio as por¢cdes mais internas da amostra.

Apesar das diferencas observadas nas duas curvas para a primeira
absorcéo, a hipétese que apresento é de que essas diferencas ndo se devem,
necessariamente a presenca do Fe, uma vez que sdo muito pequenas para
serem atribuidas a ele como aditivo/catalisador. E provavel que estas
diferengas pequenas nos tempos de incubacao e na taxa média de absorgao
de hidrogénio durante a “segunda fase” de absor¢cdo sejam resultado de
diferengas na produgédo das fitas metélicas como espessura, trincamentos,
temperatura da sala durante a medida e outros fatores. Os resultados na secao
que discute os efeitos do processamento mecanico irdo mostras diferencas
muito mais significativas para o processo de absorcdo para qualquer numero
de ciclos.

Correlacionando estes resultados com os aspectos de textura, ndo foram
reproduzidos os comportamentos encontrados por Jorge et. al [33]. Segundo os
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autores, ha correlacao entre a taxa de absor¢cédo na regidao descrita acima como
‘incubacédo” e a “quantidade de textura” (002). Como apresentado na Figura
5.4, a amostra Mg MS apresentou mais textura (002) entre as apresentadas
nesta sec¢do. Neste caso, seria esperado que esta amostra apresentasse maior
taxa de reagdo durante o primeiro estagio, quando o observado para estas
amostras foi 0 oposto. Apesar da taxa de dessorcdo menor no primeiro estagio,
o tempo de incubacgao foi menor para a amostra com maior textura (002).

Apesar disso, como ja& mencionado, as diferencas nas curvas sao
proporcionalmente pequenas, tanto na curva absoluta, quanto na curva
normalizada pela capacidade maxima e as diferengas visiveis podem ser
atribuidas a um conjunto de possiveis fatores.

As curvas da segunda absorcao apresentam diferengas marginais e séo
melhores explicadas pelas curvas apds normalizagdo, como mostrado na
Figura 5.11b). Ha pouca ou quase nenhuma diferenga observavel nas curvas,
especialmente apds a normalizacdo, sendo que as curvas praticamente se
sobrepde, indicando que o Fe provavelmente ndo altera o comportamento

cinético da amostra no segundo ciclo em relacdo a amostra sem Fe.
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Figura 5.12 - Absorcao das amostras Mg MS e Mg8Fe MS até o quinto ciclo a pressao
inicial de H. de 21,6 bar e temperatura de 350 °C.

Na Figura 5.12 é possivel ver o conjunto de curvas de absorcéo até o 5°
ciclo para as amostras Mg MS e Mg8Fe MS. A partir da visualizacao destes
resultados € possivel concluir que apds o segundo ciclo de absorcdo, ndo ha
grandes alteragbes no comportamento cinético das curvas para ambas as
amostras. Diferencas na capacidade atingida e oscilagdes nas curvas muito

provavelmente sao originadas pela variacao ciclica de temperatura na sala de
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experimentos, uma vez que pela cinética lenta das amostras, as curvas podem

levar dias para serem concluidas.
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Figura 5.13 - Curvas de absorgdo sob presséo inicial H. de 21,6 bar e temperatura de

350 °C para as primeiras 12 horas das amostras Mg MS e Mg8Fe MS organizada por

numero de ciclo a) em % em peso absoluto e b) em capacidade relativa normalizada
para cada amostra.

As curvas mostradas na Figura 5.13a) e b) mostram a comparacédo da
cinética de absorcao por niumero de vezes (n-vezes ciclada) para as amostras
Mg MS e Mg8Fe MS. Os resultados obtidos tanto em valores absolutos quanto
com normalizagdo sugerem que o0 Fe nado exerce efeito significativo ou
detectavel na cinética de absorcdo das amostras em formato de fita, apesar da
distribuicdo de Fe ser bastante fina (particulas com poucas dezenas de
nanometros e bem distribuidas) e estarem presentes tanto no contorno de gréo
e nas regides internas dos graos. Novamente, as diferencas aqui observadas
sao proporcionalmente pequenas e sao intrinsecas dos dispositivos de medida
disponiveis para realizacao dos experimentos.
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Figura 5.14 - Curvas de dessorgao sob presséao inicial H. de 1,2 bar e temperatura de
350 °C para as amostras Mg MS e Mg8Fe MS organizadas por a) amostra e b) por
numero de ciclo.

Na Figura 5.14a) sao exibidos os resultados para a dessor¢do das
amostras apresentadas nesta sec¢ao. Observando as curvas para a amostra Mg
MS é visivel que a taxa de dessorgao (inclinagdo da curva) ap6s o periodo de
incubagdo (dos 30 a 50 minutos aproximadamente) € muito similar para a
amostra para qualquer numero de ciclos, indicando que este aspecto do
comportamento cinético € estavel com a ciclagem para o nimero de ciclos aqui
apresentado.

Em relacao a taxa de dessor¢cdo na amostra Mg8Fe MS ha uma pequena
diferenca para a primeira dessor¢cdo e os ciclos subsequentes praticamente
sobrepde os dados, indicando comportamento muito similar a partir do segundo
ciclo.

E importante notar que a capacidade dessorvida nos dados apresentados
depende, necessariamente, do tempo em que o ciclo de absor¢do (que é
muitas vezes mais lento) foi realizado. Os ciclos de absor¢do nao foram
realizados até o final (carga total de H,) meramente por razdes praticas, pela
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demanda de uso do equipamento. Apesar disso, como os resultados sugerem,
ndao ha alteracdo do comportamento cinético das amostras em funcdo da
quantidade de hidrogénio presente no inicio do processo de dessorcédo, uma
vez que a maior parte delas apenas difere no patamar final (pressao estavel)
que indica o fim da dessorgéo do material.

Na Figura 5.14b) sdo mostrados os resultados referentes as amostras Mg
MS e Mg8Fe MS comparadas em funcdo do numero de ciclo até a quinta
dessorcao. Nao ha uma tendéncia facilmente explicavel para a primeira curva
de dessorcdo e ambas as amostras ndao apresentam comportamentos muito
distintos. Entretanto, para as dessorcées do 3° ao 5° ciclo, ha uma tendéncia
facilmente identificavel de que o formato da curva para a amostra Mg MS é
mais proxima a um sigmoide e a curva para a amostra Mg8Fe MS se aproxima
de uma curva de decaimento exponencial, i.e., ndo apresenta tempo de
incubacgao detectavel. (A segunda curva de dessorcdo da amostra Mg MS nao
foi apresentada por problemas técnicos durante a coleta de dados.)

