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RESUMO

No presente trabalho foram desenvolvidos hidretos a base de Mg (MgH-
e MgzFeHs) em formas macigas. Mg com pureza comercial e misturas 2Mg-Fe
foram processados por deformacao plastica severa (SPD) pelo método tor¢ao
sob alta pressdo (HPT) e, também, por extrusdo a quente. Foram realizados
estudos quanto a possibilidade de obtencdo de hidreto em forma macica a
partir desses materiais, e avaliadas as influéncias da microestrutura obtida em
diferentes condicbes de processamento e, também, a influéncia do ferro nas
propriedades de absorgao/dessor¢cédo de hidrogénio. Os ciclos de hidrogenacao
nao causaram desintegragdo de nenhuma das amostras macigas e, nas
amostras da mistura 2Mg-Fe foi verificada a formacdo do hidreto complexo
Mg.FeHs, conhecido pela dificuldade de ser sintetizado. Excelentes resultados
foram conseguidos com respeito a melhora das propriedades de hidrogenagao
e na capacidade de resistir a oxidagdo. Mas ainda existe uma grande limitagéo
para a utilizagcdo desses resultados em aplicacbes automotivas. Produziu-se
hidretos em formas macicas nas condicdes deste trabalho, entretanto ainda
com cinéticas razoavelmente lentas e temperaturas operacionais ainda altas.
Esse fato leva a consideragcao da verificagdo de outras possibilidades de
aplicacdes. No estado atual deste trabalho, a aplicacdo somente em sistemas
estaticos de armazenamento de hidrogénio se torna viavel, onde tais

problemas n&o sao tdo significativos.
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DEVELOPMENT OF Mg ALLOYS IN BULK FORMS FOR HYDROGEN
STORAGE

ABSTRACT

In the present work, bulk magnesium metallic hydrides (MgH, and
Mg.FeHs) were produced. Commercially pure Mg and mixtures of 2Mg-Fe were
processed by severe plastic deformation (SPD) by using High Pressure Torsion
(HPT) method, and also by hot extrusion. Studies were accomplished with
relationship to the possibility of bulk hydrides production from those materials.
Also, it was evaluated the influence of the obtained microstructure from different
processing conditions and also the influence of the iron in the hydrogen sorption
properties. It was verified that cycles of hydrogenation do not cause bulk
disintegration in any samples. The formation of Mg,FeHs was verified in all
samples of the 2Mg-Fe mixtures. This hydride is known by the difficulty of
synthesizing. In spite of the excellent results regarding the hydrogenation
properties improvement and, in the ability to resist superficial oxidation, a large
limitation still exists regarding the use of these results in automotive
applications. Bulk hydrides were produced following the conditions studied in
this work, however the kinetics is still reasonably slow and the operational
temperatures are still high. This fact takes to the consideration of the verification
of others possibilities of application types. In the current state of this work, the
most probable application is in the static storage of hydrogen, where such
problems are not so significant.
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planos (101b) prismatico, (0002) e (10i1) piramidal na estrutura HC do

Figura 4.23-Imagens obtidas por MEV (modo BSE) da mistura 2Mg-Fe:
(a) em pd6 obtido por MAE; (b) mistura extrudada 2MgFe-V1T200R3; (c)
mistura extrudada 2MgFe-VIT300R3..........coo

Figura 4.24-Padrdes de DRX das amostras 2MgFe-V1T200R3-PCT
(400°C, 24 bar H,, 24h); e 2MgFe-V1T300R3-PCT (400°C, 15 bar H,,

Figura 4.25-Parémetros cristalograficos estimados pelo refinamento de
Rietveld (software MAUD) para os padroes de DRX das Figuras 4.22 e
4.24: (a) e (b) parametros de rede do Mg e do Fe; (c) microdeformacéo;
e (d) tamanhos médios de cristalitos. Onde | — mistura2Mg-Fe em pé
obtida por MAE, Il - mistura 2MgFe-V1T200R3, lll-mistura extrudada
2MgFe-V1T300R3, IV — mistura 2MgFe-V1T200R3-PCT, e V - mistura
2MGFe-VAIT300R3-PCT ...t e e

Figura 4.26-(a) e (b) Imagens obtidas por MEV(BSE) das amostras
2MgFe-V1T200R3-PCT e 2MgFe-V1T300R3-PCT, respectivamente; (c)
e (d) Imagens obtidas por MET, campo claro e campo escuro,
respectivamente, da amostra 2MgFe-V1T200R3-PCT; (e) e (f) Imagens
obtidas por MET, campo claro e campo escuro, respectivamente, da
amostra 2MgFe-V1T300R3-PCT ..o

Figura 4.27-Resultados da analise por STA: (a) DSC; (b) Curvas
Sigmoidais obtidas da Figura 4.27(a); (C) TG...oovvvrreriiiicieeeeee e,
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Figura 4.28-Padrdes de DRX: (a) mistura 2Mg-Fe em placas
(aglomerados), (b) mistura extrudada 2MgFe-placas-V1T300R5 maciga,
e (c) da mistura extrudada hidrogenada 2MgFe-placas-V1T300R5-PCT
=T oz U SPPRRPPPIIN
Figura 4.29-Micrografias obtidas por MEV (modo BSE), a 50X e 1000X:
(@) e (b) 2Mg-Fe placas; (c) e (d) 2MgFe-placas-V1T300R5; e (e)
2MgFe-placas-V1T300R5-PCT, seg¢bes transversais.........cccccceevvvvvennnnnnn.
Figura 4.30-Resultados da analise por STA: (a) DSC; (b) Curva
Sigmoidal obtida da Figura 4.25(a); (c) TG, para a amostra 2MgFe-
Placas-VAIT300RS-PCT ...
Figura 4.31-Curvas das extrusbes a quente, variando-se a razédo de
L2 L0 L= Lo U

Figura 4.32-Foto das misturas extrudadas, da esquerda para direita: R3,

Figura 4.33- Padrées de DRX: (a) 2Mg-Fe em p6 obtido por MAE; (b)
2MgFe-V1T300R3; (c) 2MgFe-V1T300R5; e (d) 2MgFe-V1T300R7.

Onde os planos (100), (002) e (101) sdo respectivamente os planos

(101_0) prismatico, (0002) e (10il) piramidal na estrutura HC do a-Mg....
Figura 4.34-Micrografias obtidas por MEV(BSE): (a) e (b) 2MgFe-
V1T300R3; (c) e (d) 2MgFe-V1T300RS5; e (e) e (f) 2MgFe-V1T300R?7......
Figura 4.35-(a) Imagem obtidas por MET (TECNAI), campo claro, da
mistura 2Mg-Fe em po6 obtida por MAE; (b) e (c) Imagens obtidas por
MET, campo claro e campo escuro, respectivamente, da amostra
2MgFe-V1T300R3; (d) e (e) Imagens obtidas por MET, campo claro e
campo escuro, respectivamente, da amostra 2MgFe-V1T300RS.............
Figura 4.36-Curvas de absorg¢ao de hidrogénio obtidas de microbalanga
a 400°C, 15 bar de Hy: (a) Ciclo-1; (b) Ciclo-2.......cccuveeceeeecieeeeeeecee e
Figura 4.37-Padrdes de DRX das amostras hidrogenadas em
microbalanga (400°C, 15 bar H»,) depois do ciclo-2: (a) 2Mg-Fe poé
obtido por MAE; (b) 2MgFe-V1T300R3; (c) 2MgFe-V1T300R5; (d)
2MGFE-VAT300RT ....eeiiieeeeiiiiee ettt e e e e e e e
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XXii

Figura 4.38-Micrografias obtidas por MEV-FEG (BSE) das secles
transversais das amostras extrudadas hidrogenadas em MB: (a) e (b)
2MgFe-V1T300R3; (c) e (d) 2MgFe-V1T300R5; (e) e (f) 2MgFe-
VATB00RT oottt ettt e e et e e e e et e e e e e e s nnneeeeaeeeennnreees
Figura 4.39-Imagens obtidas no MET (TECNAI), campo claro: (a) 2Mg-
Fe em p6 (MB); (b) 2MgFe-V1T300R3; (c) 2MgFe-V1T300R5; (d)
2MGFE-VIT300RT ..ottt a e e e e
Figura 4.40-Imagens obtidas no MET(campo claro) da amostra 2MgFe-
V1T300RS5. O tempo de captura da imagem cresce da esquerda para a
direita, e a diminuicdo da regido negra representa a decomposigao in
situ do hidreto pelo feixe de elétrons durante a realizagdo das imagens
(barrade escala de 20 NM).........coooiiiiiiiiiiicce e

Figura 4.41-Analises no STA das amostras da mistura 2Mg-Fe em po6
obtido por MAE, e amostras macigas 2MgFe-V1T300R3, 2MgFe-
V1T300R5, e 2MgFe-V1T300R7: (a) DSC; (b) TG isotérmica...................
Figura 4.42-Calculo da energia de ativacdo (E,) pelo método de
Kissinger: (a) 2Mg-Fe em p6 (MAE), e amostras macicas (b) 2MgFe-
V1T300R3, (c) 2MgFe-V1T300RS5, e (d) 2MgFe-V1T300R7.....................
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SIMBOLOS E ABREVIATURAS

Area inicial

Area final

Laminacao Repetitiva (Accumulative Roll-Bonding)

Liga a base de Mg de composigao: Mg-3AIl-1Zn (%p.)

Imagens obtidas por MET obtidas em camplo claro (Bright Field)
Detector de elétrons retroespalhados

E a regido da “cabeca” da amostra extrudada, o refugo, o restante
nao extrudado (secdo 4.2.2.1)

Estrutura Cubica de Corpo Centrado

Estrutura Cubica de Face Centrada

Velocidade da reacao, fragdo de metal transformada em hidreto
em fungado do tempo

Departamento de Engenharia de Materiais

Imagens obtidas por MET obtidas em camplo escuro (Dark Field)
Difratometria de Raios-X

Calorimetria diferencial de varredura (Differential Scanning
Calorimetry)

Analise térmica diferencial (Differential Thermal Analysis)

Energia de Ativagao Aparente

Espectroscopia de dispersado de energia dos raios-X

Extrusdo em Canal Angular (Equal-Channel Angular Pressing)
Software de identificagdo de fases por comparacdo com padrdes
de DRX

Extruséo

Emiss&o de campo (Field Emission Gun)

Atomo de hidrogénio

Hidrogenacéao

Hidrogénio molecular (gas)

Hidrogenac&o em Aparato Sieverts (de medidas PCT)

Hidrogenac&o em MicroBalanga
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Concentracado de hidrogénio (H) no metal (M) expressa em razéo
atomica

Estrutura tipo Hexagonal Compacta

“High Energy Ball Milling” é o termo em inglés para MAE

torcdo sob alta pressao (High Pressure Torsion)
Isoterma-Pressédo-Composicao

Johnson-Mehl-Avrami

Constante de velocidade (s™)

Fator freqUéncia, constante de velocidade a temperatura infinita
Constante parametro de Sieverts

Laboratorio de Caracterizacao Estrutural da UFSCar

E a regido do “meio” da amostra extrudada, regifio com mais
deformacdo microestrutural uniforme (secédo 4.2.2.1)

Moagem de Alta Energia

“Materials Analysis Using Diffraction” € um software de analise e
identificacdo de fases nos padrdes de DRX baseado no método de
Rietveld

Equipamento MicroBalanca, estado hidrogenado em microbalanga
Quando no nome da amostra significa: amostra hidrogenada
(carregada com hidrogénio) no equipamento microbalanca
Microscopia Eletrénica de Varredura

Microscopia Eletrbnica de Transmissao

Moagem Reativa

Metal de transicao

Ordem da reacdo e determina o mecanismo da reacéo, ou seja, a
etapa controladora da  velocidade de reacdo  de
formacao/decomposicao dos hidretos.

E a regido da “ponta” da amostra extrudada, a primeira a passar
pelo bocal estrangulador da extrusora (secéo 4.2.2.1)

Presséo

Presséo de Absorcao de hidrogénio
Pressédo-Composicao-Temperatura (secéo 2.1.1)
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PCT Quando no nome da amostra significa: amostra hidrogenada

(carregada com hidrogénio) no aparato tipo Sieverts PCT (sec¢éo 4)

PCT Nome do aparato do tipo Sieverts utilizado neste trabalho (secao 4)
Pd Presséo de Dessorcao de hidrogénio

Pe Pressao de equilibrio

PIPS Polidor iénico (Precision lon Polishing System)

R Constante universal dos gases (R=8,314 J.mol".K™) (secdo 2.1.1)
R Razao de extrusao

Re Estimativa do valor minimo para R,

Rwp indicativo de qualidade (diferenca entre as intensidades calculada

e observada nos difratogramas)

S Indicativo de ajuste satisfatorio entre os difratogramas calculado e
observado (S=(Rwe/Re) < 1,3) (secdo 3.3.2.)

SE Detector de elétrons secundarios

STA Analise Térmica Silmultdnea (Simultaneous Thermal Analysis)

SPD Deformacao Plastica Severa (Severe Plastic Deformation), neste
trabalho o método de SPD utilizado foi o HPT

T Temperatura

t tempo

'It Taxa de aquecimento no DSC

Tc Temperatura Critica

tc Tamanho médio dos cristalitos

TG Termogravimetria ou analise termogravimétrica

Tp Temperatura de Pico de dessorgao de hidrogénio

UAB Universidade Autbnoma de Barcelona - Espanha

UFSCar Universidade Federal de Sao Carlos

Vv Velocidade (do émbolo) de Extrusao

ZK60 Liga a base de Mg de composigao: Mg-4,95Zn-0,71Zr (%p.)
a Fase solucao solida de hidrogénio na matriz metalica

B Fase hidreto

AH Variagéo de entalpia



XXVi

AHf
AS
A

Pr

ppre-forma

Pt

Variacao de entalpia de formacéao

Variagao de entropia

Comprimento de onda do raio X (A = 0,15406 nm)
Densidade Relativa

Densidade da pré-forma da amostra

Densidade Tebrica



1. INTRODUGAO E OBJETIVOS

Atualmente, grande esforco tem sido feito por pesquisadores para
desenvolver tecnologias limpas, para reduzir as emissdes de gases do efeito
estufa. Sabe-se que os combustiveis fosseis estdo associados a esses
problemas ambientais. O hidrogénio como combustivel alternativo é bastante
interessante; sua combustdo ou conversdo eletroquimica em células
combustiveis gera como subproduto agua (energia limpa), e sua energia
quimica por massa é pelo menos trés vezes maior que a de qualquer outro
combustivel quimico.

O armazenamento do hidrogénio é um dos principais desafios para o
desenvolvimento de uma economia baseada no hidrogénio como combustivel.
O armazenamento no estado sélido (na forma de hidreto) € mais eficiente que
os métodos de armazenamento nos estados gasoso ou liquido; além disso, o
hidrogénio liberado é altamente puro podendo ser prontamente utilizado. Os
hidretos a base de Mg, devido a baixa densidade do Mg, possuem capacidades
de armazenamento em massa altas (para MgH; é de 7,6%, a maior dentre os
hidretos reversiveis) e o hidreto complexo Mg.FeHs possui a maior capacidade
volumétrica conhecida, de 150 kg de Ho/m®. Entretanto, para a aplicagdo
desses hidretos no armazenamento de hidrogénio, é preciso vencer barreiras
operacionais: as temperaturas de absorcao/dessor¢édo de hidrogénio séao
relativamente altas, e as cinéticas dessas transformagdes sao relativamente
lentas.

Na década de 90, progressos significantes foram alcangados para as
cinéticas de absorcao/dessor¢édo de hidrogénio, com o desenvolvimento de
materiais com nanoestruturas por Moagem de Alta Energia (MAE). Estas
melhorias foram atribuidas as diminui¢des nos tamanhos de particula e de grao
(cristalitos), que favoreceram a difusdo de hidrogénio, aumentando também a
capacidade absorvida. Pesquisas em nanocompdsitos a base de Mg, ou seja,
com adicdo de catalisadores, mostraram excelentes resultados para as
cinéticas de absorgao/dessorcao de hidrogéno. Recentemente, alguns autores

reportaram o desenvolvimento de materiais armazenadores de hidrogénio por



processos de deformacgao plastica severa (SPD, Severe Plastic Deformation).
Esses materiais, além das esperadas boas propriedades cinéticas, mostraram
também melhor resisténcia ao ar, devido a mais facil ativacdo observada, isso
porque ha neles menor razao superficie/volume. E o material macico também é
mais manuseavel e seguro em relagdo ao po. Entretanto, existem poucos
trabalhos sobre aplicacdo de SPD em materiais para armazenamento de
hidrogénio, e até entdo nada tinha sido publicado para os hidretos a base de
Mg-Fe processados por SPD ou, ainda, a produgdo de amostras macigas a
partir da extrusao de pos para este tipo de aplicagao.

Desde 1986, o Departamento de Engenharia de Materiais (DEMa) da
Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar) tem desenvolvido a linha de
pesquisa “Metais Amorfos e Nanoestruturados”. Para o desenvolvimento de
materiais armazenadores de hidrogénio tém sido estudados os
nanocompdésitos produzidos por MAE em funcdo da presenca de diferentes
catalisadores. As propriedades de absorgdo/dessorgdo de hidrogénio sé&o
investigadas visando contribuir para o entendimento dos mecanismos
fundamentais de catdlise. Partindo do sistema Mg-Fe, o hidreto complexo
Mg.FeHs, conhecido por ser dificil de se sintetizar, ja é facilmente sintetizado
por moagem reativa. Em 2009, foi reportado pelo DEMa-UFSCar o primeiro
trabalho sobre o processamento de MgH, por SPD, com bons resultados de
consolidagao, refino microestrutural e cinéticas das transformacoes.

Considerando o contexto acima apresentado, o objetivo do presente
trabalho de tese foi a sintese de hidretos a base de Mg (MgH, e Mg.FeHe)
macicos (bulks), a partir da hidrogenagao dos materiais macigos obtidos com a
consolidacao dos pds por SPD e por extrusdo a quente. Sintetizar hidretos
macigos a partir desses processos € uma originalidade no grupo e para a
comunidade cientifica. Desejou-se investigar, para as diferentes rotas e
parametros de processamento, as estruturas e morfologias, e as influéncias
desses efeitos nas propriedades de absorgdo e dessorcdo de hidrogénio

(capacidade, cinética e temperaturas das transformacgoes).