Isso pode significar que na amostra Mg8Fe MS o Fe esta sendo
responsavel por aumentar a velocidade de reagdo ao facilitar a nucleagéo da
fase Mg-hcp durante a dessorcédo, ao passo que em sua auséncia, como no
caso da amostra Mg MS, existe um tempo mensuravel que se leva até que a

amostra consiga iniciar a formag¢ao dos nucleos durante a dessor¢ao.
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5.2.2. Analise das Amostras Apos Ciclagem

5.2.2.1. Termogravimetria e Analise Quimica Acoplada
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Figura 5.15 - Analise de termogravimetria com analise quimica acoplada para as
amostras a) Mg MS e b) Mg8Fe MS apds 6 ciclos de absorcdo de hidrogénio, a taxa
de aquecimento de 10 K/min.

As curvas mostradas na Figura 5.15a) e b) mostram os resultados de
DSC (1° e 2° aquecimento), termogravimetria (TG) e corrente ibnica (QMS)
referente ao H a taxa de aquecimento de 10 K/min. Para a amostra Mg MS
hidrogenada um pico no sinal de DSC inicia-se em por volta de 415 °C (com
final em cerca de 465 °C) para a taxa de aquecimento utilizada. O sinal de TG
mostra que com a decomposi¢do da fase relativa a essa transformacdo ha
perda de massa e o sinal de QMS (corrente idnica para o H) coincide em perfil
com o sinal de DSC, indicando que esta é, de fato, uma fase que possui H em
sua composicdo e esse elemento evolui em forma gasosa de sua
decomposicdo. Combinando estas informacdes, a hipotese mais provavel é de
que o pico observado é referente a fase MgH., apesar de que essa informacao
precisa ser ainda confirmada.

Para a amostra Mg8Fe MS ensaiada nas mesmas condi¢des ha presenca
de dois picos endotérmicos. O primeiro pico inicia-se em cerca de 275 °C e seu
final (350 a 375 °C) encontra-se préximo ao inicio do préximo pico que se inicia
por volta de 360 °C e tem seu fim proximo a 450 °C. A presencga do primeiro
pico € confirmada por uma alteragéo na taxa de variagcao da TG apesar do sinal
de QMS néo ter variado por estar abaixo do nivel minimo de deteccdo. Sendo
assim, ambos os picos sao relacionados a variagées na TG, o que indica que
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ha perda de massa pela decomposi¢ao térmica ou transformacgao referente aos
dois picos apresentados pelo sinal de DSC.

Pela presenca de Fe na amostra, € provavel que o primeiro pico seja
referente a fase Mg.FeHs e o0 segundo pico a fase MgH,. Na verdade,
comparando os dados da literatura com os picos encontrados em todas as
amostras de composicao Mg8Fe neste trabalho, é possivel que de fato, haja
presenca do hidreto complexo. De Lima et. al [34] mostraram que para pds
produzidos por moagem reativa e posteriormente submetidos a HPT, houve
pouca variacao dos picos referentes a fase Mg.FeHs, sendo que o on-set esta
localizado em valores préximos a 250 °C e o centro do pico por volta de 320 °C.
Estes valores se aproximam dos encontrados na amostra Mg8Fe MS.

Apesar disso, a presencga da fase de hidreto complexo n&o foi identificada
com nenhuma outra técnica de caracterizacdo utilizada, entretanto, a
dificuldade de sua deteccao pode ser atribuida a sua pequena fracédo
volumétrica, o que é condizente com a pequena quantidade de calor evoluida
durante a analise de DSC.

Comparando as duas curvas apresentadas € notavel que o inicio do pico
no sinal de DSC referente a fase MgH, nas duas amostras apresente
temperaturas diferentes, o0 que poderia alterar o comportamento cinético,

especialmente nas fases iniciais de hidrogenacao.
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5.2.2.2. Analise de Fases por Difracao de Raios X
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Figura 5.16 - Resultados de difragdo de raios X para as amostras apos 6 ciclos de
absorcado. a) Mg MS e b) Mg8Fe MS.

Em ambas amostras, como apresentado na Figura 5.16a) e b), ha
presenca das mesmas fases, i.e., Mg-hcp, MgH,, MgO e Mg(OH),. Com o
aumento da area superficial gerado pela ciclagem dentro do reator, ao ser
exposto ao ar, a amostra ira (proporcionalmente mais em quantidade que a
amostra nao-ciclada) formar 6xidos e hidréxidos. Outra explicacdo (que nao
exclui a hipétese anterior) € de que com o aumento da area superficial gerado
pela decripitagdo das amostras durante ciclagem na cinética faz com que
figuem muito mais suscetiveis a formacao de éxidos e/ou hidroxidos em sua
superficie.

A principal diferenca apresentada nos resultados de DRX é de que as
amostras apresentaram diferentes texturas para o Mg-hcp apoés os ciclos de
absorcdo/dessorcdo. A amostra Mg MS apresentou uma proporcao de
intensidade relativa dos picos para o Mg-hcp similar ao Mg em p6 e a amostra
Mg MS. Por outro lado, a amostra Mg8Fe MS apresentou proporcionalmente
um favorecimento da textura do tipo (002) que ndo estava presente na amostra
apos o0 processamento por melt-spinning. Isso pode significar que a presenca
do Fe faz com que haja uma preferéncia na orientacéo de crescimento durante
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a dessorcao (nucleacdo da fase Mg-hcp). Mais estudos seriam necessarios

para confirmar essa hipétese.

5.2.2.3. Analise Microestrutural

Figura 5.17 - Imagens de MET convencional em campo claro para a amostra Mg8Fe
MS apds 3 absorgbes: a) apds poucos segundos de exposicao e b) apds maior tempo
de exposicdo ao feixe, mostrando a provavel decomposicado da fase hidreto e
formacgé&o de trincas pela retracdo volumétrica.

A Figura 5.17 mostra imagens de MET convencional com o detector de
campo claro (BF). A primeira imagem foi capturada poucos segundos de
exposicao da area em questédo, como visto na Figura 5.17a). Pelo modo como
foi preparada a amostra é esperado que tenha havido decomposicao da(s)
fase(s) hidreto durante o polimento iénico. Entretanto, ap6s poucos minutos de
exposicdo ao feixe de elétrons a amostra sofre transformag¢des que
provavelmente estdo relacionadas com a decomposicdo localizada da(s)
fase(s) hidreto.

Apesar de terem sido capturadas estritamente na mesma regido, pode ser
visto na Figura 5.17b) que vérias trincas se abrem no material a partir de
regides mais finas da amostra. A regido mais clara no centro da amostra é

referente a maior dessas trincas observadas, uma vez que o sinal referente a
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essa regido € intensificado pois o feixe direto atravessa a amostra nesta regiao
sem espalhamento algum.

Como vai ser discutido a frente, o que vé-se nesta imagem &,
provavelmente, ilhas de hidreto circundadas por fase Mg-hcp, terminando em
trincas geradas pela decomposicao da fase hidreto.

p—— 100 nm

p————— 100 nm p—————1 100 nm

Figura 5.18 - Imagens de METV para a amostra Mg8Fe apds 3 absorgbes. a) Campo
claro (BF), b) HAADF com constante de cdmera 87 mm, c) campo claro (BF) e d)
campo escuro (DF).

A Figura 5.18 mostra a mesma regidao mostrada na Figura 5.17 sobre
maior magnificacdo e com uso de diferentes detectores. Pode-se ver nas
imagens da Figura 5.18 que ha regides com diferentes contrastes para os
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diferentes tipos de sinal utilizados na captura de imagens e que pela
comparacgao das imagens de campo escuro e campo claro, pode-se localizar as
regides referentes a passagem direta do feixe de elétrons (trincas).

STEM DF

'
? 100 nm
===

100 nm

)‘1 "1"
e .

Figura 5.19 - Imagem no modo METYV para a amostra Mg8Fe apds 3 ciclos de
absorcao. a) modo METV em campo escuro e analise de mapeamento por raios X dos
elementos b) Fe, c) Mg e d) O.

A fim de identificar a distribuicdo de espécies e se fazer inferéncias sobre
as fases e sua localizagcado foi realizado mapeamento por raios X no modo

METV como mostrado na Figura 5.19. A Figura 5.19a) mostra a regiao
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escaneada e as imagens na Figura 5.19b), c¢) e d) mostram o sinal referente as
espécies Fe, Mg e O, respectivamente.

O elemento Fe esta homogeneamente distribuido na amostra na regiao
observada, apesar de ndo ser facilimente identificavel utilizando os outros
modos de deteccdo. O elemento Mg estd presente em todas as regides (a
menos das trincas, naturalmente) e o O esta presente em toda amostra, mas
em concentracdes sensivelmente diferentes.

Essa visivel diferenca na concentracdo de O coincide exatamente com
regides da amostra onde ha provavel contraste de fase pela observacdo dos
demais modos de captacdo de imagem e uso de detectores. A partir dessa
diferenga nos teores de O e pela aparente homogeneidade dos elementos Mg

e Fe é possivel fazer algumas inferéncias sobre a microestrutura observada.

Figura 5.20 - Imagem de METV em campo claro para a amostra Mg8Fe MS apds 3
ciclos de absorgéo. As setas indicam aspectos importantes da imagem. Em preto, é
indicada uma trinca, em azul, grdos de magnésio que cresceram a partir da trinca pela
dessorgao de hidrogénio e em vermelho, indicagédo de regido onde ha, ou havia
hidreto.
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Como anteriormente mencionado, ha presenca de trincas na regidao da
amostra analisada. Essas trincas sdo causadas pela retracdo volumétrica
causada pela decomposicao de fases com presenca de hidrogénio, e.g., MgH-.
Na Figura 5.20 é possivel ver uma indicagdo em uma seta preta que mostra a
localizagdo de uma dessas trincas observadas na investigagdo. A partir dos
resultados obtidos pela andlise de mapeamento por raios X, assumindo que
hidretos sdo mais resistentes a oxidacao, pode-se inferir que a regido indicada
com uma seta vermelha na imagem é referente a um hidreto ou entdo,
referente a uma regido onde havia hidreto antes da introdugdo da amostra no
microscépio e subsequente exposicao ao feixe de elétrons (0 que causou sua
decomposicao e formacao de Mg-hcp). Nao foi possivel obter padrdes de
difracdo de elétrons préximos a eixos de zona para esta amostra a fim de
identificar objetivamente a fase localizada na regido indicada.

Por fim, na regido azul, especula-se que a fase seja Mg-hcp. Propde-se
que, a partir da trinca o0 Mg comece a nuclear e cresgca como uma frente,
consumindo a fase hidreto (limite entre as fases indicadas pela seta vermelha e
seta azul). Além disso, pela imagem pode-se ver que os grdos de Mg séo

alongados na direcao perpendicular a trinca.

5.3. Efeito do Processamento Mecanico nas Amostras com Fe
5.3.1. Analise das Amostras Processadas

Nesta secdo serdo apresentadas as amostras de composicao 92Mg8Fe
(% em massa) processadas trés rotas de processamento diferentes: moagem
de alta energia, seguida por melt-spinning (Mg8Fe MS); moagem de alta
energia, seguida por melt-spinning, seguido por 10 passes de laminacéao a frio
(Mg8Fe MS 10CR); e moagem de alta energia em duas fases, com
subsequente processamento por high pressure torsion. Para mais detalhes,
consulte a secao 4 (Materiais e Métodos).
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5.3.1.1. Identificacao de Fases e Analise Microestrutura
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Figura 5.21 - Resultados de raios X para as amostras a) Mg8Fe MS, b) Mg8Fe MS
10CR e c¢) Mg8Fe HPT.

Na Figura 5.21 sdo apresentados os resultados de raios X para as
amostras de composicdo Mg8Fe com as trés diferentes rotas de
processamento investigadas neste trabalho. Para as trés amostras ha presenca
apenas de duas fases, i.e., Mg-hcp e Fe-ccc. Apesar disso, pela exposicao ao
ar durante o processamento e armazenagem as amostras muito provavelmente
apresentam finas camadas de éxidos e hidroxido de magnésio.

Como esperado, as amostras apresentaram minimas diferencas em
relacdo as fases presentes. Entretanto, a textura apresentada por cada uma
das amostras apresentou notaveis diferencas. As trés amostras apresentaram

intensidades relativas para os trés picos principais (referentes aos planos (100),



69

(002) e (101)) do Mg-hcp diferentes em relacao a referéncia no banco de dados
utilizado e também a amostra em fita sem adicado de Mg, i.e., Mg MS.

A amostra Mg8Fe MS (como ja discutido anteriormente neste texto)
apresentou maior intensidade para a reflexdo referente ao plano (101). Além
disso, tomando a intensidade da reflexdao referente ao plano (100) a reflexdo
para (002) tem uma baixa intensidade. Em outras palavras, hd uma textura do
tipo (101) para a amostra Mg8Fe MS com baixa intensidade para (002).