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Hidretos a base de Mg para o armazenamento de hidrogénio

Hidreto metalico € um composto formado pela reagao quimica do metal
com o hidrogénio. A formacao do hidreto por reagao gas-sdlido (utilizada neste
trabalho) geralmente é uma reacdo exotérmica. O hidrogénio ocupa posi¢oes
intersticiais na estrutura metadlica, mantendo o carater metélico. A
decomposicdo do hidreto ocorre por um processo endotérmico, e isso faz com
que a aplicacdo de hidretos para o armazenamento de hidrogénio seja o
método mais seguro. Desta forma, o processo apresenta comportamento
reversivel [1-4].

Algumas das potenciais aplicagcbes de hidretos incluem: no
armazenamento de energia estacionario e veicular, em sistemas
termodinamicos fechados como motores térmicos, ou no armazenamento de
energia térmica (aquecedores solares), sensores de térmicos, fixadores
(getters) para separagdo de hidrogénio de outros gases, etc, mas a maior
aplicagdo comercial esta em baterias de hidretos metalicos a base de Ni
(NiMH) [2].

O hidrogénio é altamente reativo, e forma hidretos com muitos metais e
ligas. Os hidretos superam em capacidade volumétrica as formas de
armazenamento no estado gasoso ou liquido (Figura 2.1). Mas, como muitos
dos metais ou ligas envolvidos s&o relativamente pesados, o numero de
potenciais sistemas candidatos para armazenamento de hidrogénio se reduz
significativamente em termos de capacidade em massa. Os exemplos sdo os
intermetalicos mais estudados: estruturas do tipo ABs (LaNis: capacidade de
~1,3 %p de H), estruturas do tipo AB,, que sao fases de Laves a base de Zr e
de Ti (V-7,4%Z2r-7,4%Ti-7,4%Ni: capacidade de ~2 %p de H), estruturas do tipo
AB (TiFe: capacidade de ~1.9 %p de H), e compostos de estrutura CCC a base
de Ti (ligas Ti-V-Cr-Mn: capacidade de ~3 %p de H). As baixas capacidades e
os altos custos tornam esses materiais inaplicaveis para o armazenamento de

hidrogénio [2-5]. As recentemente estudadas nanoestruturas de carbono



(nanotubos e nanofibras) possuem grande area superficial para adsor¢cao de
hidrogénio. Porém, a capacidade de armazenamento em materiais de carbono,
que depende da area superficial, esta limitada a 2 %p de H, e, portanto
também é baixa a capacidade volumétrica [6]. Os materiais mais promissores
sdo o Mg (MgH,: capacidade de ~7,65 %p de H) e suas ligas e, os hidretos
complexos (como os alanatos e borohidretos, LiBH4: capacidade de ~18 %p de
H), pois s&o leves e possuem uma capacidade relativamente alta, e vém sendo
bastante estudados. Os hidretos complexos sdo compostos que possuem
ligacbes covalente e/ou ibnica entre o metal e o hidrogénio na estrutura
cristalina; e, por serem ndo metalicos, sdo mais estaveis _ o que faz com que
as temperaturas de decomposicdo sejam muito altas (> 600°C) e a
reversibilidade é pouco esclarecida (reacbes de formagao/decomposi¢cao
complexas e caras) [2-9]. Assim, os hidretos a base de Mg se tornam os mais
promissores para o armazenamento de hidrogénio.

Os hidretos a base de Mg possuem altas capacidades (em massa e em
volume), boa reversibilidade, boa ciclabilidade, baixo peso, baixa toxicidade e
baixo custo [3]. O hidreto de magnésio (MgH,) possui a maior capacidade
gravimétrica de armazenagem (7,65 %p de H), e com isso a maior densidade
de energia (9 MJ/kg de Mg) dentre os hidretos metélicos reversiveis [3].
Hidretos complexos a base de Mg também possuem altas capacidades de
armazenamento, como: Mg,FeHs e Mg,CoHs armazenam 5,5 e 4,5 %p de H,
respectivamente (veja na Figura 2.1).

As caracteristicas que impedem a aplicagdo dos hidretos a base de Mg
no armazenamento de hidrogénio sdo: as temperaturas operacionais
relativamente altas (>300°C), as lentas cinéticas das rea¢gdes com hidrogénio e
a alta reatividade do Mg com ar, que torna necessarios processos de ativagao
complicados [1, 3]. Entretanto, essas desvantagens podem ser melhoradas
uma vez que estao relacionadas a microestrutura, como qualquer propriedade
de um material, e a microestrutura pode ser controlada pelo processo de
fabricacdo [7, 10]. As estratégias (processos e misturas) que vém sendo
empregadas para estas melhorias serdo descritas na segdo 2.2, mas antes é

preciso revisar as propriedades de hidrogenacéo.
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Figura 2.1-Densidade volumétrica e gravimétrica dos hidretos [6].

2.1.1. Termodinamica relacionada aos hidretos

2.1.1.1.

As principais propriedades de hidrogenacdo podem ser apresentadas
em um grafico Pressao-Composi¢cao-Temperatura (PCT) (Figura 2.2(a)). Esse

grafico € chamado algumas vezes de Isotermas-Pressdo-Composig¢ao (IPC),

quando a hidrogenacao é realizada isotermicamente.

O grafico PCT mostra que a concentragado de hidrogénio no metal (H/M)
depende da pressdo. Antes da pressao de equilibrio P (platd caracteristico), o
hidrogénio fica dissolvido em solugdo sélida (fase o). Até o ponto A na Figura

2.2(a), a relagdo € aproximadamente descrita pela Lei de Sieverts (equagéo

2.1):

Propriedades pressao-composigcao-temperatura




3]

Onde ks € uma constante (parametro de Sieverts). Atingida a pressao de
equilibrio, inicia-se a formagao do hidreto (fase ). Apés a completa formagéao
do hidreto (ponto B na Figura 2.2(a)), € necessario um aumento na pressao
para elevar a concentragdo de hidrogénio, novamente em solugdo solida, no
hidreto.

A largura do platd da curva PCT representa a capacidade de
armazenamento de hidrogénio reversivel (H/M), (razdo atémica) ou, as vezes,
apresentada em capacidade gravimétrica (%p de H) ou em capacidade
volumétrica (numeros de atomos de H por unidade de volume).

O fendbmeno de histerese de pressdo acontece quando se tem uma
pressdo de equilibrio (platd) inferior na dessorcdo comparada a pressao de
equilibrio na absorgéo (Figura 2.3). Isso acontece devido ao abrupto aumento
no volume molar na formagdo do hidreto (B) em relagdo a matriz (o) com
volume molar menor. Em temperaturas mais altas, as pressdes de equilibrio
também tendem a ser mais altas e o platé tende a ficar mais inclinado e mais
estreito [11].

Os aspectos termodinamicos sao descritos pelas IPCs, mas sao mais
visiveis através dos graficos de Van't Hoff (Figura 2.2(b)). A relagdo entre a
pressao de equilibrio e temperatura é aproximadamente descrita pela equacao

de Van’t Hoff (equacgéao 2.2):

Inp=2AH_AS (2.2)

RT R

Onde R é a constante universal dos gases, e AH e AS sdo as variagdes
de entalpia e de entropia de formagao do hidreto, respectivamente, que, para a
maioria, sao negativos, ou seja, hidrogenagao € exotérmica e desidrogenagao

€ endotérmica (2). Um grafico de Van’t Hoff (In(P) versus 1/T) é conveniente



para determinar e comparar a estabilidade térmica dos hidretos (Figura 2.4) [2,

11].
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Figura 2.2—(a) Isotermas pressao-composigao tipicas de sistema metal-

hidrogénio; (b) relagdo de Van't Hoff (adaptado da referéncia [12]).
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Figura 2.3-Esquema de uma IPC [2].

Conforme mostra a Figura 2.4, o desafio para que os hidretos a base de
Mg sejam aplicaveis no armazenamento de hidrogénio €& diminuir suas
temperaturas de transformacdo. As temperaturas operacionais sao

relativamente altas (absor¢do e dessor¢cdo do hidrogénio acima de 200°C e



300°C, respectivamente) [1, 3], devido as altas estabilidades termodinamicas;

por exemplo, o MgH, possui AH; = -78 kJ/mol H, [13].

T [°C]
700 500 300 200 150 100 50 20 0 -20
]0 el | 1 | | | | | | ]

1 Me.FeH Na,AlH NaAlH,
6 e - ik MmNiH,
4 : TiCr, ¢H,

TiFeH

D € “VS
= 13
£y
= O
= 4]
-9
2
014
61
4 gH, LaNi H,

001 T T T T 2 T T T
1.0 1.5 2.0 == 3.0 3.5 4.0
10°/T [K™]

Figura 2.4 -Gréficos de Van't Hoff para alguns hidretos [14].

A estabilidade termodinamica pode ser diminuida através da formacao
de hidretos ternarios a partir de ligas a base de Mg (MgMTHy, onde MT (metal
de transicao) = Fe, Co, Ni; 62y=4). Por exemplo, as entalpias de formacgao do
Mg2NiH4 e do Mg2Ni sdo -176 e -42 kd/mol Hy, respectivamente. Mas a entalpia
de formagao do hidreto Mg,NiH,4 a partir do composto intermetalico MgzNi é -67
kd/mol H,. Apesar de ser 11 kJ/mol H, abaixo da entalpia de formacido do
MgH,, ainda € muito estavel. E a capacidade de armazenamento no Mg,NiH4 é
menor (3,4 %p de H) [13]. Além disso, dentre os potenciais hidretos complexos
a base de Mg, somente Mg;NiHs pode ser formado a partir do composto
intermetalico MgzNi. Os sistemas Mg-Fe e Mg-Co s&o imisciveis, nao formam
ligas (os intermetalicos Mg,Fe e Mg,Co nao existem) nas condigdes
convencionais de processamento (4:1-20:1; 480-550°C; 80-88bar), e somente

se combinam para formar uma fase ternaria durante a hidrogenagéao [15, 16].



Algumas propriedades termodinamicas também podem ser medidas
através de analises térmicas, como a calorimetria diferencial de varredura
(DSC) ou analise térmica diferencial (DTA). Na analise de DSC, por exemplo, a
decomposicao do hidreto ocorre durante o aquecimento com o aparecimento
de um pico endotérmico. A energia de ativagao aparente (E,) desta transicao
pode ser calculada pelo método de Kissinger (equagédo 2.3), medindo-se a
temperatura de pico (Tp) de dessor¢do de hidrogénio em varias taxas de

aquecimento (no minimo 4 taxas de 1 a 40°/min.) [17].

(2.3)

Onde T é a taxa de aquecimento, Tp é a temperatura de pico de

dessorcéao e E, € a energia de ativagao.

2.1.2. Aspectos cinéticos na hidrogenacao e desidrogenacao de

metais

A reacgdo gas-solido entre o hidrogénio e metal consiste de varias etapas
na superficie e volume do metal.
Na absorcédo, a reacao na superficie consiste de:
e adsorcio fisica das moléculas de Hy ()
e adsorcdo quimica (quimissor¢ao), que é a dissociagcao dessas
moléculas (H, — 2H ) e, apos;
e permeacao dos atomos de hidrogénio (H) na superficie;
A reacado no volume prossegue com a:
e difusdo dos atomos de hidrogénio (H) no volume, nos sitios
intersticiais da rede cristalina (exemplo: quando (H) dissolve no
Mg, forma a solugéo sodlida fase a-Mg (HC));

e formacao de solugao sdlida saturada e;
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e nucleacdo e crescimento do hidreto (exemplo: B-MgH:

(tetragonal)).

Um fator critico para a cinética de formagao dos hidretos € a superficie
do metal, que deve estar apta a dissociar as moléculas de Hy, e permitir que os
atomos (H) penetrem facilmente. Porém, a maioria dos metais formadores de
hidreto, por exemplo, o Mg, geralmente apresenta uma camada apassivadora
(6xidos, hidréxidos, compostos carbono-oxigénio, agua) em sua superficie, que
age como uma barreira a penetragdo e difusdo do hidrogénio, afeta a
densidade de sitios de dissociacdo de moléculas de H, e aumenta o tempo de
incubacado para a absorcdo de hidrogénio. Essa camada formada durante a
sintese e manuseio do material € muito dificil de evitar. Uma solugao seria
manter condigdes de alto vacuo, o que € bastante caro e limitado. Outra
solugéo bastante empregada é o processo de ativagao.

O processo de ativagao consiste na quebra/decomposicdo dessa
camada apassivadora através de varios ciclos de tratamento térmico em alta
temperatura (>350 °C, temperaturas mais elevadas que a de trabalho das
isotermas) e pressdes mais altas que as de equilibrio. Com a quebra da
camada apassivadora, coloca-se a superficie “limpa” exposta ao Hoy,
aumentando a taxa de absor¢ao de hidrogénio.

Nos compostos intermetélicos, que sao frageis, a formagdo da fase
hidreto, geralmente menos densa que o composto intermetalico, €
acompanhada por campos de tensdes que causam fratura no composto
intermetalico. Assim, a fase hidreto cresce repetidamente nas superficies nao
oxidadas criadas pelas fraturas.

Para os metais puros, que sado ducteis, a nucleagao da fase hidreto
ocorre em locais preferenciais (de menor energia de ativagdo), que sao: a
propria superficie, contornos de grdos e defeitos na rede cristalina. Para o
hidreto em volume, a nucleagéo e o crescimento geralmente iniciam abaixo da
camada apassivadora. A taxa com a qual o hidrogénio se acumula nessa
regidao depende do fluxo de hidrogénio que atravessa a camada apassivadora e

da difusdo de hidrogénio da regido da interface para o volume do metal. A taxa
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de difusdo e a solubilidade de hidrogénio aumentam exponencialmente com a
temperatura, portanto, a elevada temperatura, o gradiente de concentragao da
superficie para o interior do volume diminui. Assim, a saturacédo na superficie é
mais lenta, e a nucleagao preferencial nao € s6 na superficie, mas também ao
longo de caminhos de alta difusdo e/ou regides de alta energia que irdo se
transformar em baixas concentragées de saturagdo (exemplo: contornos de
graos).

Resumindo, a progressao da fase hidreto pode ocorre por: i) “camada de
contragao”, que € a cinética de avancgo da fase hidreto crescendo abaixo da
camada apassivadora, da superficie para o interior do metal; ii) particulagéo
(mais observado em materiais frageis) ou; iii) ataque preferencial de contornos
de grao e de defeitos de linha, que levam a formagado de camadas de hidreto
nessas regides e ao avango dessas para o interior do grao (mais observado em
materiais ducteis). Como cada gréo reage como se fosse uma particula de po,
a velocidade pode ser calculada por técnicas de analise de p6 [18].

A capacidade de armazenamento pode ser fortemente comprometida se
a cinética de formacao do hidreto for lenta. Ha hidretos em que essas reagdes
sao limitadas, principalmente em baixas temperaturas.

Para investigar os mecanismos das reagcdes de absor¢do e dessorgao
de hidrogénio, curvas cinéticas podem ser levantadas a partir de medidas por
analises térmicas, termogravimétricas, volumétricas, e de fluxo. Usualmente,
mede-se a fragdo reagida (a) em fungdo do tempo (t). O modelo de Wilhelmy

(equacgao 2.4) é bem conhecido [19].

da N
o (d-a) (2.4)

Onde da/dt (s™) é a velocidade da reacdo, k (s™') € uma constante de
velocidade, e n é a ordem da reacdo. No inicio a=0, e a velocidade da reagao é
igual a constante de velocidade.

A temperatura constante, muitas vezes é empregada a equacdo de
Johnson-Mehl-Avrami (JMA) (equacéo 2.5):
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a =1—exp(—kt") (2.5)

Onde a ¢é a fragao dessorvida em fungao do tempo t, € n é a ordem da
reacdo. Dependendo do valor de n, pode-se descrever o mecanismo da reagao
de formagéo/decomposi¢do dos hidretos. O principal objetivo do estudo do
mecanismo € determinar as etapas controladoras ou determinadoras da
velocidade global da reagdo, que pode estar relacionada as reagdes na
superficie (dissociagdo e permeacao), ou a difusdo através do filme de hidreto,
ou aos processos de interface metal-hidreto ou hidreto-hidreto, ou seja, aos

processos de nucleagao e dimensao do crescimento (Tabela 2.1) [21].

Tabela 2.1-Valores de n para varios processos de nucleagdo e

crescimento [baseado nas referéncias 20 e 21].

Taxa de nucleacado constante Nucleagao instantanea (rapida)

Crescimento

Crescimento

controlado por

Crescimento

Crescimento

controlado por

linear difusao linear difusao
Tri-dimensional 4 5/2 3 3/2
Bi-dimensional 3 2 2 1
Uni-dimensional 2 3/2 1 1/2

Por exemplo, segundo a referéncia [22] em amostras de MgH>

submetidas a moagem de alta energia, o valor encontrado n=3 indicou que a

nucleacado foi rapida e que o processo de crescimento € tridimensional e

controlado pela interface.

Para muitas reagcdes a constante de velocidade k pode ser descrita pela

equacgao de Arrhenius (equacéo 2.6):

_E
k =k, exp| —2
0 p[ RTJ

(2.6)

Onde ko (s™') é o fator de frequéncia ou constante de velocidade &

temperatura infinita, Ea (J.mol") é a energia de ativacdo, R é a constante dos
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gases, e T (K) é a temperatura da reagdo. Essa equagdo mostra a relagao da
temperatura com a taxa de transformacao, estima a magnitude da energia de
ativacao, que é importante na determinacdo do mecanismo da reacéao [19].

As cinéticas das reacbes de formacdo/decomposicdo dos hidretos
podem ser mais rapidas melhorando-se as reagdes na superficie e no volume
do material. Isso pode ocorrer por ativagédo, por processos que refinem gréaos e
aumentem area superficial, como a moagem de alta energia, no processo
conhecido como elaboragdo mecanica de ligas, e os métodos de deformacéao
plastica severa. Adicbes de elementos de liga cataliticos, ou aditivos
adequados podem influenciar no tamanho de grdo ou da particula durante o
processamento, ou atuar como centros de nucleagcdo ou dissociacido dos
hidretos. Estas estratégias foram aplicadas a ligas a base de Mg e séo

apresentadas nas préximas secgoes.

2.2. Estratégias empregadas para melhorar as propriedades de

hidrogenagao/desidrogenacao em ligas a base de Mg

2.2.1. Estruturas nanocristalinas

Estruturas nanocristalinas sdo caracterizadas por possuirem tamanhos
de gréos da ordem de nandmetros (até 100 nm).

Ligas do tipo ABs, AB,, AB e as a base de Mg com nanoestruturas tém
sido produzidas convencionalmente por Moagem de Alta Energia (MAE)
(HEBM, High Energy Ball Milling), no processo conhecido como elaboragao
mecénica de liga (Mechanical Alloying). Durante a MAE, ocorre na liga
deformacdo mecanica ciclica, que produz as estruturas nanocristalinas, e
constantemente se criam superficies limpas pela soldagem a frio e fratura, que
levam a maior razdo superficie/volume (refino de particulas). Os nanograos
(cristalitos) representam a regido intragranular, podem ser monofasicos ou
multifasicos, e apresentar diferentes orientagdes cristalograficas. A regiao
intergranular é o componente interfacial, ou seja, sdo as regides de contornos

de cristalitos e interparticulas. Essas regides interfaciais possuem, em média,
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densidade atdmica menor do que a densidade do cristal, e espagamentos
interatbmicos variaveis, de maneira que ordenamentos de curto ou longo
alcance nao séo identificados [23, 24].

As ligas potenciais para armazenamento de hidrogénio com estruturas
nanocristalinas mostraram cinéticas mais rapidas em comparagao com seus
correspondentes cristalinos e, como consequéncia, maiores capacidades de
absorcao de hidrogénio (vide Figura 2.5) [25-27]. Essas melhorias cinéticas
vém devido a geracédo de grande quantidade de defeitos e contornos de graos
proximos a superficie e a cooperacgao entre os cristalitos e a regiao interfacial.
A difusdo de hidrogénio € maior na interface entre Mg e hidreto, em contornos
de gréo, e em defeitos [26], e por isso essas regides sdo sitios de nucleagéo
favoraveis para formacado e decomposicao de hidretos, o que também facilita a
absorgao e a dessorcéo de hidrogénio a baixas temperaturas [28], e 0 processo
de soldagem a frio e fratura que ocorre durante a MAE cria maior area
superficial, aumentando a taxa da reagdo de superficie com o hidrogénio, o
refino no tamanho de particulas diminui o caminho de difusdo do hidrogénio no
volume, e as superficies limpas criadas também levam a processos de ativagao

mais faceis [13].
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Figura 2.5-Efeito do tamanho de grdo na absorgdo de hidrogénio em

funcdo do tempo em pos de magnésio obtido por moagem [26].
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As solugbes solidas supersaturadas nanocristalinas (de um dos
elementos metalicos da liga formadora de hidreto) apresentam nas IPCs platé
horizontal, e ndo inclinado como € observado em uma mistura bifasica, e,
dependendo do elemento em excesso, a IPC pode apresentar um aumento ou
diminuigdo do platd de pressao [24] alterando a estabilidade termodinémica.
Dependendo do tamanho dos cristalitos, a regido de contorno pode conter uma
fase amorfa capaz de interagir com os cristalitos, resultando numa significativa
melhora em capacidade, no aumento da solubilidade do hidrogénio na regiao
amorfa. Primeiro, a regido amorfa é hidrogenada e se expande podendo causar
uma compressao nos cristalitos e resultar numa diminui¢do no platé de pressao
da IPC. Em amostras apenas nanocristalinas (20-30 nm), que n&o contém fase
amorfa nos contornos de grdo, os contornos sao mais definidos, estreitos e
bem significativos. A alta densidade de contornos nao altera significativamente
as IPC, mas é bem visivel o efeito nos graficos de Van’t Hoff.

Assim, as estruturas nanocristalinas em ligas ou compésitos podem
favorecer as propriedades de hidrogenacéo, por exemplo, aumentando as
cinéticas de absorcdo e dessor¢gdao de hidrogénio, e/ou aumentando a
solubilidade no estado sdlido, diminuindo a pressdo de equilibrio e a
estabilidade do hidreto. Ou seja, as propriedades de hidrogenagdo estéo
relacionadas a microestrutura, que por sua vez podem ser controladas pelo
processo de fabricagdo [24]. Outra vantagem da MAE é que produz uma
melhora cinética sem custos adicionais com catalisadores ou aditivos, e com
perda de capacidade de armazenamento de hidrogénio minima [22]. Também &
especialmente interessante para materiais que sao dificeis de obter por
métodos convencionais, por exemplo, as ligas a base de Mg, porque possuem

elevada pressao de vapor a temperaturas abaixo de seu ponto de fusao [7].

2.2.2. Compositos nanoestruturados a base de Mg para

armazenamento de hidrogénio obtidos por MAE

Os nanocompdsitos para armazenagem de hidrogénio devem apresentar

melhores propriedades de absorgao/dessor¢ao de hidrogénio que as dos seus
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componentes individuais. A interagcdo sinérgica entre o0os componentes,
combinada com a existéncia de elevada fragdo de contornos de grdo, produz
um material de propriedades ainda mais elevadas para a armazenagem de
hidrogénio.

Zaluski e coautores [24] obtiveram oOtimos resultados de
absorg¢ao/dessorcéo de hidrogénio ao elaborar compdsitos adicionando Pd (< 1
%p) como catalisador as ligas nanocristalinas MgzNi, FeTi e LaNis. A Figura 2.6
mostra curvas de absorgao de hidrogénio a temperatura de 200°C e pressao de
15 bar de Hj;, de uma liga Mg:Ni com estrutura: (a) policristalina, (b)
nanocristalina e (c) nanocristalina com adigcdo de um catalisador. Observa-se
na Figura 2.6 uma absor¢ao de hidrogénio muito superior na liga nanocristalina
em comparacgao a correspondente policristalina, e uma absorgcdo ainda maior
na liga nanocristalina com catalisador de superficie. Essas ligas foram
processadas por MAE, com a introducédo de Pd nos estagios finais de moagem.
Em todos os compdsitos, observou-se uma aceleracido da cinética de absorcao
de hidrogénio. No caso do MgyNiHy, a liga nanocristalina com Pd absorveu
hidrogénio mesmo a temperatura ambiente e a 12 atm, sem necessidade de
utilizacdo de processos de ativagdo (x = 2,2 em 60 min). Nas mesmas
condicdes, a liga MgzNi nanocristalina sem Pd absorveu menos (x = 1,6 em 60
min). Em todos o0s compdésitos, as caracteristicas morfolégicas sao
semelhantes, a catalise pelo Pd se deve ao mecanismo de spill over, ou seja, o
Pd se distribui na forma de pequenas particulas aderidas a superficie das
particulas maiores da liga (MgzNi, FeTi ou LaNis), ndo havendo indicios de

reacéo entre o Pd e as ligas.
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Figura 2.6-Absorcao de hidrogénio pelo Mg:Ni em fungdo do tempo: (a)
policristalino, (b) nanocristalino, (c) nanocristalino com catalisador (Pd). A

temperatura é de 200 °C e a pressao de 15 bar de H; [24].

Assim como o Pd, clusters ou uma fina camada de metais como Pt e Ni
na superficie também podem atuar como sitios de dissociagcao do hidrogénio
molecular melhorando a reag¢ao na superficie [18, 13].

Zaluska e coautores [29] estudavam o efeito da MAE na formacdo dos
hidretos MgH, e Mg:NiHs;, e observaram que o compdsito
65%MgH2+35%Mg2NiHs (% em massa) dessorveu hidrogénio no intervalo de
220-240°C, ou seja, no intervalo de temperatura de dessorgdo do MgaNiH4. A
quantidade de hidrogénio dessorvido pela mistura foi maior que 5%p,
comprovando que o MgH; participou dessa reagdo, e demonstra o efeito
sinérgico da mistura das fases MgH, e Mg.;NiHs. Essas propriedades foram
reprodutiveis, e se mantiveram durante os 20 ciclos de absorcao/dessorcao de
hidrogénio realizados. As IPCs evidenciaram que ndao houve modificagbes nas
propriedades termodinamicas dos hidretos apds a moagem.

Huot e coautores [30, 31] prepararam por MAE os nanocompdésitos
MgH, + 5% at. V e MgHz + 5% at. Nb. O poder catalitico do V foi evidenciado
na analise nas curvas de absorcdo de Hj, pois foram necessarios poucos
minutos (tanto na absor¢gdo quanto na dessor¢édo de H;) a uma temperatura de

300°C para obter a capacidade maxima de armazenagem de hidrogénio de 6%
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em massa. O nanocompdsito MgH, + 5% at. Nb exibiu o mesmo
comportamento, mas com uma capacidade de absor¢do um pouco menor, em
torno de 5% em massa. Por meio de uma sequéncia de padrées de DRX
(obtidos através da radiagdo sincrotron durante o aquecimento in-situ do
composito sob vacuo), foi verificada a presenca da fase metaestavel de baixa
temperatura e-NbH,x. Segundo os autores, essa fase metaestavel auxilia na
decomposicédo da matriz de MgHo.

Desde o inicio dos anos 90, Suda e coautores [32, 33] desenvolveram
técnicas de processamento envolvendo reagdes entre os ions F~ com ligas de
hidretos metalicos, através de uma solugdo aquosa acida. As camadas de
oxidos que se formam na superficie das particulas das ligas sé&o reduzidas e
ocorre a formagao de uma camada fluoretada na superficie, que protege contra
uma posterior oxidacdo ou hidroxidacdo. A estrutura fluoretada resulta em
beneficios significantes para armazenagem de hidrogénio, aumentando a
cinética de absorgao/dessorgéo de hidrogénio.

No DEMa-UFSCar, Castro reportou em sua tese defendida em 2003 [34]
0 estudo sobre o desenvolvimento de nanocompdsitos dos sistemas Mg-MT,
MgH.-MT, MgH2-MgF2 e MgH>-MT-MgF> (onde MT = metal de transic&o), todos
processados por MAE. Ele concluiu que as nanointerfaces produzidas agiram
como caminhos de alta difusdo, e que estes sao livres de Oxidos, assim
promovendo a aceleracado da cinética de dessor¢cao dos nanocompdsitos. Seu
melhor resultado foi obter para o nanocompdsito [MgH2]oo[MgF2]10 (%p) uma
temperatura de dessorgéo de hidrogénio de 253°C.

Botta e coautores [35, 36] mostraram que a MAE de MgH; com uma
pequena porcentagem de FeFs, leva a uma reacgéo de transferéncia de fluor do
Fe ao Mg. Nesta reagao, forma-se o composto MgF,, protetor de superficie,
entre os gréos do hidreto de magnésio. Formam-se também nanoparticulas de
ferro sobre o pé nanoestruturado de MgH.. Essa transferéncia de fluor pode ser
completada durante a moagem ou no primeiro ciclo de aquecimento. Os
nanocompositos preparados nestas condi¢gdes apresentaram a mais rapida
cinética de absor¢do de hidrogénio conhecida a temperatura de 300°C em pos

a base de MgH,, como mostra a Figura 2.7. Além disso, a adigdo de FeFs leva
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a um abaixamento de cerca de 50°C na faixa de temperatura de absorcao de
hidrogénio em pdés a base de MgH,, comparativamente aos outros

catalisadores mais estudados atualmente.
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Figura 2.7-Curvas cinéticas de (a) absor¢cdo e (b) dessorcdo de pos
nanocristalinos de MgH, contendo Nb,Os e FeF3, a temperatura constante de
300 °C [36].

Antes da descoberta do hidreto complexo Mg2FeHs, 0 Fe era adicionado
ao Mg para catalisar a hidrogenacao e formacdo do MgH, e também como
aditivo para prevenir a aglomeragao das particulas de Mg durante a moagem
ou sinterizagdo [37]. O MgH; sintetizado na presenga de Fe exibe menor
energia de ativacdo do que o MgH, sem Fe, e o Fe também diminui a barreira
energética para decomposigao [38, 39]. A temperatura de dessorgao para o
MgH, sem o Fe foi de 444°C, enquanto que a do MgH, com Fe foi de 321°C, o

que significa uma diminuigdo de mais de 100°C na temperatura de dessorgéo.
Sistema Mg-Fe

O hidreto ternario complexo Mg.FeHgs foi descoberto e caracterizado

estruturalmente por Didisheim e coautores em 1984 [15]. Eles partiram da
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mistura de 2Mg+Fe (%at), submeteram a sinterizagcdo em alta temperatura
(500°C), alta pressdo de Hyg) (~60 bar) e obtiveram ~ 50% de conversdo a
Mg.FeHs, e MgH,, Mg e Fe residuais. O Mg,FeHs pertence a classe estrutural
de hidretos ternarios MgoMTH, (onde MT = metal de transicdo Ni, Co, Fe).
Dentre esses hidretos ternarios, o MgzFeHgs apresenta a maior capacidade
gravimétrica (5,5 %p de H), isso porque o ion FeHgs* é rodeado por oito atomos
de Mg formando uma configuragdo cubica que apresenta melhor razdo H/M
(Figura 2.8), também apresenta a maior capacidade volumétrica conhecida
(150 g de Hy/l, ou seja, 9,1x10?* atomos de H/cm?). Essa capacidade é mais
que o dobro do hidrogénio liquido (71 g de Hy/l) e também excede o MgH, em
até 40% (6,5x10%* atomos H/cm?) [15]. Os seus componentes (Mg e Fe) sdo
relativamente baratos. O Mg,FeHs apresenta uma pressao de dissociagao
consideravelmente menor que o MgH; (Figura 2.9), e isso é favoravel do ponto
de vista técnico e econdémico [16, 37].

A adigdo de Fe ao MgH, mostrou significante melhora na estabilidade
ciclica comparado aos hidretos a base de Mg nédo dopados com Fe, e o
Mg.FeHs apresenta excelente estabilidade ciclica, mesmo em condigbes
severas (Figura 2.10), isso devido a inabilidade do Fe e Mg de formarem liga

sob essas condigdes, e s6 se combinarem durante a hidrogenagao [16, 37].

Figura 2.8-Estrutura do MgzFeHs, do tipo KyPtClg [15].
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Figura 2.9-Diagrama de presséo de dissociagcdo. Adaptado da referéncia
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Figura 2.10-Capacidade de armazenagem de hidrogénio do Mg.FeHs

sob condicdes de ciclagem severas. Adaptado da referéncia [37].

Mas as entalpias de absor¢do e dessor¢do de hidrogénio para o
MgoFeHs sdo, -55 e 98 kJ/mol de Hj, respectivamente, o que requer
temperaturas de pelo menos 450°C para absorgao e pelo menos 500°C para
dessorcéo, excedendo Mg,CoHs (86 kd/mol Hy), MgoNiH4 e MgH» [15].

O MgoFeHs é conhecido por ser dificil de sintetizar, devido a

imiscibilidade do Mg com o Fe, por isso grande parte das pesquisas nos
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ultimos anos dedicou-se a melhorar a sintese (conversdo/rendimento) na
producao Mg,FeHg [39-41].

Huot e coautores, em 1997, prepararam Mg,FeHs a partir de misturas
2Mg+Fe, por MAE e moagem reativa (MR), seguida de sinterizacdo em
condicdes moderadas (350 °C, 50 bar de H,, 24h) e conseguiram 84% em
massa de Mg,FeHs nas amostras processadas por MR seguida de sinterizagao
[42]. No ano seguinte, eles prepararam o Mg,FeHs somente por MAE (sem
sinterizagcado subsequente), e partindo de MgH,+Fe. A converséao foi de 56 %p,
mas, devido a microestrutura mais fina, obtiveram maior reversibilidade [38].

Gennari e coautores em 2002 [39] produziram MgzFeHs por MR a partir
de 2Mg+Fe, e propuseram que a formagcdo do Mg,FeHs ocorre em duas
etapas:

1) formacgao de MgH, em pouco tempo de moagem (equagao 2.9);

Mg, + H,(, < MgH (2.9)

2(s)

2) reagdao do MgH; com Fe para produzir Mg;FeHs, apdés maiores
tempos de moagem, com dois tipos possiveis de reagdes (equacao
2.10 e 2.11), sendo a equagao 2.11 a mais provavel segundo eles.

2MgH ;) + Fe() + Hygy & Mg, FeH g, (2.10)

3MgH ,,, + Fe,, & Mg,FeH ., + Mg, (2.11)

Ao contrario, a reagdo de decomposicdo possui somente uma etapa
(equacéo 2.12).
Mg,FeH ) < 2Mg ,, + Fe,, +3H (2.12)

Em pequenos tempos de moagem, também foi observado que Fe atua
como catalisador, diminuindo a energia de ativagao para a dessorgao do MgHo,
e diminuindo a temperatura de dessor¢ao em mais que 100°C. A presenca de
Fe diminui a energia de ativagao (barreira energética para a decomposi¢cao do
MgH), de 168136 kJ/mol (sem Fe) para 110+10 kd/mol (com Fe). A maior
proporgao alcancgada foi de 28 %p de Mg.FeHs, utilizando-se um tempo mais
longo de moagem, de 60 h. Posteriormente, Gennari e seus colaboradores
sintetizaram uma menor propor¢dao de Mg.FeHs (15,6 %p), moendo uma

mistura 2MgH»+Fe sob hidrogénio por 100 h [43]. Foi necessario quase o dobro
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do tempo para produzir cerca de metade da proporgao alcangada na moagem
da mistura 2Mg+Fe sob condi¢gbes similares. As diferengas observadas foram
explicadas com base nas propriedades mecanicas e nas microestruturas das
misturas iniciais.

As maiores proporgdes ja obtidas de Mg,FeHs foram reportadas por Sai
Raman e coautores [41], que obtiveram 63 %p deste hidreto a partir da mistura
2Mg+Fe moida sob ~10 atm de H; por 20h, e por Herrich e coautores [44], que
otimizaram a sintese de Mg,FeHs a partir da mistura MgH»,+Fe, utilizando
diferentes condigbes de moagem, chegando a produzir 90 %p do hidreto
complexo. O ferro agiu como catalisador na dissociagdo abaixando a
temperatura de dessorcao do Mg,FeHs de 428 para 355°C e, na reidrogenagao
(a 550°C, mais de 60 bar de Hy, 8h), uma reversibilidade parcial foi alcangada.