Com a laminagdo, como mostrado na Figura 5.21b), a fita de Mg com
adicéo de Fe (Mg8Fe MS 10CR) a amostra passou a apresentar uma textura
forte do tipo (002) que é referente ao plano basal da estrutura hexagonal
compacta do Mg [33]. Na verdade, € conhecido da literatura que a laminagéo a
frio gera orientagéo do tipo (002) em Mg.

Para a amostra produzida por HPT houve desenvolvimento de uma
textura bastante similar (textura do tipo (002)) a da apresentada pela amostra

laminada a frio, como mostrado na Figura 5.21c).
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Figura 5.22 - Micrografias obtidas em MEV para a amostra Mg8Fe HPT da regido
periférica do disco para a) elétrons retro-espalhados (BSE) e b) elétrons secundarios
(SE) e da a regido central do disco para c) elétrons retro-espalhados (BSE) e d)
elétrons secundarios (SE).

As micrografias mostradas na Figura 5.22a) e b) sao referentes a regiao
periférica do disco processado por HPT estudado neste trabalho. As marcas
que podem ser vistas nestas imagens sdo originadas durante o processo de
torcao durante o processamento. Ha presenca de trincas que podem ser
localizadas em diversos pontos da amostra. Em relagdo a micrografia mostrada
na Figura 5.22a) obtida com detector de elétrons retro-espalhados, temos
algumas particulas de diferentes tamanhos (sinal de maior intensidade na

imagem) que representam particulas de Ti, como sera investigado a frente.
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No centro do disco encontramos também aspectos similares em relacao a
sua periferia. Como pode ser visto na Figura 5.22c) e d) ha algumas trincas
presentes em diversos pontos da amostra. Além disso, na imagem capturada
usando o detector de BSE as regides de maior intensidade de sinal séo

referentes, novamente, a Ti metalico.

Figura 5.23 - Imagens de MEV da amostra Mg8Fe HPT em modo de a) elétrons
secundarios (SE) e mapeamento de raios X para os elementos b) Mg, c) Fe, d) Tie e)
O. Todas as imagens estdo com a mesma magnificacao.
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Na imagem Figura 5.23 sdo mostradas as imagens para a amostra
processada por HPT com o detector de BSE e mapeamento por raios X. Como
pode ser visto na Figura 5.23b) e ¢) ha uma distribuicdo homogénea dos
elementos Mg e Fe pela amostra.

Entretanto, a analise de raios X identificou contaminag¢ao por Ti por toda a
superficie da amostra. A contaminacao foi provavelmente causada pelo
processamento de amostras a base de Ti anteriormente, fato que foi
confirmado por investigagédo interna. Essa contaminacao foi detectada durante
as fases finais deste trabalho e n&o foi possivel produzir novas amostras.

Em relacdo a presenca de oxigénio na amostra, 0 mapeamento por raios
X sugere que ha uma distribuicdo homogénea do sinal referente ao elemento
O. Esse O é provavelmente concentrado nas camadas mais externas da
amostra e forma 6xidos e hidroxidos de magnésio na superficie.

Figura 5.24 - Imagens de METV em campo escuro de diferentes regiées da amostra
Mg8Fe HPT.

Apesar da contaminacdo na superficie da amostra (evidenciada por
imagens de MEV, como mostrado na Figura 5.22), pelo método utilizado na
preparacdo da amostra para MET nado houve evidéncia de particulas
relacionadas ao Ti na analise.
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Na Figura 5.24 sao mostradas imagens de campo escuro no modo METV
para a amostra Mg8Fe HPT. Similar ao visto na amostra Mg8Fe MS, ha
presengca de particulas de Fe de dimensdes da ordem de dezenas de

nanometros.

Figura 5.25 - Imagem de MET da amostra Mg8Fe HPT com o detector HAADF
mostrando a distribuicdo de particulas de Fe.

A micrografia na Figura 5.25 foi capturada utilizando detector do tipo
HAADF. Como ja mencionado no texto (verificar pagina 48), este tipo de
detector é capaz de gerar consideravel contraste entre espécies quimicas
diferentes (contraste por numero atémico). Na imagem, €& possivel ver
pequenos pontos de intensidade de sinal maior, que neste caso, estdo
relacionados com a localizagdo das particulas de Fe na amostra.
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5.3.1.2.

Desempenho Cinético das Amostras

Uma vez que as espessuras das amostras sao de fundamental

importancia para explicar o comportamento cinético, especialmente nas fases

finais da absorcdo, sdo apresentadas na Tabela 5.3 as espessuras média,

minima e maxima das amostras apresentadas nesta se¢éo.

Tabela 5.3 - Espessuras minima, maxima e média (em | i1m) medidas para as amostras

de composicdo Mg8Fe
Amostra MgsFe MS MgsFe MS 10CR MgsFe HPT
Espessura minima (um) 60 110 -
Espessura maxima (um) 100 130 -
Espessura média (um) ~65 ~115 730

H2 absorvido (p. %)

o

—— Mg8Fe MS 12 Abs
—O— Mg8Fe MS 22 Abs
—— Mg8Fe MS 10CR 12 Abs
—Oo— Mg8Fe MS 10CR 22 Abs

P —c— Mg8Fe HPT 12 Abs
.., | —o—Mg8Fe HPT 22 Abs
20 30 40 50 60 70 80

Tempo (horas)

Figura 5.26 - Curvas de cinética de absorcao sob pressao inicial de H. de 21,6 bar e
temperatura de 350 °C para o primeiro e segundo ciclo para as amostras Mg8Fe MS,
Mg8Fe MS 10CR e Mg8Fe HPT.
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A Figura 5.26 mostra as curvas de absor¢ao de hidrogénio no 12 e 2° ciclo
para as trés amostras com adicdo de Fe por diferentes rotas de
processamento. Note que a capacidade gravimétrica tedrica de absorgéo de
hidrogénio para estas amostras considerando a formagéao apenas da fase MgH
é de 7,0% (em relacdo aos 7,6% para o Mg puro).