O grupo de pesquisa do DEMa-UFSCar tem estudado e conseguido com
sucesso produzir o hidreto complexo MgzFeHs. Leiva (45) estudou a produgéo
do MgxFeHs por MR, partindo de 2Mg+Fe (com Fe micro e nanocristalinos) e
pequenas adicoes de MgF, e variando-se as condigdes de processo (tipo de
moinho, tempo de moagem). A utilizagdo de reagentes microcristalinos, assim
como a adigao de MgF,, favoreceu a formacdo de Mg,FeHs e, em misturas
contendo ambos os hidretos MgH, e Mg;FeHs, uma maior proporgao deste
ultimo ocasiona um abaixamento da faixa de temperatura de dessorcéo de

hidrogénio do MgHy, iniciando a dessorgao de hidrogénio em ~ 251°C.

2.2.3. Processos de deformagao plastica severa (SPD) aplicados as

ligas para armazenagem de hidrogénio

As técnicas de deformagado plastica severa (SPD, Severe Plastic
Deformation) e os processamentos termomecanicos sao tecnologias de
processamentos usadas para refino de graos.

Recentemente, alguns pesquisadores reportaram investigagdes sobre a
sintese e as propriedades de hidrogenagado de materiais para armazenamento

de hidrogénio processados por técnicas de SPD [47-50, 52, 54-57]. O potencial
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dessas técnicas é que elas, a temperatura ambiente ou elevadas temperaturas,
impdéem nos materiais grande quantidade deformagéao plastica acumulada, que
leva a mudangas microestruturais no material processado. Ocorrem na
microestrutura dois processos inter-relacionados: i) producéo de alta densidade
de discordancias e ii) fragmentacdo de graos em elementos estruturais muito
menores levando a um material nanocristalino [46].

Ha, portanto, a possibilidade de fabricacdo facil e rapida de estruturas
macicas com nanoestruturas induzidas, que devem apresentar maior
estabilidade quimica (resisténcia ao ar), devido a reducdo da razdo “area
superficial/volume”; e o material macigo também & mais manuseavel e seguro
em relagdo ao po. Essas vantagens sao especialmente interessantes para os
hidretos a base de Mg. No entanto, ha poucas referéncias sobre a aplicagao de
técnicas de SPD em ligas de Mg para armazenamento de hidrogénio, e
nenhuma sobre a aplicagdo em ligas Mg-Fe.

As técnicas de SPD mais conhecidas sdo: laminagéo repetitiva (ARB,
Accumulative Roll-Bonding), Equal-Channel Angular Pressing (ECAP) e torgao

sob alta pressao (HPT, High Pressure Torsion).

2.2.3.1. Laminagao repetitiva (Accumulative roll-bonding (ARB))

A laminacdo repetitiva consiste na aplicacdo repetitiva da laminagao
convencional. O material é cortado, empilhado na espessura inicial e laminado
novamente. O processo envolve simultaneamente a ligagdo entre os
componentes da liga e a deformagdao. O limite natural € o aumento da
resisténcia (encruamento) e a diminui¢do da qualidade superficial [46].

Em 2005 Ueda e coautores [47] foram os primeiros a reportar a
aplicagao de um processo de SPD para o desenvolvimento de materiais para
armazenamento de hidrogénio. Eles aplicaram o método de laminagao
repetitiva (3 passes) ao composito Mg/Ni, utilizando trés razbes de volumes
molares (1, 2 e 5). O material laminado apresentou estrutura com escala
micrométrica. Apos tratamento térmico (a 400°C por ~4h), verificaram a

formagdo do composto intermetalico MgoNi na interface metal-metal, que
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ocorreu por interdifusdo. No compdsito laminado Mg/Ni=2, a fase unica Mg,Ni
atingiu hidrogenagado completa, ou seja, atingiu a capacidade maxima de H/M,
de 1,33, produzindo o MgzNiH,4 (Figura 2.11). Eles reportaram que houve uma
diminuicdo no tempo de ativagao para absorg¢ao de hidrogénio. Assim, criou-se
uma expectativa de que nanoestruturas produzidas por laminacdo poderiam
melhorar a reatividade e a cinética de materiais a base de Mg para

armazenamento de hidrogénio.

T T T T | — T T
| L
I
|' 1 I| E
g ol
= g —0=-R-8-F -0
= B —0—0—[=—=0—"-"0
K= .]E| ._..I-’.
o 014 Cg-®
o
o
g Ma/Ni = 2, 300°C
I| . _ -
o - P
001 —O0- Laminado 3
Qo 02 04 06 08 10 1.2 14
(a) H /M

Figura 2.11-Curvas PCT para o compodsito laminado Mg/Ni=2,
comparado com o MgzNi em pd comercial preparado por processo de fundigéo

convencional [47].

Dufour e Huot, em 2007 [48], prepararam a liga Mg-2,5Pd (% at)
utilizando duas rotas de processamento: (i) MAE por 2 h e (ii) laminacao a frio
(diversos passes). A amostra laminada, que foi armazenada ao ar, ativou muito
rapidamente. Em comparacdo, a amostra moida, que foi manuseada e
armazenada em atmosfera inerte, ativou lentamente e apresentou um tempo de
incubacdao de 500 min. A amostra laminada, mesmo depois de exposta
novamente ao ar por um més, ainda apresentou tempo de incubagdo menor do
que o da amostra em p6 nunca exposta ao ar. Esses resultados sdo mostrados
na Figura 2.12. Os autores explicaram que essa resisténcia ao ar se deve a

menor razao superficie/volume no material laminado, e isso faz com que a
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quantidade oxido/metal seja menor do que no material em pd. Em seguida, no
mesmo ano, Dufour e Huot [49] também processaram por MAE e por
laminacéo a frio (20 passes) a liga de composi¢do 86Mg-14Pd. No material
laminado, observaram orientagdo preferencial de grao no plano (0002) para
Mg. Além do 6timo comportamento para o processo de ativagao, conforme
observado anteriormente, eles notaram que ocorre, no material laminado, a
formagdo do intermetalico MgePd, e reportaram melhores propriedades de
armazenagem de hidrogénio para esse material do que para o pd moido

também para essa composicgao.

hvig-Pd2.5%at - laminado a frio
Mig-Pd2.5%at - HEBM

Mg-Pd2 3%at - laminado a frio, reativado
Mg pure -laminade a frie
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Figura 2.12-Curvas de ativagao (350°C, 13 bar de H) [48].

Takeichi e coautores 2007 [50] estudaram compdsitos laminados de
Mg/Cu e Mg/Pd (20 passes). Os compositos laminados, com nanoestrutura,
discordancias, vacancias, falhas de empilhamento, orientagcdo preferencial do
Mg, e maclas contribuiram para uma diminuicdo da temperatura de dessorgao
do hidrogénio (10 K para o compdsito Mg/Cu) e para uma cinética superior,
devido a maior difusdo de hidrogénio e mobilidade dos reagentes, do que a
cinética dos materiais obtidos por fusdo convencional. Também observaram

formagao dos intermetalicos Mg,Cu e MgsPd apds os processos de ativacao.
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2.2.3.2. Extrusao em Canal Angular (ECAP)

O processamento extrusdo em canal angular (ECAP, Equal Channel
Angular Pressing) impde grande quantidade de deformacgéo plastica em barras,
por um puro estado de deformacdo cisalhante, sem mudar a area de secéao
transversal da barra deformada. Por essa caracteristica, € possivel realizar
repetidas deformacdes, principalmente em ligas n&o ferrosas (exemplos, ligas
de Al e de Mg) [46]. Recentemente, Gan e coautores [51] processaram Mg puro
por ECAP (a 350°C, 20 mm/min, de 1 a 4 passes). Observaram que o
refinamento de grdo é limitado apés o 2° passe, fato que atribuiram a
temperatura relativamente alta de processamento, que levou a um crescimento
de grdos. Mas, os autores citam que a vantagem que pode decorrer de maiores
tamanhos de graos é que contribuem para a ativagdo de maclagem.

O tamanho médio dos graos no material processado por ECAP (~200
nm a 1 um) pode nao ser tdo pequeno quanto o obtido por moagem (~ 20 — 30
nm); entretanto, o material processado por ECAP possui uma alta densidade
de discordancias e contornos de graos difusos (de nao equilibrio), ao contrario
do material obtido por moagem. Isso motivou Skrypniuk e coautores em 2004
[52] a estudarem as propriedades de hidrogenagdo de ligas a base de Mg
processadas por ECAP. A liga estudada foi a ZK60 (Mg-4,95Zn-0,71Zr (%p.))
de aplicacdo estrutural, refinada por MAE, por ECAP (8 passes, a 250 ou
300°C, e 1 passe adicional a frio) e pela combinagédo de ambos os métodos. As
amostras processadas pela combinacdo ECAP/MAE nao apresentaram em
seus diagramas PCT histerese de pressao, sendo isso de grande importancia
do ponto de vista de aplicagdo como armazenagem de hidrogénio. A histerese
de pressao esta normalmente associada a processos irreversiveis; portanto, a
auséncia de histerese de pressao gera perspectiva para produgado de materiais
de longa vida util em termos de numero de ciclos de absorgao/dessorcgao.
Segundo o modelo citado em [53], a magnitude da histerese de presséo pode
ser determinada pela barreira para a nucleagao do hidreto, que, por sua vez, é
determinada pela energia de deformacgao elastica armazenada na matriz. As

nanoparticulas nao ligadas (~ 25 nm) geradas pela combinagdao ECAP/MAE
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sao comparaveis ao tamanho critico de nucleo de hidreto, tornando possivel a
transformacao sem histerese de pressao. A cinética de dessorgao (6,6 %p de
H> em 4 min a 300°C sob vacuo) foi superior aquelas observadas em ligas de
Mg puro obtidas por MAE com varios catalisadores. As processadas somente
por ECAP também mostraram uma taxa de dessorcao levemente superior.

Em 2007, Skrypniuk e coautores [54] aplicaram a liga fundida de Mg-Ni
de composigéo eutética o processo ECAP utilizando diversos passes. Os graos
de Mg e Mg,Ni foram reduzidos a escala sub-micrométrica e supersaturacao de
Ni distribuido de forma heterogénea ao longo dos grdos de Mg. A liga
processada por ECAP apresentou excelente cinética de dessorcéo, liberando 5
%p de H, em 5 min, a uma temperatura inferior a 300°C.

Loken e coautores [55] processaram a liga fundida 72Mg-20Ni-8La (%p)
por MAE e por ECAP (2 e 8 passes). As microestruturas mais refinadas obtidas
por MAE apresentaram um efeito mais substancial na cinética de
absorcao/dessorgéo de hidrogénio. Mas, as amostras processadas por ECAP
(8 passes a 400°C) revelaram melhores cinéticas de absorgdo/dessorcao
comparadas as fundidas, devido a sua microestrutura mais fina € homogénea.

Em 2009, Leiva [56] reportou em sua tese o processamento da liga AZ31
(liga estrutural a base de Mg) pela combinagdo dos métodos: ECAP (2 passes
a 200°C), seguido de laminagdo a frio (diversos passes) com o intuido de
modificar a textura no Mg para o plano (0002), e MAE com o de aumentar a
area superficial. O processamento por ECAP causou uma recristalizagcéo
dindmica parcial. A liga como laminada ndo absorveu hidrogénio a 350°C, 13
bar Hy, 20h. Apds varios testes de moagem na tentativa de cominuir o material
laminado, obteve-se um po6 heterogéneo e relativamente grosseiro por MR
(moinho SPEX, 100:1, 10 bar de Hy, 1 h), e esse pd, submetido a um teste de
hidrogenagao (a 350°C, 15 bar de H,, 70h), absorveu ~5 %p de H.

2.2.3.3. Torgao sob alta pressao (HPT)

O processamento tor¢cao sob alta pressao (HPT, High Pressure Torsion)

consiste na compressdo de uma amostra contida na cavidade de uma matriz
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fixa por um puncao moével que aplica pressbdes de até varios GPa e que, em
seguida, faz movimento rotacional. Esse método gera deformacao cisalhante,
que aumenta conforme aumenta o numero de voltas. Para obter uma
nanoestrutura homogénea, sdo necessarias varias voltas completas (de 360
graus) [46].

Kusadome e coautores [57] utilizaram a técnica HPT em pd6s de MgNiy,
aplicando de 0 a 10 voltas. Sabe-se que o intermetalico MgNiz, ao contrario do
MgoNi, ndo é um formador de hidreto. Mas o MgNi; submetido ao
processamento por HPT e subsequentemente hidrogenado a 100°C, exibiu
uma capacidade de absorgao de hidrogénio superior a 0,1 %p de H. Os autores
sugeriram que os atomos de hidrogénio se alocaram nos contornos de graos, e
nao nas posi¢des tetraedrais, visto que analises por DRX mostraram que
ocorreu redugdo do tamanho de grédo e aumento de deformagdo com o numero
de voltas.

No grupo do DEMa-UFSCar, Leiva [56] processou por HPT Mg
comercialmente puro e, pela primeira vez, um hidreto (MgH,). Para Mg puro ele
nao observou um refino microestrutural importante. Mesmo apés 10 voltas, a
maioria dos graos apresentou dimensdes de 2 a 20 uym de diametro, e
orientagao preferencial no plano (0002). Como o refino foi insuficiente para Mg,
ele processou MgH,, onde o tamanho de gréo apds a compresséo reduziu-se
para 30 nm, e com a tor¢ao para 10 a 20 nm, independentemente do numero
de voltas. A combinacao dos processos de HPT e MAE levou as cinéticas mais
rapidas de absorcdo/dessor¢cdo de hidrogénio, em comparagdo a amostras
processadas apenas por MAE, o que revelou uma influéncia positiva do

processamento por HPT.

2.2.3.4. Extrusao

Basicamente, no processamento por extrusdo, um bloco de metal é
reduzido na sua secao transversal, pela aplicacdo de pressdes elevadas que o
forcam a escoar através do orificio de uma matriz. As principais variaveis na

extrusdo sado: i) o tipo (direta ou indireta); ii) a razdo de extrusdo; iii)) a
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temperatura de trabalho; iv) a velocidade de deformacgao; v) as condigdes de
atrito na matriz. Na extrusdo direta, um émbolo empurra o tarugo através da
matriz e, na indireta, o émbolo é vazado e conduz a matriz. Este ultimo &
menos usado, pois limita a carga e o tamanho da pecga extrudada. Uma matriz
cbnica também contribui para uma maior uniformidade e homogeneidade da
deformacgédo. A presséo de extrusdo é a forga de extrusdo dividida pela area da
secao transversal do tarugo, e a pressao em fun¢do do percurso do émbolo
produz um grafico tipico. Inicialmente, observa-se na curva um aumento na
pressao devido a compressao do tarugo para preencher a matriz. Na extrusao
direta, a amostra comega a escoar na pressdo maxima. Conforme o tarugo é
extrudado, a pressdo para manter o escoamento diminui com a redug¢ao do
comprimento da amostra. No fim do processo, a pressdao aumenta
rapidamente, interrompe-se o processo de modo a deixar um pequeno refugo
na matriz. A razdo de extrusdo (R) € a razdo da area inicial da secao
transversal do tarugo com a area final da segéo transversal depois da extrusao
(R=Ao/A¢). A maioria dos metais é extrudada a quente devido a vantagem da
diminuicao da tensdo de escoamento (resisténcia a deformagao). Porém, essa
temperatura deve estar abaixo da temperatura de fusdo e da fragilidade a
quente. O aumento da velocidade do émbolo produz um aumento na pressao
de extrusdo, e a baixas velocidades ocorre um resfriamento no tarugo, o que
também pode aumentar a pressao [58].

Ha na literatura até o momento poucos estudos sobre o desenvolvimento
de ligas para armazenamento de hidrogénio por processos de extrusdo. Kuji e
co-autores [59] aplicaram extrusdo-compressao ciclica a frio (1500 ciclos) em
folhas de Pd (CFC), e compararam as propriedades de hidrogenagdo no Pd
nanoestruturado (Pd-n) obtido por extrusdo com o Pd de estrutura grosseira. O
Pd-n apresentou um maior parametro de rede (a = 3,891 A), e uma distorgéo
na rede nas diregcdes <111> e <100> de 1,3 e 2,4%, respectivamente,
calculada por DRX. A solubilidade de hidrogénio na fase a foi significativamente
maior. Entretanto, o intervalo de miscibilidade (platé) observado foi quase 50%
menor. Essas diferentes solubilidades no Pd-n sdo devidas a distor¢cdo na rede

mencionada acima, que espalha a distribuicdo de energia dos sitios octaedrais
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(onde o hidrogénio se aloca na rede CFC), exigindo diferentes energias para

ocupacao dos sitios.

2.2.4. Processos termomecanicos

Os processos termomecanicos produzem graos ultrafinos, mas sao
menos efetivos para o refinamento de grdao que os processos de SPD.
Contudo, é possivel obter amostras com maiores volumes [46]. Em um
processo termomecanico, por exemplo, extrusdo a quente, explora-se a
imposicao de deformacao plastica como é o enfoque dos processos de SPD,
mas a uma temperatura em torno de 30 a 70% da temperatura de fusdo do
material processado. Dessa forma, no processo termomecanico as taxas de
deformacdo acumulada sdo menores que nos processos de SPD, e a
estratégia consiste em se controlar a microestrutura através do controle da
deformacdo e/ou do resfriamento. De acordo com as condigdes de
processamento podem ocorrer mudangas microestruturais relacionadas a
densidade de discordancias, ao encruamento, e a formacao e crescimento de
graos por amaciamento mecéanico em altas temperaturas. Dentre os fendmenos
que podem ocorrer citam-se: recuperagao dinamica, a recristalizacao dinédmica
de uma fase durante a deformacdo a quente, ou a transformacio induzida
durante a deformacdo de uma fase de alta temperatura em fase de baixa
temperatura, ou o processamento a quente numa regiao intercritica [46]. O
crescimento de graos esta relacionado a energia de ativagdo e a temperatura

de extrusao.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais

Os elementos e o composto utilizado para comparacao utilizados no
presente trabalho estdo apresentados na Tabela 3.1 com algumas de suas

caracteristicas.

Tabela 3.1 — Elementos e compostos utilizados, com suas purezas,

dimensoes e fornecedores.

Material Pureza (%) Forma Dimensdes(um) Fornecedor

Mg 99,98 Po6 841-149 (+20-100 mesh) Alfa Aesar

Fe 99,998 P6 840 (-22 mesh) Alfa Aesar

MgH., 95MgH,+5Mg  P¢6 44 (-325 mesh) Degussa-Goldschmidt
3.2. Métodos

A Figura 3.1 apresenta o fluxograma do procedimento experimental
utilizado no presente trabalho.

Mg e Fe puros foram utilizados na preparacdo de misturas de
composicéo 2Mg-Fe (%at.) por Moagem de Alta Energia (MAE) sob atmosfera
de argbnio e para a producgao do hidreto Mg,FeHs na moagem reativa (MR) sob
atmosfera de hidrogénio, conforme descreve a segao 3.2.1. abaixo.

O processamento de deformacéao plastica severa utilizando-se a técnica
torcdo sob alta pressdo (SPD) foi realizado na mistura 2Mg-Fe e no hidreto
Mg.FeHs para consolidar os pds e verificar a influéncia do numero de voltas
(torgbes) na microestrutura e a consequente influéncia nas propriedades de
hidrogenagao (segéo 3.2.2.).

O processamento termomecanico de extrusao a quente foi realizado no
Mg puro e na mistura 2Mg-Fe, para consolidar os pos e verificar a influéncia da
variagdo dos parametros de extrusao “Temperatura” e “Razao de Extrus&o” na
microestrutura e consequente influéncias nas propriedades de

absorcao/dessorcao de hidrogénio (sec¢ao 3.2.3.).
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Figura 3.1-Fluxograma da metodologia empregada.

As Hidrogenacbes (H) ocorreram em Aparato Sieverts (AS) e em
MicroBalanga (MB), conforme descreve a secao 3.3.1. As caracterizagdes,
medidas e analises das propriedades de absorgédo/dessor¢cdo de hidrogénio
das amostras processadas estao descritas na secao 3.3.

Para cada condi¢ao de processamento e de hidrogenagéao foi preparada
uma amostra.

Os hidretos produzidos a partir da hidrogenagdo dos materiais
processados tiveram suas propriedades de hidrogenacgéao (capacidade, cinética,
e temperaturas de absorgao/dessorcao de hidrogénio) comparadas as do MgH.

comercial, aos dados da literatura e comparados entre si.



35

3.2.1. Moagem de Alta Energia (MAE)

Considerando-se que Mg e Fe sao imisciveis, a mistura 2Mg-Fe (% at.)
em po foi feita mecanicamente pelo processamento dos elementos puros por
Moagem de Alta Energia (MAE) convencional (sob atmosfera de argbnio). O
objetivo da moagem também foi refinar os graos e os tamanhos das particulas,
e garantir maior homogeneidade na distribuicdo de tamanho de particulas e de
composi¢cdo da mistura. Essas moagens foram realizadas em um moinho de
bolas do tipo planetario fabricado pela FRITSCH, modelo P7, utilizando-se
containeres feitos de aco inoxidavel e esferas de aco ao cromo. As condi¢des
das moagens foram: razao bola/massa de 20:1, 600 rpm, por aproximadamente
12 h; e container de 190 ml. Depois da moagem, devido a aglomeragédo de
particulas, o p6 foi peneirado utilizando-se uma peneira de 80 mesh para a
selecao de particulas com até 180 ym de didmetro para os processamentos por
SPD e extrusdo. Esta mistura também foi preparada em um container com
volume de 300 ml, para a obtengédo de diferentes tamanhos e morfologias de
particula (placas/aglomerados), e o efeito do tamanho destas nas propriedades
de hidrogenacéo foi avaliado.

A Moagem Reativa (MR) (sob atmosfera de hidrogénio) foi realizada
para a producdo do hidreto Mg,FeHs, onde foi utilizado um moinho de bolas, do
tipo vibratorio fabricado pela SPEX, modelo 8000, e também utilizando-se
containeres feitos de ago inoxidavel e esferas de aco ao cromo. As condi¢des
foram: razdo bola/massa de 40:1, pressdao de hidrogénio de 30 bar, por
aproximadamente 12h. Este hidreto foi produzido para estudar a possibilidade

de processamento e consolidacéo de hidretos por SPD.

3.2.2. Deformacgao Plastica Severa pela técnica “Torcao sob alta

pressao” (SPD)

O processamento por deformagao plastica severa (SPD) por torgao

(HPT, High Pressure Torsion) foi aplicado a mistura 2Mg-Fe produzida por
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MAE para investigar a possibilidade de sintetizar hidreto em grande volume
(em forma maciga). Também essa técnica foi aplicada ao hidreto MgzFeHg
produzido por MR para investigar a possibilidade do processamento do hidreto
complexo, e complementar o estudo das propriedades de absorcédo e
dessorcao de hidrogénio em hidretos macigos.

Fotos do equipamento utilizado para a realizacdo do SPD estédo
representadas na Figura 3.2. Para esse processamento, uma maquina de
ensaios universais fabricada pela EMIC Ltda, modelo DL-60.000, foi adaptada
com um aparato de torgao.

Cada amostra com massa de aproximadamente 50 mg foi colocada na
cavidade do puncao inferior (fixo) e foi aplicada pelo pungao superior (movel)
uma alta pressao de consolidacédo de aproximadamente 5 GPa (Figura 3.2(b)).
Depois de aproximadamente 60 s sob pressdo, o puncgado superior foi
rotacionado numa velocidade de 3 rpm. Ao final do processamento, cada
amostra apresentou formato de disco com didmetro de 7,5 mm e espessura de
0,5 mm, aproximados (Figura 3.2(c)). O parametro de processamento variado
foi o numero de voltas aplicadas, ou seja, 0, 5 e 10 voltas para avaliar os

efeitos na microestrutura e propriedades de absorgao/dessorgédo de hidrogénio.

3.2.3. Extrusao

Os pos de Mg puro como recebido e da mistura 2Mg-Fe preparada por
MAE foram primeiramente compactados a frio e, em seguida, processados por
extrusdo a quente. Como no processamento por SPD, os objetivos foram
verificar a possibilidade de sintetizar hidretos macigcos a partir dos pos
consolidados.

Foto e esquema do equipamento utilizado para a realizacdo das
extrusdes estédo representados na Figura 3.3, onde uma maquina de ensaios
universais fabricada pela EMIC Ltda, modelo DL-60.000, foi adaptada a um
sistema de extrusdo. O sistema, conforme o esquema da Figura 3.3(b),

consiste nas seguintes partes: um pungédo (pistdo), confeccionado por um
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cilindro de ago de alta resisténcia, um guia de ago endurecido, um termopar
tipo K para controle da temperatura, um corpo com parte superior e inferior
chamada de recipiente, uma matriz para extrusdo e um forno de resisténcia. A
Figura 3.3(c) mostra a foto da matriz de extrusdo. A parede interna da matriz de
extrusao foi lubrificada com pasta a base de p6 de grafite, de forma a minimizar
o atrito entre pré-forma (a ser descrita a seguir) e matriz, que ao final deve
apresentar formato cilindrico. O sistema é equipado com célula de carga para
60 toneladas e software de controle e analise para a aplicagao da carga e da
taxa de deformacéo.

O processamento por extrusdo consistiu em duas etapas: (i)
compactacgao a frio dos poés, gerando pré-formas e (ii) extrusdo a quente das

pré-formas.

3.2.3.1. Compactacao a frio dos pés para producao das pré-

formas

A compactacdo foi explorada como sendo a primeira etapa para a
obtengdo de materiais macigcos por extrusdo. A grande vantagem da
compactacao a frio € a de poder evitar o crescimento de grdo nessa primeira
etapa. Tipicamente, o seu processo comercial necessita de altas pressdes
(=700 MPa). Entretanto, procurou-se aplicar as menores cargas possiveis para
a obtencao da melhor combinagao entre alta porosidade (mais caminhos para
difusdo de hidrogénio) e boa resisténcia mecanica. Para isso, foram aplicadas
cargas de 10 a 15 KN (~ 50 a 75 MPa) para compactacdo do Mg puro
comercial, e cargas de 20 KN a 30 KN (~ 100 a 150 MPa) para a compactagéo
da mistura 2Mg-Fe (%at). Neste processo, a carga foi mantida durante 20 s,
gerando pré-formas cilindricas. Uma estimativa da porosidade da pré-forma foi
realizada pelo calculo da densidade relativa (pr), que consiste na razao entre a
densidade da amostra (Ppre-forma) (=Massa/volume da pré-forma) e a densidade

tedrica (pt) da mistura (=0,66.pug+0,33. Pre).
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Figura 3.2-(a) Maquina de ensaios universais EMIC com aparato de
torcao adaptado; (b) pungao superior movel e inferior fixo; e (c) disco obtido
SPD.
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Figura 3.3-(a) Maquina de ensaios universais EMIC com aparato de
extrusdo adaptado; (b) esquema mostrando os componentes do aparato de

extrusao (c) matriz de redugao.
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3.2.3.2. Extrusao a quente

As pré-formas cilindricas obtidas na compactagdo a frio foram
processadas por extrusdo a quente. Todas as amostras foram processadas na
velocidade de extrusdao de 1 mm/min (V1), com o intuito da viabilizagao
econdmica do processo (menores velocidades necessitam de menores cargas
e, consequentemente, prensas menores), embora esse procedimento leve a
um maior tempo de exposicdo da amostra a temperatura do forno, podendo
levar a um crescimento de gréo. Os parametros de extrusao variados durante o
processamento foram a temperatura (T) e a razdo de extrusdo (razdo de
reducado de area da secgéo) (R).

Mg puro comercial (como recebido) foi extrudado nas seguintes
condigbes: Velocidade de 1mm/min (V1), Temperatura de 300°C (T300) e
Razao de Extrusao de 3/1 (R3).

Amostras da mistura 2Mg-Fe produzidas MAE foram processadas por
extrusdo a quente. Em uma etapa de experimentos preliminares, duas
amostras desta composicdo foram extrudadas a quente, mantendo-se
constante a Razdo de Extrusdo de 3/1 e variando-se a temperatura de
extrusdo: 200 e 300°C, para investigar, dentro do intervalo de temperatura de
trabalho a quente, a melhor condicdo que combinasse a melhor temperatura
para evitar crescimento de grao e que fosse, ao mesmo tempo, suficientemente
alta para produzir um volume resistente mecanicamente. Posteriormente,
outras trés amostras foram processadas por extrusao a quente, mantendo-se
constante a temperatura de 300°C (temperatura escolhida para estudo
sistematico) e variando-se a raz&do de extrusdo: 3/1, 5/1 e 7/1. Essas variagdes
de parametros de extrusdo foram realizadas para verificar as influéncias na
microestrutura, na porosidade e nas propriedades de absorcao/dessorgcado de

hidrogénio.
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3.3. Caracterizagao da estrutura, microestrutura e determinagao

das propriedades de absorcao e dessorgao de hidrogénio

3.3.1. Hidrogenacao e desidrogenacao

O armazenamento das amostras processadas por SPD e por extrusao,
por se tratarem de amostras macicas, foi feito ao ar. Para a amostra de SPD
(disco) a absorcéo foi realizada a 350°C, sob 30 bar de Hyg) por 24 h. Para a
maioria das amostras extrudadas, a absorcéo foi realizada a 400°C, sob 15 bar
de H,. Nessa condi¢cdo, a temperatura deve favorecer a maior difusdo de
hidrogénio, e a pressdo mais suave deve diminuir o gradiente de pressao
superficie-volume, para evitar a formacao de hidreto somente na superficie do
volume, o que dificultaria a difusdo de hidrogénio para o interior do volume,
visto que sua difusdo no hidreto é mais lenta [18].

Os equipamentos de absorgcdo utilizados foram uma microbalanca
fabricada pelas Rubotherm, modelo com mecanismo de suspensdo magnética
para medidas precisas de variacdo de massa em ambientes controlados
(temperatura, pressao, etc), e integrada com espectrometro de massa
(experimento realizado na Universidade Autbnoma de Barcelona - Espanha) e
um aparato volumétrico do tipo Sieverts fabricado pela Universidade de
Fribourg-Suicga, utilizado somente com reator.

As propriedades medidas na microbalanca foram a capacidade em
massa e a cinética de absorgdo das amostras. Devido a limitagdo para corrigir
os dados obtidos em vacuo continuo na microbalanga, nesse caso somente os

dados de absorcéo foram coletados.
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3.3.2. Difratometria de raios-X (DRX)

Analises de difratometria de raios-X (DRX) foram realizadas no
difratbmetro fabricado pela Siemens, modelo D5005, (analises realizadas na
Universidade Autbnoma de Barcelona - Espanha) e no difratbmetro fabricado
pela Rigaku. Nos dois equipamento utilizou-se radiagdo Cu Ky1 (A = 0,15406
nm), passo angular de 0,03° e monocromador para amostras com Fe.

Pela DRX foram determinadas as estruturas das fases presentes, suas
proporgdes em massa (pelas intensidades relativas), textura, solubilidade em
solucdo sodlida, microdeformacbées e tamanhos de cristalitos. Essas
observacbes foram possiveis com o auxilio dos softwares: EVA (de
identificacdo de fases) e MAUD (Materials Analysis Using Diffraction) (de
refinamento pelo método de Rietveld) [60, 61]. O indicativo de qualidade do
refinamento por Rietveld mais significante € o Ry, (diferenga entre as
intensidades calculada e observada). O R-expected (R¢) € uma estimativa de
um valor minimo para Rup. Para julgar a qualidade dos refinamentos neste
trabalho utilizou-se o critério numérico do ajuste satisfatério (S), que € a razéo
Rwp/Re. O refinamento € geralmente considerado satisfatério quando S < 1,3.
Assim, todos os resultados apresentados de refinamento por Rietveld neste
trabalho apresentaram S < 1,3. Os tamanhos de cristalitos também foram
estimados através da largura a meia altura dos picos, utilizando-se os métodos
de Scherrer e Hall-Willianson, conforme a descricao apresentada por Lu e Lai
[19].

3.3.3. Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Os calorimetros utilizados foram: calorimetro modelo DSC 7 fabricado
pela Perkin Elmer (analises realizadas na Universidade Autbénoma de
Barcelona - Espanha), calorimetros modelo DSC 404 e modelo STA 449

Jupiter acoplado com Espectrémetro de Massa modelo Aeolos, fabricados pela
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Netzsch GMBH. Para efeitos de analise de resultados, somente foram
comparados resultados relativos ao mesmo tipo de equipamento.

Analises térmicas de DSC foram aplicadas para caracterizar as
transformacgdes de fases. As temperaturas de inicio e de pico de dessorg¢ao de
hidrogénio foram medidas durante o aquecimento das amostras hidrogenadas
nas analises térmicas. A energia de ativacao aparente (E,) foi calculada a partir
dessas analises em varias taxas de aquecimento, através da equagao de
Kissinger (descrita na seg¢ado 2.1.2.). Pela analise de TG, obtida nos ensaios no
STA, foi possivel observar a capacidade (em massa) dessorvida de hidrogénio
e a cinética na dessorcao; e pela analise de espectrometria, foi possivel
observar os gases liberados durante o ensaio. Das curvas de DSC, através da
integral numérica pelo tempo, considerando-se que o final da transformagao
correspondia a 100% de transformacgao, também foram calculadas as cinéticas

de dessorcgao.

3.3.4. Microscopia eletronica de varredura (MEV) e microscopia

eletrénica de transmissao (MET)

Os microscopios eletronicos de varredura utilizados foram o modelo
JSM-6300, fabricado pela Jeol (analises realizadas na Universidade Autbnoma
de Barcelona - Espanha) e, os modelos XL30-TMP e XL30-FEG (FEG =
canhao de emissao de campo) equipados com microanalise por espectroscopia
de dispersao de energia de raios-X (EDS), fabricados pela Philips (LCE-DEMa-
UFSCar-Brasil). As imagens foram feitas utilizando-se os detectores de:
elétrons retroespalhados (modo BSE) e elétrons secundarios (modo SE).

Para as observagdes microestruturais e morfolégicas no MEV, as
amostras macigas passaram por preparagdo metalografica, sendo lixadas
(sequencialmente nas lixas: 320, 600, 800, 1200, e 2500) e polidas com pasta
de diamante (6 pm). As amostras de Mg puro foram atacadas com a solugéo: 1
ml de acido nitrico, 3 ml de acido acético, 4 ml de agua e 12 ml de etanol.

As andlises em microscopia eletrénica de transmissdo (MET) foram
realizadas nos microscopios Philips, modelo CM120 (120kV) e FEI TECNAI,
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modelo G2-F20 (200kV) (LCE-DEMa-UFSCar-Brasil). Para tal, laminas finas
dos materiais foram cortadas. As Iaminas foram afinadas até aproximadamente
50 pm por lixamento convencional. Apds esse procedimento, discos de 3 mm
foram cortados por meio de um puncgao e, a seguir, afinadas em um polidor
idbnico PIPS (Precision lon Polishing System) fabricado pela Gatan modelo 691.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na primeira parte, sdo apresentados os principais resultados do
processamento dos pos da mistura 2Mg-Fe e do hidreto MgzFeHg por SPD, e
as respectivas influéncias nas estrutura, microestrutura e em algumas
propriedades de absorgdo/dessor¢cdo de hidrogénio, conforme descrito na
metodologia.

Na segunda parte, sdo apresentados os principais resultados do
processamento dos pos de Mg puro comercial e da mistura 2Mg-Fe, por
extrusdo a quente. Sdo discutidas trés variaveis de processamento
(temperatura de extrusdo, razdo de extrusdo e tamanho de particulas) com
relacdo a obtencdo de volumes mecanicamente resistentes, a estrutura, a
microestrutura, e a algumas propriedades de absorgao/dessorcdo de
hidrogénio. E dada énfase a esta ultima parte, a do estudo das amostras
processadas por extrusdo, tendo em vista que esse método, por produzir maior

volume, apresenta maior potencial de aplicacéo (fora da escala laboratorial).