Comparando as trés curvas de absorcdo para o 1° ciclo ha diversos
aspectos a serem observados. Primeiramente, comparando a amostra Mg8Fe
MS com a amostra laminada 10 vezes (como descrito em “Materiais e
Métodos”), i.e., Mg8Fe 10CR podemos ver que a regido que é comumente
definida como “incubacado” para as curvas de absor¢cao ndo € detectavel na
amostra laminada, ao passo que para a amostra em fita sem laminagéo, leva
cerca de 20 horas para que haja um aumento significativo na taxa de absorgéo
da amostra. Apesar dessa diferenca no inicio da curva, as taxas de absorcao
para ambas amostras parecem bastante similares de forma que seria possivel
praticamente sobrepor as curvas a partir de 1% de hidrogénio absorvido em
peso. Em outras palavras, € possivel dizer que a laminagédo esta fazendo com
que nao haja fase de incubacao significativa, mas nao altera sensivelmente o
comportamento cinético em relagdo a amostra ndo laminada, muito
provavelmente, pois a taxa de reacdo depende da difusdo do atomo de
hidrogénio para o interior do material, atravessando camadas cada vez mais
espessas de MgH» para chegar ao metal ainda nao reagido.

A amostra em HPT no primeiro ciclo apresentou um comportamento
bastante diferente das amostras em fita. Durante as 7 primeiras horas de
experimento esta amostra apresenta a maior quantidade de hidrogénio
absorvida. Entretanto, apesar de apresentar a maior taxa de reacao para 0s
primeiros minutos de experimento, reduz sensivelmente sua taxa de reagéao
apds algumas horas. Além disso, apdés 20 horas de experimento havia
absorvido cerca de 3% em peso apenas. Apesar de até a capacidade medida,

apresentou melhor desempenho em relacao a fita ndo laminada, a amostra
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Mg8Fe MS apds incubacao passa a apresentar uma taxa de absorcao que
supera significativamente a apresentada pela amostra Mg8Fe HPT.

Para os segundos ciclos de absorcdao das amostras apresentadas,
comportamentos similares entre si foram observados. Nas trés amostras ha alta
taxa de absorgdo nos primeiros instantes do processo de hidrogenagédo e
rapidamente essa taxa de absorcao cai. A principal diferenca neste caso é que
as curvas reduzem suas taxas de absor¢ao, tendendo a uma taxa constante de
absorcdo, em diferentes quantidades de hidrogénio absorvido, e.g., cerca de
2% para Mg8Fe HPT, 4% para Mg8Fe MS e 5% para Mg8Fe MS 10CR.

Os experimentos de absorcdo e/ou dessorcao nao sao estendidos até
estabilizacdo completa por razdes praticas e pela demanda de uso desses
aparatos em nossas instalagcbes. O critério de parada para a maior parte dos
experimentos é relacionado ao comportamento estavel e previsivel das

amostras em funcgao do tempo.
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Figura 5.27 - Curvas de absorgdo até o 5° ciclo sob presséao inicial de H» de 21,6 bar e
temperatura de 350 °C para as amostras Mg8Fe MS, Mg8Fe MS 10CR e Mg8Fe HPT
para a) as primeiras 60 de absor¢éo e b) apenas para as 20 primeiras horas.
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Na Figura 5.27 sdo mostradas as curvas de cinética de absorcédo até do
12 ao 5° ciclo, agrupadas por amostra, em diferentes escalas para destacar
diferentes resultados observados.

Comparando as curvas pelo nimero de ciclo de cada uma delas facilita a
visualizagéo discutida anteriormente na Figura 5.26 de que ha comportamentos
bastante distintos para a primeira curva de absorcao nas trés amostras (curva
preta na Figura 5.27a)).

E possivel dizer, olhando para as curvas apresentadas, que dentro do
namero de ciclos realizados o comportamento durante a ciclagem apds a
primeira absorcao é estavel para todas as amostras apresentadas. Na verdade,
a ressalva aqui é de que a amostra Mg8Fe HPT apresentou comportamento
para a primeira curva de absorgao muito similar para os ciclos subsequentes (o
que nao aconteceu para as outras amostras). A amostra processada por HPT
apresentou um comportamento de ativacao rapida (curto periodo de incubacao)
pois, diferente das outras amostras, possuia graos altamente deformados
advindos do processamento. Esses grdos deformados sdo mais instaveis e
mais facilmente irdo formar a fase hidreto em comparagdo com as amostras em
forma de fita.

Para todas as amostras, o que explica o comportamento de rapida
absorcao nos primeiros minutos de absorgéo é de que durante o primeiro ciclo
de absorcdo e dessor¢cdo ha a formacédo de trincas com o processo de
formacao e decomposicao da fase hidreto (formacédo de nucleos de Mg-hcp).
As trincas formadas favorecem a cinética nos ciclos subsequentes pois
reduzem a distdncia maxima que os atomos de H devem atravessar até ocupar
todo o volume da amostra, evitando, nos primeiros minutos de absorgéo, o
efeito que limita a taxa de absorcdo devido a criagdo de camadas da fase
MgH,, para a qual a difusao de H é lenta.
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— Mg8Fe MS
Mg8Fe MS 10CR
—— Mg8Fe HPT
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Figura 5.28 - Curvas de cinética de absor¢cao do 2° ao 5° ciclo sob press&o inicial de
H- de 21,6 bar e temperatura de 350 °C para as amostras Mg8Fe MS, Mg8Fe MS
10CR e Mg8Fe HPT comparadas em cada ciclo de absorgao.

Na Figura 5.28 sao apresentadas as curvas de cinética de absorcao
organizadas em fungdo do numero de ciclos, do 2° ao 5° ciclo, comparando as
trés amostras processadas. A Unica diferenca visivel nas curvas apresentadas
esta relacionada com a quantidade de hidrogénio absorvido até que cada
amostra entre no regime onde a taxa de absorcao se torna aproximadamente

constante e reduz significativamente em relacdo aos primeiros minutos. Apos
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cerca de 2 horas todas as amostras em qualquer um dos conjuntos de
resultados apresentados neste grafico assume este regime.

O comportamento observado nas curvas pode ser explicado pela
presenca de trincas e efeitos macroscopicos de cada uma das amostras. A
amostra Mg8Fe MS 10CR, apesar de ter uma espessura média (110 um) maior
que a amostra Mg8Fe MS (cerca de 65 um), provavelmente sofre delaminacao
entre as fitas (que individualmente estarao significativamente menos espessas)
durante a ciclagem. Dessa forma, o hidrogénio tera mais facilidade e mais
rapidez para alcangar as primeiras camadas de Mg para iniciar a hidrogenagao.
A amostra Mg8Fe HPT é em formato de disco e apresenta uma espessura
consideravelmente maior, 0 que explica o por qué entra no regime linear que
depende da difusdo lenta dos atomos de hidrogénio pelas camadas ja

formadas de hidreto.
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Figura 5.29 - Curvas cinéticas de dessorcao de hidrogénio sob pressao inicial de H. de
1,2 bar e temperatura de 350 °C para as amostras Mg8Fe MS, Mg8Fe MS 10CR e
Mg8Fe HPT. a) desempenho cinético na dessor¢do para as amostras individualmente
e b) comparativo do desempenho em cada ciclo para as trés amostras.
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Os resultados mostrados na Figura 5.29a) indicam que o comportamento
cinético das amostras na dessorcao para os ciclos do 2° ao 5° sdo bastante
similares para as amostras.