4.1. Processamento por deformacao plastica severa pela técnica

torcao sob alta pressao (SPD)

4.1.1. SPD da mistura 2Mg-Fe

Amostras da mistura 2Mg-Fe (%at) em p6 preparada por moagem de
alta energia (MAE) convencional (sob argbnio), conforme descrito na secgao
3.2.1, foram consolidadas na forma de discos pelo processamento de
deformacgéao plastica severa pela técnica de tor¢ao sob alta pressédo (SPD). Em
cada amostra, aplicou-se uma carga de 5 GPa, manteve-se por 20 s, e
aplicaram-se 0, 5 e 10 voltas. A Figura 4.1 mostra os padrées de DRX, da
mistura 2Mg-Fe em po6 e dos discos obtidos do processamento por SPD. As

medidas de DRX nos discos foram feitas nas superficies de uma das faces de
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cada disco. Em todos os difratogramas (p6 e discos), estdao presentes a-Mg
(HC) e Fe (CCC), como esperado.
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Figura 4.1—(a) Padroes de DRX da mistura 2Mg-Fe em pé obtida por

MAE e em discos obtidos pelo processamento do p6 por SPD, onde os planos
(100), (002) e (101) sao, respectivamente, os planos (10f0) prismatico, (0002)

e (10i1) piramidal na estrutura HC do a-Mg; (b) Micrografia do disco submetido

a 0 volta.
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A mistura, depois de submetida ao processamento por SPD,
independentemente do numero de voltas, apresenta uma evidente orientacao
preferencial para a fase a-Mg ao longo de (002) (plano (0002)), principal plano
de escorregamento dessa fase. Essa textura também foi observada por Leiva
[56] no processamento de Mg puro comercial por SPD, e por Dufour em suas
ligas de Mg-Pd processadas por laminagéao repetitiva, que, segundo os autores,
atingiram completa hidrogenacao devido a esse tipo de textura [48, 49]. Com
respeito ao refinamento microestrutural, baseado na largura a meia altura dos
picos de difracdo, os resultados do presente trabalho se assemelham ao
observado por Leiva [56], que processou Mg puro comercial. Ndo se observa
alargamento importante nos picos de difracdo do a-Mg, ou seja, enquanto a
mistura 2Mg-Fe foi processada por SPD, a deformag¢ao ndo contribuiu para um
refino microestrutural. Os tamanhos de grdos do Mg e Fe sao de 36 e 31 nm
(p6), respectivamente, e de 55 e 36 nm (disco 10 voltas), ou seja,
aparentemente houve um leve crescimento de grdo. A Figura 4.1(b) mostra
uma micrografia obtida por MEV(BSE) de uma amostra submetida a 0 volta. As
particulas de Fe estdo alongadas na direcdo perpendicular a diregdo de
aplicagado da carga, e possuem dimensdes que variam de 1 a 10 ym nessa
direcao.

Um disco submetido a 10 voltas no processamento por SPD foi
hidrogenado em um aparato tipo Sieverts, que foi utilizado somente como
reator, sob as seguintes condi¢cbes: temperatura de 350°C, pressdo de
hidrogénio de 30 bar, por 24 h. A Figura 4.2 mostra os padrées de DRX da

mistura 2Mg-Fe em pd, disco e disco hidrogenado.
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Figura 4.2-Padroes de DRX da mistura 2Mg-Fe: p6 (apdés moagem),
disco obtido por SPD (10 voltas), e disco hidrogenado (a 350°C, sob 30 bar de
H, por 24 h), onde os planos (100), (002) e (101) sdo respectivamente os

planos (10f0) prismatico, (0002) e (10i1) piramidal na estrutura HC do a-Mg.

No padrao de DRX do disco hidrogenado, foram identificados: MgH,,
possivelmente Mg,FeHs, Mg e Fe residuais. Isso mostra que foi possivel
produzir os hidretos macigos (bulk). Porém, de acordo com as intensidades dos
picos, os hidretos estdo presentes em pequena quantidade, ou seja, a
conversao foi baixa e incompleta. A maior propor¢ao é de MgH,, e pode haver
também uma quantidade muito pequena de hidreto complexo MgaFeHs, visto
que os picos desta fase possuem baixa intensidade e aparecem sobrepostos
aos das outras fases presentes. O Mg residual mantém sua orientagéo
preferencial ao longo de (0002).

A Figura 4.3(a) mostra o resultado da analise por DSC do disco
hidrogenado em comparagédo ao da analise do MgH; comercial, ambas
medidas realizadas no calorimetro DSC 404 da Netzsch GMBH. Observa-se
que a dessorgao de hidrogénio do disco ocorre numa temperatura inferior a do
MgH, comercial. A dessorgdo de hidrogénio no disco inicia-se numa

temperatura ~28°C abaixo da do MgH, comercial, e a sua temperatura de pico



49

~21°C abaixo. Embora seja uma diferengca muito pequena, o resultado é
positivo e confirma que o processamento por SPD pode contribuir para a
diminui¢ao da temperatura de dessorcéo.

As energias de ativagao aparente (E,) das reacdes de dessorcao de
hidrogénio foram estimadas pelo método de Kissinger como sendo E, = 354
kdJ/mol para MgH, comercial e E; = 334 kdJ/mol para a amostra utilizando Fe
como catalisador. A energia mais alta para a amostra sem catalisador € devida
a camadas de 6xidos superficiais, que dificultam a dissociagao, a permeacao e
a difusdo do hidrogénio do hidreto, e a energia de ativacdo 20 kJd/mol mais
baixa devida ao efeito catalitico do Fe na recombinacdo dos atomos de H em
moléculas H,. O Fe diminuiu as barreiras para a dissociagao, diminuindo
também a temperatura de dessorgao de hidrogénio [38, 39]. Isso sugere que o
Fe catalisa dissociacédo de H, e recombinag¢ao de H. Encontram-se na literatura
valores diversos de energia de ativagdo aparente, entretanto a comparagao
deles ndo é tdo simples. Andreasen [62] observou que a energia de ativagéo
aparente varia conforme as condi¢des experimentais das medidas (tipo de
equipamento, pressao, formato da amostra (pé ou maciga)), de 66-308 kJ/mol
para hidrogenagdo e de 118-296 kJ/mol para desidrogenacao,
respectivamente. Especificamente para MgH;, Jensen e coautores [63]
observaram o mesmo, e que a E, também varia conforme a preparacao da
amostra, ou seja, conforme o numero de ciclos ao qual a amostra foi
submetida, e se ela foi ou n&o ativada, ou exposta ao ar. No presente trabalho,
tanto para o disco como para o MgH, comercial, nenhum tratamento especial
(p.ex. de processo de ativacdo) foi empregado. Jensen e coautores também
estudaram o efeito da oxidagdo em varias condicdes e observaram que as E,
de dessorcao para filmes finos de Mg e Mg com MgO superficial sdo de 146 e
314 kJd/mol, respectivamente.

A Figura 4.3(b) mostra as curvas sigmoides para cada amostra. Este
resultado parece indicar que existe um tempo de incubacao antes do inicio da
dessorcao. O tempo de incubacao para a amostra de MgH, comercial € maior
que o da amostra dopada com Fe. Dufour e Huot [48, 49], que também

observaram orientagdo preferencial (0002) em ligas de Mg, citam que tal
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orientacdo pode favorecer menores tempos de incubagdo. Entretanto, a
cinética de dessorgao de hidrogénio € mais rapida na amostra de MgH;
comercial (43%/min para MgH, comercial e 31%/min para 2Mg-Fe processado

por HPT), possivelmente devido a maior temperatura de dessorgéao.
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Figura 4.3-(a) Curvas de DSC do disco hidrogenado da mistura 2Mg-Fe

e do MgHz,comercial; (b) Curvas sigmoides obtidas da Figura 4.3(a), mostrando

tempo de incubacéo e cinéticas de dessorgao de hidrogénio.
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4.1.2. SPD do hidreto Mg.FeHsg

Nesta secdo, sdo apresentados os resultados da consolidagao dos pos
do hidreto MgzFeHgs preparado por moagem reativa (moinho SPEX, 30 bar H2,
12h), pelo processamento SPD. Enquanto Leiva [56], pela primeira vez
processou um hidreto (MgH,) por SPD, no presente trabalho o Mg;FeH;s foi
processado por SPD pela primeira vez, e objetivou-se verificar a possibilidade
de refino microestrutural em fungdo do numero de voltas, e algumas
propriedades de absorgéo/dessorgao de hidrogénio.

A Figura 4.4 mostra os padrées de DRX do Mg;FeHs em pd, produzido
por moagem reativa sob 30 bar de Hy(g), e das amostras desse hidreto
processadas por SPD aplicando-se 0, 5 e 10 voltas. Em todos os
difratogramas, foram identificadas as presengas do hidreto complexo MgzFeHs
e Fe residual. Depois do processamento por SPD, observam-se picos mais

largos e menos intensos para MgzFeHe.

® MgFeH, ® Fe

* 10 voltas
* ’N 5 volta

ﬁ A 0 volta

Intensidade (u.a.)

26(9)

Figura 4.4-Padrées de DRX do hidreto complexo Mg,FeHs em po
produzido por moagem reativa e dos discos obtidos no processamento por

SPD do p¢ aplicando-se 0, 5 e 10 voltas.
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A Tabela 4.1 apresenta os tamanhos medios de cristalitos estimados
através do refinamento pelos métodos de Rietveld e de Scherrer, onde se
observa um refinamento microestrutural pouco significativo para Mg,FeHs com
relacdo ao pé e mesmo com relagdo ao numero de voltas nos discos. Isso
também foi observado nas imagens da Figura 4.5, obtidas por microscopia
eletrénica de transmissao em campo claro e campo escuro. Observa-se que o
Fe (pontos claros nas figuras de campo escuro) mantém sua dimenséo apos o

processamento por SPD.

Tabela 4.1 — Tamanhos médios de cristalitos (tc) do MgzFeHs, estimados

no refinamento pelos métodos Rietveld e Scherrer.

po disco (0 volta) disco (5 voltas) disco (10 voltas)
tc (nm) Rietveld 14 12 12 12
tc (nm) Scherrer 11 11 9 10

Nas micrografias obtidas por MEV(BSE) (Figura 4.6), das amostras de
Mg.FeHs processadas por SPD-HPT, pela diferenca de contraste,
provavelmente a matriz de tonalidade cinza corresponde a MgyFeHs e a
tonalidade branca, as particulas de Fe. As amostras submetidas a 0 e 5 voltas
apresentam morfologias semelhantes, e a submetida a 10 voltas é a que
apresenta particulas de Fe mais finas. A Figura 4.6(d) € uma micrografia da
amostra submetida a 5 voltas em maior aumento, onde se observa que a matriz
apresenta microtrincas produzidas pelo SPD, evidenciando a grande

quantidade de deformagao imposta pelo processo.
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Figura 4.5-Imagens de grande aumento obtidas por MET, a esquerda
campo claro e a direita campo escuro; (a) e (b) pd; (c) e (d) disco 0 volta; (e) e

(f) disco 5 voltas; (g) e (h) disco 10 voltas.
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Figura 4.6-Micrografias obtidas no MEV(BSE) do Mg,FeHs processado
por SPD-HPT: (a) 0 volta; (b) 5 voltas; (c) 10 voltas; e (d) 5 voltas em grande
aumento (MEV-FEG(BSE)).

A Figura 4.7 mostra os resultados das analises STA do hidreto complexo
em po e dos discos obtidos depois do processamento por SPD aplicando-se 0,
5 e 10 voltas. De acordo com as analises de DSC, a amostra que apresentou
menores temperaturas de inicio e pico de dessor¢cdao de hidrogénio foi a
submetida a 0 voltas, 276 e 313°C, respectivamente. Porém, todas as
amostras, em po e discos, apresentam temperaturas de dessorcdo muito
proximas, indicando que o pequeno refino microestrutural gerado pelo SPD foi
pouco significativo para a temperatura de dessor¢gdo em relagdo a amostra
preparada por moagem reativa. Apesar da grande redugao de area superficial
especifica ao passar de um po6 para a forma de disco, a faixa de temperaturas
de dessorcéo € similar. A Figura 4.7(b) mostra que a quantidade em massa
dessorvida foi maior quanto maior o numero de voltas. Provavelmente, esse

fato estd correlacionado a quantidade de defeitos gerados pelo aumento da
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quantidade de deformacgao, produzindo uma maior quantidade de sitios de
nucleagao para a dessorgcido. Observa-se, também, que as taxas de dessorcao
foram as mesmas, o que pode estar correlacionado aos tamanhos de gréos

muito proximos nas trés condigoes.
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Figura 4.7-Resultados das analises do hidreto complexo Mg,FeHs em po
produzido por moagem reativa e dos discos obtidos no processamento por
SPD-HPT do p6 aplicando-se 0, 5 e 10 voltas realizadas no STA: (a)

calorimetria diferencial de varredura e (b) termogravimetria.
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4.2. Extrusao a quente

4.2.1. Compactagao a frio para a produgao das pré-formas

A compactacgao a frio foi realizada para a producéo de pré-formas para o
processamento de extrusdo a quente. A Figura 4.8 mostra fotos de algumas
amostras compactadas (pré-formas). A Tabela 4.2 mostra as densidades
relativas dessas pré-formas, para estimar seus graus de porosidade. As pré-
formas produzidas nessa etapa foram submetidas a extrusdo a quente, e os

resultados sdo apresentados nas segdes seguintes.

Tabela 4.2— Densidades relativas das pré-formas.

Densidade da pré-forma Densidade

Amostra ok
(g/ml) relativa
Mg puro comercial granulos 1,30 0,75
2Mg-Fe po6 (MAE, recipiente de 190 ml) 1,94 0,51
2Mg-Fe placas (MAE, recipiente de 300 ml) 2,56 0,68

* Razéo entre densidade (massa/volume) da pré-forma e densidade tedrica.

(a) (b)

Figura 4.8-Fotos de pré-formas: (a) Mg puro comercial; (b) mistura 2Mg-

Fe em po preparada por MAE, e (c) mistura 2Mg-Fe em placas (aglomerados)

preparada por MAE em container de 300 ml.
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4.2.2. Extrusao a quente — experimentos preliminares

Os experimentos exploratorios preliminares tiveram por objetivo uma
avaliagdo das influéncias de algumas variaveis de processamento de extruséo
a quente e de hidrogenagédo, nas propriedades de absorgao/dessorcao de
hidrogénio. As variaveis do processamento de extrusdo a quente investigadas
foram: as temperaturas de extrusdo (T), e as porosidades das amostras
(partindo de diferentes tamanhos de particulas e diferentes razbes de extrusao
(R)); e as variaveis do processo de hidrogenagédo investigadas foram as

pressdes de hidrogenacgao e o processo de ativagao.

4.2.2.1. Extrusado a quente do magnésio puro comercial

Magnésio puro comercial em p6 foi compactado a frio produzindo a pré-
forma mostrada na Figura 4.8(a), com densidade relativa estimada de 0,75
(Tabela 4.2). A densidade relativa indica que a razéo superficie/volume desta
pré-forma é alta, ou seja, o grau de porosidade € baixo, provavelmente devido
ao tamanho de particula relativamente grande do Mg comercial. A baixa
porosidade implica poucos caminhos de regides de interface-particula livre para
a difusdo de hidrogénio, porém pode ser favoravel a resisténcia ao ar, devido a
menor razao superficie/volume. Esta pré-forma foi submetida a extrusdo a
quente, nas seguintes condi¢des: velocidade de 1 mm/min (V1), temperatura
de 300°C (T300) e razdo de extrusdo de 3/1 (R3) (visando-se manter a
porosidade). O processamento por extrusdo produziu uma boa consolidagao da
amostra, que foi chamada de Mg-V1T300R3 (Figura 4.9). A amostra Mg-
V1T300RS3 foi dividida em trés regides a serem analisadas: ponta (p), meio (m)
e cabecga (c). A regido p é a primeira que passa pelo bocal estrangulador da
extrusora e corresponde a, aproximadamente, 1/3 da regido deformada da
amostra. Nessa regiao, a deformacéao € irregular (ndo-uniforme). A regidao m é

a que deve apresentar a maior deformacao microestrutural uniforme causada
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por deformagdo mecéanica durante a extrusdo. A regiao ¢ € o restante nao

extrudado (somente compactado).

-

[ﬁ_ regiao p

"N regido m

i nd regiao c
e e o
16,2 mm

Figura 4.9-Foto da amostra Mg-puro-V1T300R3 macica.

Para realizar as andlises de DRX e MEV, a amostra extrudada Mg-
V1T300R3 foi cortada na sec¢éao transversal em cada regido, produzindo discos,
que foram preparados metalograficamente para serem analisados em uma de
suas faces (lados). Os padrées de DRX (Figura 4.10) mostram os picos
indexados de a-Mg, como esperado. Alem disso, a amostra Mg-V1T300R3 (p,
m e c) apresenta picos mais intensos que a amostra de Mg em pé (vide os
valores de intensidade). Isso demonstra que o processamento por extrusao
causa textura, como esperado, devido a maior deformacgao imposta. A textura é
mais significativa na amostra da regido m, onde € mais evidente a orientacéo
preferencial ao longo dos planos (101) e (100), que sao respectivamente os
planos (1011 ) piramidal e (1010) prismatico na estrutura HC do Mg, planos de
escorregamento favorecidos em altas temperaturas [64]. Todos os
difratogramas da Figura 4.10 apresentam picos bem definidos, indicando que
os tamanhos de graos sao mantidos (grandes), mesmo apos o processamento
por extrusdo. Os refinamentos dos padrbes de DRX, realizados conforme
descreve a secao 3.3.2.,, ndo mostraram mudancas significativas nos
parametros de rede da amostra depois da extrusao, e que os tamanhos médios
dos graos estdo em escala micrométrica.

A Figura 4.11 mostra as micrografias obtidas por MEV(BSE) da amostra

Mg-V1T300R3 nas regides p, m e ¢, e da se¢ao longitudinal da regiao m. Na
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sec¢ao longitudinal (Figura 4.11(d)), observa-se que as particulas estdo
alongadas na diregao de extrusdo. A regido m é a que visivelmente apresenta

maior quantidade de maclas de deformag¢do mecanica (Figura 4,11(b)).
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Figura 4.10-Padrées de DRX do Mg puro comercial: (a) po; (b), (c) e (d)
amostras macigcas de Mg-V1T300R3 nas regides ¢, m e p, respectivamente.

Onde os planos (100), (002) e (101) sao respectivamente os planos (101b)

prismatico, (0002) e (10i1) piramidal na estrutura HC do a-Mg.
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Figura 4.11-Micrografias obtidas porMV (modo BSE, 200X) do M-
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(d) segao transversal e longitudinal da regiao m.

De acordo com os resultados de DRX e MEV, a regido m é a que
apresentou maior deformagdo microestrutural, como esperado, e por esta
razdo foi a regido escolhida para estudo de propriedades de
absorcao/dessorgéo de hidrogénio.