Por outro lado, comparando as amostras analisadas em fungdo do
numero de ciclos, como mostrado na Figura 5.29b), a amostra Mg8Fe HPT
apresenta uma taxa de dessorcdo muito maior nos primeiros instantes da
reacado. Esse comportamento € provavelmente justificado pelo tamanho de grao
menor nas amostras processadas por HPT. As imagens obtidas por MEV e
MET nao fornecem informacao suficiente para estimar a dimenséo precisa do
tamanho de grao desta amostra, mas ha alguma evidéncia que os tamanhos
estdo na ordem de 500 a 1000 nm para o Mg-hcp.

Comparando as amostras Mg8Fe MS e Mg8Fe MS 10CR é possivel
verificar que a amostra laminada apresenta uma taxa de dessorgdo maior, que
pode estar associada a delaminacao das fitas e da presenca de trincas na
amostra. Apesar disso, o perfil da curva é similar e ndo apresenta formato
sigmoidal (formato de “curva em S”), o que pode ser atribuido a presenga do

Fe, que facilita a formag&o dos nucleos de Mg-hcp.
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Figura 5.30 - Resultados de DRX para as amostras a) Mg8Fe MS, b) Mg8Fe MS 10CR
e ¢) Mg8Fe HPT apds 6 ciclos de absorgao de hidrogénio.

A Figura 5.30 mostra os resultados de DRX para as amostras apos o 6°
ciclo de absorcéo. A variagdo das intensidades referentes as fases Mg-hcp e
MgH2> podem ser explicadas pelo fato de que a reagdo de absor¢cdo nao seguiu
até seu fim.

A textura apresentada pelas trés amostras apdés os ciclos €
consideravelmente diferente. A amostra Mg8Fe MS apresenta, em relagdo ao
padrdo observado nas amostras em po, uma textura do tipo (002) para o Mg
nao-reagido, enquanto a amostra laminada possui um perfil de intensidades

relativas para os trés picos principais muito similar as amostras em p6. Ha,
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entretanto, uma diferenca grande na amostra Mg8Fe HPT, que apresenta uma
forte textura do tipo (002). Essa textura pode provavelmente ter se mantido pois
as hidrogenacdes nesta amostra ndo foram completas em nenhum dos ciclos.
Isso significa que graos de Mg mais no interior da amostra ndo chegaram a se
tornar a fase hidreto e, portanto, mantiveram sua orientacdo desde o
processamento por HPT. Essa porcao de material que nao reagiu com o
hidrogénio provavelmente ndo € presente nas duas amostras anteriormente
discutidas (Mg8Fe MS e Mg8Fe MS 10CR), pois ao menos a primeira
hidrogenacéo foi realizada até valores muito proximos da capacidade teérica.

Como mostrado para a comparagao entre as amostras Mg MS e Mg8Fe
(ver Figura 5.16), a presenca de Fe altera a orientacao preferencial de
crescimento dos graos, gerando textura na amostra que se mantém ao longo
dos ciclos pois € originada durante a dessor¢cdo em cada uma das dessorgoes.
E razoavel entdo, assumir que as diferencas observadas para a amostra
Mg8Fe MS e Mg8Fe MS 10CR séo resultado de diferengas na microestrutura e
historico de processamento.
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5.3.2.2. Termogravimetria com Analise Quimica Acoplada
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Figura 5.31 - Curvas de termogravimetria e analise quimica acoplados sob a taxa de
aquecimento de 10 K/min para as amostras a) Mg8Fe MS, b) Mg8Fe MS 10CR e c)
Mg8Fe HPT.

As curvas de DSC com termogravimetria (TG) e analise quimica (QMS)
acoplados para as amostras apresentadas nessa se¢do sdo mostradas na
Figura 5.31. As trés amostras analisadas apresentam diferencas no sinal de
DSC e demais sinais coletados. As amostras Mg8Fe MS e Mg8Fe MS 10CR
diferem pouco nos perfis de suas curvas. Pela analise da variagdo da TG é
razoavel assumir que ha provavel presenca de picos nestas amostras.

Os resultados de De Lima et. al [34] identificaram pico de DSC referente a
fase Mg.FeHs iniciando em por volta de 250 °C, com centro em cerca de 320
°C em amostras produzidas por moagem reativa com H; e subsequente
processamento por HPT. Comparando os sinais de DSC para as amostras
estudadas neste trabalho e os resultados da literatura, ha probabilidade de que
a amostra Mg8Fe HPT possui hidreto complexo (Mg-FeHgs) € que as demais
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amostras com adicdo de Fe, i.e., Mg8Fe MS e Mg8Fe MS 10CR possuem
também o hidreto complexo, mas em menor quantidade.

Uma vez que a presenca do hidreto complexo nao foi identificado em
nenhuma das analises empregas, € proposto que isso se deva a sua pequena
proporgdo volumétrica (0 que explica também, a baixa intensidade do pico de
DSC nestas amostras). A variagdo na TG para as duas amostras analisadas foi
sensivelmente afetada pela quantidade de hidrogénio absorvido no sexto ciclo
e, portanto, as diferencas observadas ndo contradizem a interpretagdo dos
resultados até o momento. A variacdo da corrente ibnica para hidrogénio
também contribui para reforcar a hipotese de ha, de fato, dois hidretos, pois
este sinal varia antes mesmo do inicio especulado para o segundo pico,
referente a fase (MgH>).

Para a amostra Mg8Fe HPT ha oObvia presengca de dois picos bem
distintos. A variacdo da TG e da corrente ibnica em funcdo da temperatura
mostram que ambos o0s picos sao referentes a fases com presenca de
hidrogénio. A Unica hipdtese diferente da apresentada (presenca de hidreto
complexo) seria a de que ha uma distribuicdo bimodal dos hidretos de Mg
formados. Ha pouca evidéncia de que isso seria possivel, mas investigacoes
utilizando MET continuarao os esforcos para identificar as fases e testar ambas
as hipéteses.
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6. SUMARIO DE RESULTADOS E CONCLUSOES

Ao longo do trabalho, foi possivel produzir fitas metélicas do sistema Mg-
Fe mesmo sendo estes metais mutualmente imisciveis. Além disso, nas fitas
metalicas foi possivel obter uma distribuicao razoavelmente homogénea de Fe
na ordem de dezenas de nandémetros na matriz de Mg.

A rota de processamento proposta teve sucesso em produzir amostras
que possuem diferencas que podem ser, isoladamente, atribuidas a presenca
do Fe, evitando o problema que ha na interpretacdo dos resultados para
amostras em pé. As diferengcas observadas entre as amostras de Mg em fita
com, e sem adicao de Fe, s&o atribuiveis ao aditivo, assim como as diferencas
observadas nas propriedades de hidrogenacao.

Apesar da extensa literatura considerando o Fe como catalisador, os
limites de atuacao desse aditivo devem ser melhor estudados. Os resultados
encontrados no presente trabalho identificaram diferengcas minimas
(provavelmente dentro da faixa de erro experimental) entre os resultados de
comportamento cinético na absorcdo para as amostras com Fe e sem adicao
de Fe. A hipétese, é de que se o Fe, de fato, tem algum efeito catalitico na taxa
de dissociagdo molecular do Hp, este efeito ndo ocorre significativamente em
amostras estudadas neste trabalho: formato de fita e com 8% em peso de
aditivo. Isso nao exclui a possibilidade de efeito catalitico na absorcao para
amostras em pd, mas aponta para a hipétese de que, mesmo com uma
distribuicdo fina como foi a obtida para este trabalho, a fragdo volumétrica do
Fe teria de ser muito maior para causar mudancas significativas no
comportamento de absorcao. Em outras palavras, é provavel que uma alta area
superficial especifica seja necessaria para o efeito significativo do Fe como
aditivo na absorcdo. Se a hipétese estiver correta, isto pode significar que néo
ha ganhos mensuraveis no desempenho da cinética de absorcao em colocar-
se Fe (agindo como catalisador) na quantidade utilizada neste trabalho para
materiais com a menor de suas dimensdes maior que cerca de 60 um.

Por outro lado, a adicaio de Fe, como esperado, melhorou as
propriedades de dessorcdao ao compararmos as amostras de Mg em forma de
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fita com, e sem o aditivo. Nossa interpretacao é de que o Fe de fato, ajuda na
nucleacdo da fase Mg-hcp durante o processo de dessorcao, reduzindo
significativamente o tempo de incubacédo e mudando o perfil da curva.

As amostras em forma de fita apresentaram ativagdes (neste caso,
primeiro ciclo) bastante lentas a 350 °C e 21,6 bar de H,. Foi necessério mais
de 60 horas para alcancar 90% da capacidade tedrica das amostras Mg MS e
Mg8Fe MS.

Em relacdo a textura apresentada pelas amostras em fita ha visivel
diferenca apresentada. Apesar da amostra Mg MS ter apresentado prevaléncia
da textura do tipo (002), esse aspecto presente na amostra ndo implicou em
uma maior taxa de absorc¢ao durante a incubagéo no primeiro ciclo de absorgéo
em relagdo a amostra com adigdo de Fe. Apesar disso, a amostra com textura
do tipo (002) apresentou menor tempo de incubagéo. Informagdes da literatura
[33] apontam que ha uma correlacao entre textura do tipo (002) e tempos de
incubacéao e taxa de absorcao na primeira fase. Esse efeito ndao foi observado
nas amostras estudadas neste trabalho.

Um aspecto ainda ndo bem estudado é o de que foi identificado que a
adicdo de Fe, apesar de ndo mudar a estrutura de graos nas amostras
estudadas, altera a orientacdo dos gréos durante o processamento das fitas
metdlicas, gerando textura (como pode ser visto comparando-se os resultados
de DRX para a amostra Mg MS e Mg8Fe MS). Apesar disso, ndo houve
diferenca encontrada nas propriedades das amostras que pudesse ser
atribuida a essa mudanca estrutural.

As amostras hidrogenadas que foram preparadas e analisadas por MET
mostraram que ha alteracdo estrutural das amostras frente ao feixe de elétrons,
sendo que podem ser geradas trincas e transformacdes de fase.

Os resultados para as amostras em fita com, e sem adicdo de Fe
sugerem que, em amostras da dimensdo da fita estudada, existe a
necessidade de se aumentar a area superficial e a fracdo volumétrica do Fe
para eventualmente observar-se algum efeito do aditivo em relacdo ao
aumento da taxa de dissociacdo molecular do hidrogénio na superficie da
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amostra durante a hidrogenacéo. E razoavel assumir que a adicdo de Fe teve
efeito indetectavel ou mesmo nenhum efeito sobre as taxas de dissociacao
molecular nas amostras estudadas neste trabalho.

No presente estudo, além da comparacéo feita para avaliar o efeito da
adicao de Fe a fitas de Mg, foram produzidas e caracterizadas trés amostras de
mesma composicao (adicado de 8% em peso de Fe), mas rotas de
processamento diferentes, i.e., em fita (Mg8Fe MS), fita laminada 10 vezes
(Mg8Fe MS 10CR) e processada por HPT (Mg8Fe HPT). As trés amostras
apresentaram significativas diferengas entre si em relacao as propriedades de
hidrogenacao, principalmente para a primeira absor¢cao ap6s o processamento.
Em relacao aos tempos de incubacédo, do maior tempo para 0 menor tempo,
teremos Mg8Fe MS, Mg8Fe MS 10CR e entdo Mg8Fe HPT. As diferencas
observadas na primeira absor¢cao sao atribuidas provavelmente as diferentes
rotas processamento empregadas e as mudancas de microestrutura por ela
provocadas. Neste caso, houve correspondéncia entre tempos de incubagao e
textura do tipo (002). Apesar desta correspondéncia, uma vez que ela nao se
verificou para a adicdo de Fe nas amostras em fita, é razoavel assumir que a
textura é causa do processamento mecéanico e que € apenas um dos diversos
fatores que influenciam e incorrem nas diferencas de propriedades observadas.
Esta sendo assumido entdo, que a textura em cada uma das amostras tem
importancia menos significativa em relagdo a outros fatores como trincas,
estruturas de graos e dimenséo (formato) das amostras.