Uma amostra maci¢a retirada da regido m de Mg-V1T300R3 foi
submetida a ciclos de hidrogenacédo em MicroBalanga (MB). Nao ocorreu
hidrogenagao a 350°C, 30 bar de H,, por 15 h. Leiva também ndo conseguiu
hidrogenar em condicdo semelhante a liga AZ31 processada por
ECAP/laminacgao [56]. A hidrogenagcdo da amostra Mg-V1T300R3 sé ocorreu
da seguinte forma:

- ciclo-1: absorcao a 400°C, 30 bar de Hy, por 20 h;
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- dessorgao a 400°C, sob vacuo;

- ciclo-2: absorgao a 400°C, 30 bar de Hy, por 2 h.

N&o ocorreu desintegragdo da amostra apds o ciclo-2, isto €, a amostra
manteve-se integra, sem sinais de fragilizacdo. O sucesso na realizagao dos
dois ciclos mostra que a reagado do hidrogénio com o Mg puro extrudado em

forma maciga é reversivel. As curvas cinéticas estdo mostradas na Figura 4.12.
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Figura 4.12-Curvas de absorcao de hidrogénio em fungao do tempo para
Mg-V1T300R3 macigo (microbalanga: 400°C e 30 bar de H,).

No ciclo-1, a amostra absorveu ~1,62 %p de H em 20 h, e no ciclo-2,
~1,75 %p de H em 2 h. Esses valores alcangados s&do bem menores do que a
capacidade de armazenagem de hidrogénio teérica do MgH, (7,6 %p de H),
indicando que a amostra extrudada de Mg n&o atingiu completa hidrogenagéao.

A cinética de absorcdo é muito lenta no primeiro ciclo, provavelmente
devido a presenga de uma camada superficial apassivadora de 6xido muito fina
(ndo detectada nos padrdes de DRX). No ciclo-2, a cinética € bem mais rapida,
pois a amostra ja esta ativada (sem 6xido). As curvas cinéticas dos ciclos 1 e 2
nao tendem a saturagéo, ou seja, a amostra ndo atinge, em nenhum dos ciclos,

sua capacidade maxima. Estes resultados demonstram a influéncia da
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porosidade, ou seja, pouca area de reacao e difusdo de hidrogénio, que é baixa
neste caso.

Um fato interessante é que n&o foram observados, em nenhum dos
ciclos, tempos de incubacdo. Dufour e Huot [48, 49] também observaram um
comportamento cinético semelhante: auséncia de tempos de incubagao nas
curvas de ativacao das amostras processadas por laminagao repetitiva, ao
contrario das processadas por MAE, que apresentavam tempo de incubacao
(Figura 2.12).

O tempo de incubagdo geralmente estd associado a camada
apassivadora que, neste caso, deve ter sido pequena e compensada pelos
defeitos gerados na amostra apds o processamento por extrusdo. Como pode
ser observado nos padrdes de DRX da Figura 4.10, a detecgcao de 6xidos néo
foi possivel o que indica que a quantidade presente dever ser pequena, abaixo
do limite de detecgéo, ou seja, abaixo de 5% em peso.

O resultado do presente trabalho também confirma que as amostras
processadas por SPD, e neste caso por extrusdo a quente, apresentam maior
resisténcia ao ar. Vale lembrar que essa amostra foi armazenada ao ar, € nao
em atmosfera inerte. Dufour e Huot mostraram [48] (Figura 2.12) uma curva de
ativagdo para Mg puro processado por laminagao repetitiva (30 passes), onde a
ativacao foi também muito lenta. Enquanto no presente trabalho a capacidade
de hidrogénio é de ~1,62 %p de H em 1200 min. (Figura 4.12), no trabalho de
Dufour a absor¢ao € de menos de 1 %p de H para o mesmo periodo de tempo,
e a capacidade nédo atingiu 2 %p de H, mesmo apds longos periodos (2500
min). A capacidade de absorcdo € ligeiramente maior para o Mg extrudado
(presente trabalho) do que para o Mg laminado devido as reagdes na
superficie, ou seja, a porosidade da amostra extrudada, mesmo esta sendo
aquém do desejado. Além disso, as maclas de deformagédo formadas no
processo de extrusdo (observadas na Figura 4.11), como defeitos, contribuem
como sitios de nucleacao de hidreto. Entretanto, Dufour e Huot [48] utilizaram
deformacéao plastica severa, provavelmente mais deformada que no caso de
extrusdo a quente, e preferencialmente orientada ao longo do plano (0002).

Outro fator que reduz a absor¢gdo com o tempo é a difusdo do hidrogénio
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através do hidreto formado na superficie do volume, visto que a difusdo no
hidreto € mais lenta, dificultando a hidrogenacéo do interior do volume.

A amostra retirada do ciclo-2 carregada de hidrogénio foi chamada de
Mg-V1T300R3-MB. A analise por DRX foi realizada na superficie da seg¢ao
transversal dessa amostra (Figura 4.13). As fases identificadas foram MgH; e
a-Mg residual, esta ultima ja esperada visto que a amostra ndo atingiu a
maxima absorc¢ao.

O refinamento deste padrao de DRX foi feito pelo método de Rietveld
(no software MAUD), que também estimou as percentagens em massa das
fases: ~74,53 %p de MgH,; ou seja, multiplicando-se esse valor pela
capacidade tedrica do MgH; (7,6 %p de H), tem-se que na superficie dessa
amostra, apos o ciclo-2, estava absorvido ~5,66 %p de H. Para avaliar a regiao
“abaixo da superficie”, a amostra teve sua superficie lixada e polida, e, logo a
seqguir, realizada outra medida de DRX (Figura 4.13). Novamente, as fases
identificadas foram MgH, e a-Mg residual. Entretanto, a fase MgH, apresentou
picos de menores intensidades com relagdo aos picos da a-Mg. A percentagem
dessa fase foi estimada como sendo ~11,48 %p de MgH_, ou seja, ~0,87 %p.
de H presente “abaixo da superficie”. Os parametros de rede refinados
apresentaram-se muito proximos dos valores da literatura, indicando que a

absorcao em solugao sélida no Mg foi insignificante.
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Figura 4.13-Padrées de DRX da amostra hidrogenada Mg-V1T300R3-
MB macica, na superficie e “abaixo da superficie”(depois que a superficie foi

lixada e polida).

A Figura 4.14 apresenta as micrografias obtidas por MEV(BSE) da
amostra Mg-V1T300R3-MB na superficie e abaixo da superficie,
respectivamente. De acordo com as diferencas de contraste, ha duas fases em
cada imagem, provavelmente a-Mg (cinza claro) e MgH, (cinza escuro). A
presenca de MgH, é mais evidente na superficie do que abaixo da superficie, o
que esta de acordo com os resultados dos padroes de DRX. Analises de
imagens foram realizadas para estimar as proporgdes das fases. Na imagem
da superficie, ~75,57% da area representa MgH,, ou seja, 5,74 %p de H esta
presente na superficie. Na imagem da regido abaixo da superficie, ~15,43% da
area representa MgH,, ou seja, 1,17 %p de H esta presente na regido abaixo
da superficie. Esses resultados estdo de acordo com as proporgdes estimadas
pelo software MAUD. A Figura 4.15 mostra a sec¢éo longitudinal da amostra
Mg-V1T300R3-MB, depois de lixada e polida. Pelas diferengas de contraste,
estdo presentes a-Mg (cinza claro) e MgH. (cinza escuro), como identificado
nos padrées de DRX, onde é possivel ver o caminho da difusdo do Hx(g) na
regido interface-particulas. Como esperado, a superficie da particula é mais

facilmente hidrogenada, e o hidrogénio molecular difunde-se no volume através
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da regido de interface-particula. Na superficie da particula na regiado interface-
particula, o hidrogénio molecular se dissocia em atomos de hidrogénio que se
difundem para o interior da particula, e se ligam ao magnésio formando o
hidreto. Os defeitos, como as maclas de deformagdo observadas na Figura

4.11, funcionam como sitios de nucleag¢ao do hidreto.
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Figura 4.14-Micrografias obtidas por MEV(BSE) da amostra hidrogenada
Mg-V1T300R3-MB macica apods o ciclo-2: (a) na superficie e; (b) abaixo da

superficie (apos lixamento e polimento da superficie).
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Figura 4.15-Micrografias obtidas por MEV(BSE) da amostra hidrogenada
Mg-V1T300R3-MB maciga apdés o ciclo-2, sec¢ao longitudinal: (a) 50X; (b)
1000X.

A amostra Mg-V1T300R3-MB foi submetida a andlise térmica de DSC
sob fluxo de argbnio, para determinagao das temperaturas de inicio e pico de
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dessorcao de hidrogénio (Figura 4.16). A amostra extrudada é comparada com
uma amostra de MgH, comercial, e apresenta, em relagdo a esta temperatura
de inicio de dessorgédo de hidrogénio ~30°C mais baixa, mas a diminuicdo na
temperatura de pico € pouco significativa. Ambas as medidas foram realizadas
no calorimetro DSC 7 da Perkin Elmer, diferente do calorimetro utilizado para
as medidas da Figura 4.3(a), e a isso se deve a diferenca nas temperaturas de
dessor¢cdo para o MgH, comercial. Levando-se em conta as cinéticas de
absorcao lentas (Figura 4.12), ndo era esperada uma cinética rapida na
dessorcdo de Mg-V1T300R3-MB, nem rapida o bastante para favorecer uma
dessorcdo a uma temperatura significativamente mais baixa, como foi

observado.

445°C 449°C

TEndo

Fluxo de calor (u.a.)

200 S(IJO 460 560
Temperatura (°C)
Figura 4.16-Curvas obtidas da analise por DSC do Mg-V1T300R3-MB

macico e do MgH, comercial (Degussa—Goldschmidt).

Este primeiro resultado de extrusdo a quente apresentado demonstra o
potencial do processamento de extrusdo a quente para o desenvolvimento de
materiais para armazenagem de hidrogénio, apresentando como vantagens a
porosidade, a reversibilidade de hidrogenagdo de material macigo processado
por extrusdo, a observagdo da permeacdo do hidrogénio no volume e a

resisténcia a oxidagao.
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4.2.2.2. Investigagcao da influéncia do Fe nas propriedades de

absorcao/dessorcao de hidrogénio e no processo de ativagao

Para verificar a influéncia do Fe, as amostras extrudadas de Mg puro
comercial (Mg-V1T300R3) e da mistura 2Mg-Fe (2MgFe-V1T300R3),
preparada por MAE conforme descrito na segdo 3.2.1, foram cicladas em
microbalanga (MB) nas mesmas condigbes (Figura 4.17). Observa-se,
primeiramente, que as capacidades de absor¢cédo de hidrogénio sdo baixas para
ambas as amostras. Na ciclagem de Mg-V1T300R3 (Figura 4.17(a)), a
capacidade aumenta com o numero de ciclos até o ciclo-4, e os ciclos 4 e 5
apresentam quase a mesma capacidade, indicando que a amostra atingiu um
comportamento reprodutivel (ativagado). O processo de ativagéo corresponde a
dissolugdo/quebra da camada fina de MgO superficial. Em uma temperatura
menor (350°C), mesmo com a amostra ativada, a capacidade de armazenagem
cai abruptamente para a metade. A diminuicdo da capacidade com a
temperatura era esperada, pois a diminuigcdo da temperatura leva a uma menor
capacidade de difusao de hidrogénio no volume [18].

Para a mistura 2MgFe-V1T300R3 (Figura 4.17(b)), as curvas de
absorgcao durante as ciclagens apresentam comportamentos diferentes das de
Mg-V1T300R3. A maior capacidade é atingida ja no ciclo-1, e esta é 0,14%
maior que a capacidade atingida no ciclo-1 da amostra de Mg puro. A maior
capacidade se da pela maior cinética e é atribuida a granulometria menor da
amostra com Fe, devido a mistura ter sido preparada por MAE, a porosidade
maior nesta mistura (densidade relativa menor), e também ao efeito catalisador
do Fe na quimissorgdo (dissociagao/recombinagcdo do H; na superficie). Do
ciclo-2 em diante, a capacidade absorvida n&o varia mais, nem com o0 numero
de ciclos, nem com a temperatura do ensaio, indicando que somente o0 primeiro
ciclo foi suficiente para ativar a amostra. Mas a capacidade gravimétrica a partir
do ciclo-2 cai pela metade (de 0,17% para 0,09%). Essa queda na capacidade
se da, provavelmente, pelo crescimento de graos que ocorre devido a alta

temperatura de hidrogenagao e ao tempo de exposi¢cao em tais temperaturas e,
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Figura 4.17-Ciclos de absorg¢ao de hidrogénio em microbalancga: (a) Mg-V1T300R3; (b) 2Mg-Fe-V1T300R3.
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também, a eliminagdo de defeitos durante esta exposi¢cao, que diminuem os
sitios disponiveis para a nucleagao e crescimento dos hidretos.

A Figura 4.18 mostra os tamanhos médios de graos (calculados por Hall-
Willianson) em fungédo do tempo (o tamanho de cristalito da amostra extrudada
nao foi considerado na melhor curva ajustada). A partir desta figura, é
interessante notar que os tamanhos de cristalitos sdo importantes somente no
ciclo-1, ou seja, a capacidade gravimétrica de hidrogénio € maior somente
neste ciclo, quando os tamanhos de cristalitos sdo aproximadamente 38 nm
(Fe) e 52 nm (Mg), do material extrudado. Quando o tamanho de cristalito
aumenta, ndo ha mais mudanga significativa na capacidade de absorgéo.
Nesse caso, provavelmente ocorre um efeito de “pinning” das particulas de Fe
sobre as de Mg, ou seja, as particulas de Fe devem agir como barreiras
minimizando o crescimento dos grdaos de Mg, além de contribuirem para as
reacbes de quimissorgdo e da possivel formacdo do hidreto complexo

(conforme sera apresentado mais adiante).
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Figura 4.18—Tamanho de cristalito em funcédo do tempo nas amostras da

mistura 2Mg-Fe em pd, extrudadas, e hidrogenadas em aparato tipo Sieverts

(PCT) e microbalangca (MB), ambos a 400°C (o tamanho de cristalito para o

material extrudado nao foi considerado no melhor ajuste da curva).

A Figura 4.19 apresenta imagens obtidas por MEV(BSE) da amostra

2MgFe-V1T300R3-MB nas secbes transversais e longitudinais, e dessas
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depois de cicladas. Observa-se que: i) o Fe (particulas brancas) esta
homogeneamente distribuido na matriz de Mg (Figura 4.19(a)), indicando que o
processo de MAE garantiu uma intima mistura entre os elementos; ii) ndo se
observam particulas alongadas na dire¢cao da extrusao (Figura 4.19(b)), e iii)
que, depois de 7 ciclos, a amostra nao sofre desintegracao (Figura 4.19(c)).

Na Figura 4.20, apresenta-se uma sequéncia de micrografias da mistura
2MgFe-V1T300R3-PCT (hidrogenada em um aparato tipo Sieverts usado
somente como reator, 1 ciclo de 24 h, a 400°C sob 15 bar de Hy). Os outros
resultados dessa hidrogenagao serao apresentados na proxima secédo, mas €
interessante a sua apresentacdo nesta, por suas caracteristicas peculiares. A
fase hidreto foi identificada como sendo a regido escura; assim, pode-se inferir
que a hidrogenacao ocorreu mais facilmente nas proximidades de poros e
regides interparticulas, como também foi observado para Mg puro extrudado
(Mg-V1T300R3) (Figuras 4.14 e 4.15). A Figura 4.20(b) mostra que o tamanho
médio das particulas é de aproximadamente 50 ym. A porosidade é estimada
em aproximadamente 20% da segao transversal, 0 que esta de acordo com
calculado pelo refinamento do padrao de DRX desta amostra (Figura 4.22), que
sera discutido na proxima segéo, onde foi encontrado 19,70 %p de Mg.FeHs. A
Figura 4.20(d) mostra que ainda ha particulas de Fe (tonalidade branca) no
interior da regido de hidreto. Essas particulas de Fe agem como barreiras para
o crescimento de graos, conforme mencionado anteriormente. O tamanho
médio de gréos é semelhante ao do Fe observado na Figura 4.18, e s&o de
aproximadamente 70 nm.

Nas proximas secdes, sera mostrado como essas particulas de Fe no
interior das regides de hidretos também catalisam a recombinagdo de atomos
de hidrogénio (quimissor¢do) diminuindo as temperaturas de inicio de

dessorgéo de hidrogénio.
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Figura 4.19-Micrografias obtidas por MEV(BSE) da amostra 2MgFe-V1T300R3: (a) secdo transversal, (b) secéo
longitudinal e (c) secao transversal, descarregada apés sofrer os 5 ciclos de carga e descarga na microbalanca.

Figura 4.20 — Micrografias obtidas por FEG-MEV(BSE), da sec¢é&o transversal da amostra 2MgFe-V1T300R3-PCT.
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4.2.2.3. Influéncia da temperatura de extruséao (T)

A mistura 2Mg-Fe (%at) foi processada por extrusdo a quente em duas
temperaturas diferentes (200 e 300°C), para verificar a influéncia da
temperatura de extrusdo nas estrutura, microestrutura e em algumas
propriedades de absorcéo/dessor¢ao de hidrogénio.

Da mistura 2Mg-Fe em pd, preparada por MAE conforme descrito na
secdo 3.2.1, duas amostras foram compactadas a frio gerando pré-formas com
praticamente as mesmas densidades relativas (0,51 e 0,52). Essa similaridade
em termos de densidade manteve-se depois das extrusbes, ou seja, a
temperatura ndo teve um grande efeito na porosidade.

Para as duas amostras, os parametros dos processos de extrusao
foram: velocidade de extrusdo de 1mm/min (V1), razdes de extrusdo de 3/1
(R3) (visando manter a porosidade); para uma delas a temperatura de extrusao
foi de 200°C (T200) e para a outra, 300°C (T300). Essas amostras foram
chamadas de 2MgFe-V1T200R3 e 2MgFe-V1T300R3.

A extrusdo na temperatura T200 foi mais dificil: a amostra obtida
apresentou-se bastante quebradica e, de todo o material extrudado, somente
uma pequena parte permaneceu compactada (macica). Ja a extrusdo na
temperatura T300 foi mais fécil, e a amostra obtida apresentou resisténcia
mecéanica maior. A Figura 4.21 mostra as fotos dessas duas amostras

extrudadas.