Em relacdo as dimensdes das amostras, ndo houve correlacdo direta
entre espessura inicial das amostras e desempenho cinético para a
hidrogenacgéo. Isto se deve, provavelmente, ao fato de que as fitas laminadas
estavam fracamente ligadas mecanicamente, e com o0 processo de
aquecimento e transformacdo, se fragmentaram em pedagos de fita com
espessuras significativamente menores que as fitas ndo-laminadas. Ha, entéo,
correlacdo direta entre alguns aspectos das propriedades de hidrogenacgéo e a
espessura das amostras, mas como ha possibilidade de que a amostra passe
por transformagdes fisicas durante a ciclagem, nem sempre € correto inferir
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comportamentos cinéticos a partir de espessuras inicias sem verificar as
mudancas que essa amostra sofre durante as reag¢des no reator.

Os resultados de DSC com termogravimetria e analise quimica acoplados,
mostram que nas amostras com adigdo de Fe ha presencga de dois picos e que
ambos estédo relacionados com fases hidrogenadas. Apesar de nao ter sido
encontrada a presenca da fase Mg.FeHg, a correspondéncia de um dos picos
(presente em todas as amostras com adicao de Fe) coincide significativamente
com dados da literatura [34] que caracterizaram o comportamento térmico da
decomposicéo da fase MgoFeHs. Entretanto, como esta fase néo foi encontrada
no DRX em nenhuma das amostras, nao € possivel afirmar inequivocamente

que a fase esté presente.

As conclusdes deste trabalho sdo enumeradas a seguir:

« Arota de processamento empregada, i.e., moagem de alta energia com
posterior producao de fitas metalicas por melt-spinning, € capaz de gerar
distribuicdo do aditivo selecionado na ordem de dezenas de nanémetros
e graos de Mg-hcp com cerca de 2 a 3 um. As fitas obtidas possuem
cerca de 65 um de espessura;

« A adicdo de Fe nas amostras de Mg em fita estudadas alterou pouco
significativamente o comportamento de absorcdo do 1° ao 5° ciclo.
Entretanto, a presenca de Fe na amostra facilitou o processo de
nucleacdo da fase Mg-hcp na dessorcdo, reduzindo drasticamente o
periodo de incubagdo em todas as dessorcbes, mas sem alterar os
demais aspectos da curva e do comportamento do material;

« Para as amostras de composicao Mg com adi¢ao de Fe (8% em peso), o
uso de diferentes rotas de processamento mecanico altera
drasticamente o comportamento das amostras no primeiro ciclo de
absorcdo. Para os ciclos subsequentes na absorcédo, ha dependéncia
maior das dimensdes das amostras ensaiadas, considerando presenca
de trincas e formato das amostras. As diferencas apresentadas nestes
ciclos se resumem a quantidade de hidrogénio absorvida nos primeiros
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instantes da hidrogenacao, periodo apds o qual as amostras apresentam
taxas de absorgdo muito similares;

Em relacdo as amostras estudadas, as fitas de Mg com adicéo de Fe
com subsequente laminacdo oferecem um compromisso melhor de
capacidade e taxa de absorcédo/dessorgdo apds o primeiro ciclo de
absorcao/dessorcao, devido, principalmente, as dimensdes pequenas

das fitas laminadas.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Apesar dos esforcos empregados ao longo deste trabalho, ainda ha uma
série de questdes que ainda nao estdo atualmente bem elucidadas pela
literatura em relagdo a influéncia de aditivos (ndo apenas o Fe) em diferentes
amostras de Mg. Trabalhos de nosso grupo de pesquisa indicaram que a
adicéo de Nb no lugar do Fe apresenta propriedades radicalmente diferentes, o
gue mostra que mesmo com 0 mesmo processamento e proporgao atdmica,
amostras em fita processadas por melt-spinning tiveram radical mudanca de
comportamento.

Um segundo aspecto interessante é a questdo relacionada ao hidreto
complexo Mg.FeHs. Ha autores que apontam que a distribuicdo de Fe pela
amostra pode ser um dos principais fatores que influenciam a formacgéo desta
fase. A investigacdo de amostras parcialmente hidrogenadas utilizando técnicas
de radiagdo sincrotron (XANES e EXAFS) e microscopia eletrbnica de
transmissao podem fornecer mais informacdes sobre a morfologia e formacéao
desta fase (bem como aspectos relacionados a fase MgH>).

Finalmente, existe a possibilidade de que diferentes composicbes e
parametros de processamento sejam capazes de alterar a proporcao de MgH-
e Mg-FeHs formado de forma a ajudar a compreender, com um conjunto maior
de amostras, qual(is) é(sdo) o(s) fator(es) predominante(s) na formacao de
cada uma das fases. Além disso, o uso dos dados presentes neste trabalho por
outros pesquisadores para avaliar possiveis mudancas de propriedades
termodinamicas relacionadas a energia de ativacdo e entalpia entre as
amostras, ajudando a definir o mecanismo do aditivo (e do processamento)

para a mudanca das propriedades de hidrogenacao da amostra.
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APENDICE A: CURVAS DE CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE

VARREDURA

A fim de garantir a confiabilidade da interpretacao dada para as curvas de

DSC neste trabalho, na Figura A.1 sdo apresentadas curvas de referéncia.

DSC (u. a.)

= - 0,1

= TG (mg) 1 " 1 ) 1 L 1 L 1 L 1 " | 0.0
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Temperatura (°C)

Figura A.1 - Resultados de DSC e termogravimetria acoplada sob taxa de aquecimento
de 10 K/min para “curva em branco’.

A fim de testar a hipétese de que o aumento de massa (variacao positiva
da TG com aumento da temperatura) nas amostras estudadas neste trabalho
seria provindo significativamente de oxidagcédo foram produzidos resultados com
o cadinho vazio nas mesmas condicées experimentais que foram usadas nas
demais amostras.

Os resultados mostrados com o cadinho vazio (“‘curva em branco”)
indicam que a curva de TG tem pequenas variagbes na massa (décimos de
miligramas) mesmo sem amostra. Isso indica que a variacdo da TG nos
resultados apresentados neste trabalho devem levar em conta essa informagéo
ao dar interpretagdes aos resultados. Além disso, logo no inicio do aquecimento



98

h&, em todos os resultados apresentados, uma rapida variagao no sinal de TG
que esta presente mesmo com o cadinho vazio.

E possivel concluir por experimentos realizados (ndo mostrados aqui) e
pela curva “em branco” que o aumento de TG com a temperatura se deve a um
efeito do aparato utilizado e ndo, necessariamente, a transformagdes fisicas ou

quimicas da amostra.