16,2 mm 16,2 mm
(a) (b)
Figura 4.21-Fotos das amostras processadas por extrusao a quente em
diferentes temperaturas: (a) 2MgFe-V1T200R3 vista de cima (partida em duas);
(b) 2MgFe-V1T300R3 vista de lado (inteira).
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A Figura 4.22 mostra os padrbes de DRX: da mistura 2Mg-Fe em pd
(precursora), e das misturas extrudadas 2MgFe-V1T200R3 e 2MgFe-

V1T300R3 macicas.
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Figura 4.22-Padrdes de DRX da mistura 2Mg-Fe: (a) em p6 obtido por
MAE; (b) extrudada 2MgFe-V1T200R3; (c) extrudada 2MgFe-V1T300R3. Onde

os planos (100), (002) e (101) s&o respectivamente os planos (101b)

prismatico, (0002) e (10i1) piramidal na estrutura HC do a-Mg.

As fases identificadas foram: a-Mg (HC) e Fe (CCC), como esperado,em
todos os padrbes de DRX. Entretanto, nas amostras extrudadas a fase a-Mg

apresenta orientagao preferencial, ao longo de (100) e (101), orientacbes estas
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ja observadas para o Mg-V1T300R3 da secao 4.2.2.1. Conforme mencionado
na secao 4.2.2.1., esses planos sao favorecidos a elevadas temperaturas e,
por esta raz&o, a orientagédo preferencial é mais evidente (picos mais intensos)
na amostra processada a 300°C, do que na processada a 200°C.

A Figura 4.23 mostra micrografias obtidas por MEV(BSE) da mistura
2Mg-Fe em pé (precursora), e das misturas extrudadas 2MgFe-V1T200R3 e
2MgFe-V1T300R3 macicas. Pelas diferengas de contraste, estdo presentes
duas fases, confirmadas por analise de EDS como Fe (particulas brancas)
homogeneamente distribuidas na matriz de Mg (cinza), o que esta de acordo
com os resultados de DRX. As Figuras 4.23 (b) e (c) sdo as imagens das
amostras processadas por extrusdo, a 200 e 300°C, respectivamente, e ambas

apresentam porosidades similar, como analisado anteriormente.

AccV Spot Magn Det WD —— 20um
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Figura 4.23-Imagens obtidas por MEV (modo BSE) da mistura 2Mg-Fe:
(a) em po obtido por MAE; (b) mistura extrudada 2MgFe-V1T200R3; (c) mistura
extrudada 2MgFe-V1T300R3.
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Para investigar algumas propriedades de absorgao/dessor¢do de
hidrogénio, as amostras 2MgFe-V1T200R3 e 2MgFe-V1T300R3 macicas foram
hidrogenadas em um aparato do tipo Sieverts, que foi utilizado somente como
um reator de hidrogenacdo. Como ambas as amostras apresentavam
porosidades similares, para 2MgFe-V1T200R3 a pressdo de hidrogénio
aplicada foi de 24 bar, para produzir MgH2+Mg.FeHs, e para 2MgFe-V1T300R3
a pressao aplicada foi de 15 bar de Hj, para produzir Mg,FeHs+Mg, como
prevé o diagrama de Bogdanovic [37]. As temperaturas das hidrogenacdes
foram, para ambas, 400°C (visando favorecer a difusdo de hidrogénio no
volume) e somente um ciclo de 24h.

A Figura 4.24 mostra os padroes de DRX dessas amostras
hidrogenadas, renomeadas para 2MgFe-V1T200R3-PCT e 2MgFe-V1T300R3-
PCT. Observando-se as intensidades relativas dos picos de difracdo, 2MgFe-
V1T200R3-PCT apresentou maior propor¢cao de fases hidretos do que 2MgFe-
V1T300R3-PCT. As fases foram identificadas e as percentagens de cada fase
foram estimadas durante o refinamento dos padrées de DRX pelo método de
Rietveld (Tabela 4.3 abaixo).

Tabela 4.3-Fases detectadas nas analises por DRX e suas proporcoes

(% em massa) estimadas pela analise por Rietveld utilizando o software MAUD.

amostra % em massa das fases

a-Mg Fe MgH, Mg.FeHs MgO

2MgFe-V1T200R3-PCT 12,06 26,66 2,84 47,91 10,52
2MgFe-V1T300R3-PCT 36,90 43,40 19,70 0 0

As fases identificadas estdo de acordo com o previsto pelo diagrama de
Bogdanovic [37]. Obviamente, a maior capacidade em massa observada para a
amostra 2MgFe-V1T200R3-PCT foi devida a maior pressdo de hidrogénio
aplicada durante a hidrogenacao desta amostra. Entretanto, considerando-se a
quantidade de Fe residual, e utilizando-se a lei dos gases ideais, pode-se

estimar qual seria a quantidade absorvida de hidrogénio se ambas as amostras
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tivessem sido hidrogenadas sob a mesma pressao. O Fe residual deveria ser
27,13 %p para 2MgFe-V1T300R3-PCT e 26,66 %p para 2MgFe-V1T200R3-
PCT, ou seja, a capacidade de absor¢ao para a mistura 2MgFe-V1T200R3-
PCT continua a ser maior do que a da mistura 2MgFe-V1T300R3-PCT.

2MgFe-V1T200R3-PCT
e : O MgH, O Mg
® Mg,FeH W Fe
* MgO
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=
[¢]
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©
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Figura 4.24-Padrdes de DRX das amostras 2MgFe-V1T200R3-PCT
(400°C, 24 bar Hy, 24h); e 2MgFe-V1T300R3-PCT (400°C, 15 bar H,, 24h).

A Figura 4.25 mostra em graficos os parametros refinados pelo método
de Rietveld dos padrées de DRX das Figuras 4.22 e 4.24. Os resultados do
refinamento dos parédmetros de rede (Figuras 4.25(a) e (b)) indicam que
nenhuma solugéo sdlida é formada durante a moagem de Mg e Fe, esperada
devido a imiscibilidade entre esses componentes. Correlacionando-se as
Figuras 4.25(a), (b) e (c), o aumento volumétrico na célula unitaria foi menor
para a amostra processada a 200°C, provavelmente devido a dificuldade de se
deformar a microestrutura nesta temperatura. Entretanto, dados da
microdeformacgao revelam que a quantidade de defeitos gerada em tal condi¢cao
foi maior, devido a dificuldade de se ativar processos de amaciamento em
temperaturas mais baixas. Para a amostra extrudada a 300°C (2MgFe-

V1T300R3), a deformacdo ocorreu de uma maneira facil e processos de
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amaciamento atuaram efetivamente, diminuindo a quantidade de defeitos na
estrutura cristalina. Esse comportamento foi reproduzido quando as amostras
foram hidrogenadas em alta temperatura (400°C) durante 24h, ou seja, todos
os defeitos foram eliminados reduzindo assim a microdeformacéo. Além disso,
de acordo com o esperado, da Figura 4.25(d) observa-se que ocorre um
aumento nos tamanhos de cristalitos com os tratamentos (extrusdes a quente e

hidrogenagao).
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Figura 4.25-Parametros cristalograficos estimados pelo refinamento de
Rietveld (software MAUD) para os padroes de DRX das Figuras 4.22 e 4.24: (a)
e (b) parametros de rede do Mg e do Fe; (c) microdeformacgéo; e (d) tamanhos
médios de cristalitos. Onde | — mistura2zMg-Fe em pé obtida por MAE, Il -
mistura 2MgFe-V1T200R3, Ill-mistura extrudada 2MgFe-V1T300R3, IV -
mistura 2MgFe-V1T200R3-PCT, e V - mistura 2MgFe-V1T300R3-PCT.

Embora os resultados mostrem que esses cristalitos se mantém em
escala nanométrica, para a amostra 2MgFe-V1T300R3-PCT os altos valores de
tamanhos de cristalitos indicam que o método de Rietveld ndo foi adequado
para o calculo neste caso e, conforme discutido na secéo anterior, ha indicios

de que ocorre um efeito de ancoramento (pinning) das particulas de Fe nos
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contornos de grdos do Mg dificultando o crescimento dos grdos de Mg. E
interessante notar, como observaram os autores [65, 66] o efeito benéfico de
particulas de 6xidos no ancoramento de contornos de graos e estabilizacdo da
microestrutura; no caso do presente trabalho, o MgO em conjunto com o Fe
para a amostra 2MgFe-V1T200R3-PCT.

As Figuras 4.26 (a) e (c) apresentam micrografias obtidas por
MEV(BSE); e (b) e (d) apresentam imagens obtidas por TEM(BF), das
amostras 2MgFe-V1T200R3-PCT e 2MgFe-V1T300R3-PCT, respectivamente.
As principais caracteristicas que podem ser observadas a partir dessas
imagens sao: i) ha regides de fases nao transformadas Mg+Fe, onde o Mg é a
matriz (tonalidade cinza claro) e o Fe sdo os pontos (branco); ii) ha regides em
forma de circunferéncias de hidreto+Fe (onde o hidreto é a tonalidade cinza
escuro); e iii) as imagens de TEM(BF) confirmam que as particulas possuem
tamanhos nanométricos em ambos os casos, e que o Fe esta presente no
interior da regido de hidreto, atuando no ancoramento, dificultando o
crescimento de grados, como formador de MgyFeHs, e, também, como
catalisador de reagdes de quimissorgao do hidrogénio.

A Figura 4.27 mostra as curvas de DSC das amostras hidrogenadas,
comparadas a curva de DSC do MgH, comercial em pd6. As temperaturas de
inicio e de pico de dessorgao foram 313 — 447°C e 281 — 431°C, para 2MgFe-
V1T200R3-PCT e 2MgFe-V1T300R3-PCT, respectivamente. Ambas as
amostras apresentaram temperatura de inicio de dessor¢cdo reduzidas em
comparagédo ao MgH, comercial em pd, respectivamente, ~130°C e ~162°C
mais baixas. As temperaturas de pico de dessor¢ao sao muito proximas a do
MgH, comercial. Era esperado que o Fe atuasse significativamente na
diminuicao da energia de ativacao (barreira) para as reagdes de quimissorgao
(dissociagdo (Hyg—2H) e recombinagdo (2H—Hzg)), que ocorre mesmo
quando pouca quantidade (%) de Fe esta presente, abaixando, assim, a

temperatura de inicio de dessorgao [38, 42].
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Figura 4.26- (a) e (b) Imagens obtidas por MEV(BSE) das amostras
2MgFe-V1T200R3-PCT e 2MgFe-V1T300R3-PCT, respectivamente; (c) e (d)
Imagens obtidas por MET, campo claro e campo escuro, respectivamente, da
amostra 2MgFe-V1T200R3-PCT; (e) e (f) Imagens obtidas por MET, campo

claro e campo escuro, respectivamente, da amostra 2MgFe-V1T300R3-PCT.
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TEndo MgH, comercial 449°C
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Figura 4.27-Resultados da andlise por STA: (a) DSC; (b) Curvas
Sigmoidais obtidas da Figura 4.27(a); (c) TG.
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A energia de ativagao foi calculada (pelo método de Kissinger) para a
mistura 2MgFe-V1T300R3-PCT como sendo 143,56 kJ/mol. Esse valor é
menor do que os observados para o MgH, comercial. A diminuigdo pode estar
relacionada a quantidade de defeitos presentes nas amostras analisadas aqui,
visto que foram processadas por MAE e por extrusdo. Obviamente, conforme
discutido anteriormente (sec&o 4.1.1), ainda pode existir a possibilidade das
diferencas entre as condicdées de medidas e de processamento das amostras.
O tempo de incubagdo foi menor para 2MgFe-V1T200R3-PCT. O efeito
combinado do MgH»-Mg,FeHs com o Fe na amostra 2MgFe-V1T200R3-PCT,
como um compdsito, age sinergicamente acelerando a decomposigao, e isso
aparentemente é mais eficaz do que quando somente Fe é utilizado como
catalisador.

A cinética de dessorcdo € lenta para ambas as amostras, pela
dificuldade de difusdo do hidrogénio nos volumes, quando comparada a do
formato em p6 do MgH, comercial. Mas observa-se que a cinética (Figura
4.27(b)) é visivelmente mais rapida para a amostra 2MgFe-V1T200R3-PCT
(8%/min.) do que para a amostra 2MgFe-V1T300R3-PCT (6%/min).

As analises termogravimétricas (TG) (Figura 4.27(c)) confirmam os
resultados dos padrbes de DRX, ou seja, a amostra 2MgFe-V1T200R3-PCT
armazena com maior capacidade em massa (1,31%) do que a amostra 2MgFe-
V1T300R3-PCT (1,16%), que apresenta maior cinética de dessor¢do. Como foi
discutido anteriormente, isso é atribuido ao efeito combinado do MgH.-
Mg.FeHs e do Fe, e a maior quantidade de defeitos presentes nesta amostra.

A temperatura de extrusdo € um pardmetro de processamento
importante no controle de tamanho de grao final e, conforme observado, na
conformabilidade da mistura e, de acordo com os resultados apresentados
aqui, a temperatura de 300°C foi a que mais favoreceu essa propriedade com

pequeno crescimento de grao.
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4.2.2.4. Influéncia da porosidade (relacionada a tamanho de particula

e a razao de extrusao (R))

A influéncia da porosidade é discutida a partir da comparacdo da
amostra da mistura 2Mg-Fe em po6 (da secgéo anterior) com uma amostra da
mistura 2Mg-Fe em placas (aglomerados) processada por extrusdo a quente
numa razao de extrusdao maior, produzindo uma amostra extrudada mais
consolidada (com menor porosidade).

A amostra de mistura 2Mg-Fe em placas (aglomerados) foi preparada
nas mesmas condicdes de moagem citadas na segcdo 3.2.1, mas em um
recipiente maior de 300 ml. Essa amostra foi consolidada a frio produzindo uma
pré-forma (Figura 4.8(c)) com densidade relativa de 0,68 (Tabela 4.2). Note-se
que a densidade relativa € maior do que a da amostra em po, pois as placas
possuem tamanhos de particulas maiores (menor area de superficie) e,
portanto,com menor porosidade.

A pré-forma foi submetida a extrusdo nas seguintes condigoes:
velocidade de 1mm/min (V1), temperatura de 300°C (T300), e razdo de
extrusdao de 5/1 (R5) (maior do que a utilizada para o pd6, para verificar
conjuntamente o efeito da maior consolidagédo (diminuicdo da porosidade) nas
propriedades de absorcao/dessor¢édo de hidrogénio). Essa amostra 2MgFe-
placas-V1T300R5 foi hidrogenada no aparato tipo Sieverts, usado como reator.
Realizou-se um ciclo de 24h, a 400°C e 11 bar de H,, para facilitar a difusdo de
hidrogénio no volume mais consolidado e impedir que o hidreto fosse formado
somente na superficie. A amostra hidrogenada foi chamada de 2MgFe-placas-
V1T300R5-PCT.

A Figura 4.28 mostra os padrdes de DRX da mistura 2Mg-Fe em placas,
dessa mistura extrudada que foi chamada 2MgFe-placas-V1T300RS5, e dela
hidrogenada que foi chamada 2MgFe-placas-V1T300R5-PCT. Antes da
hidrogenagao (Figura 4.28 (a) e (b)) foram identificadas as presencas de a-Mg
(HC) e Fe (CCC), como esperado.
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Figura 4.28-Padrbes de DRX: (a) mistura 2Mg-Fe em placas
(aglomerados), (b) mistura extrudada 2MgFe-placas-V1T300R5 maciga, e (c)
da mistura extrudada hidrogenada 2MgFe-placas-V1T300R5-PCT macica.

Ao contrario da mistura em pé (Figura 4.22(a) da secdo anterior) a
mistura em placas apresenta a-Mg com orientagdo preferencial ao longo do
plano (0002), plano de escorregamento principal do Mg, que ja foi citado por
ser uma textura favoravel para atingir completa hidrogenacao [48, 49], e Fe
com orientac&o preferencial ao longo do plano (200).

Observa-se que, através do processamento por extrusdo a quente, a
fase Mg se reorienta ao longo dos planos (100) e (101), as mesmas
orientagdes preferenciais observadas em todas as amostras de Mg

processadas por extrusdo, conforme citado nas se¢des anteriores. O Mg nas
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placas e no material extrudado a quente apresenta graos de 230 e 300 nm,
respectivamente, enquanto o Fe mantém a escala nanométrica antes e depois
da extrusdo com graos de 47 a 53 nm. Esse fato é bastante interessante, ou
seja, a forma das particulas dificultou o efeito de ancoramento produzido pelo
Fe, levando a um crescimento acelerado de graos de Mg nesta condigao.
Conforme sera apresentado a seguir, essa morfologia favoreceu a
aglomeracgao das particulas de Fe, impedindo o efeito benéfico de ancoramento
observado anteriormente nas amostras em forma de po.

Com o refinamento pelo método de Rietveld do padrdao de DRX da
Figura 4.28(c), também foram estimadas as fragbes massicas das fases na
amostra 2MgFe-placas-V1T300R5-PCT (Tabela 4.4). As fragcbes massicas de
hidretos indicam que a absorg¢do foi de ~0,9%p de H, capacidade inferior
aquelas atingidas pelas misturas em pé apresentadas nas se¢des anteriores.
Além da baixa porosidade (maior consolidagdo) e da baixa pressdo de
hidrogenagao, outro fator que prejudicou o processo de absor¢cdo foi a
presenca de MgO superficial, indicio de que alguma contaminagao ocorreu no
processo de hidrogenagao da amostra, e provavelmente o MgO atuou como
barreira para a dissociagdo e difusdo de hidrogénio impedindo a absorgao.
Essa observacdo também mostra que, de certa forma, as morfologias das
particulas, neste caso com particulas em forma de p6, favorecem a capacidade

de o extrudado resistir a oxidagao.

Tabela 4.4-Fases detectadas nas analises por DRX e suas proporcoes

(% em massa) estimadas pela analise por Rietveld utilizando o software MAUD.

amostra % em massa das fases

a-Mg Fe MgH, Mg.FeHs MgO

2MgFe-placas-V1T300R5-PCT 43,05 36,64 4,83 10,02 8,45

A Figura 4.29 mostra as micrografias obtidas por MEV(BSE) da mistura
2Mg-Fe em placas, extrudada 2MgFe-placas-V1T300R5 e hidrogenada 2MgFe-
placas-V1T300R5-PCT. Observa-se, na Figura 4.29(a) e (b), que as placas séo

constituidas de aglomerados de Fe (tonalidade branca) na superficie dos
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aglomerados de Mg (cinza). Nao ha uma mistura homogénea nem uniforme
entre esses componentes, fato este também observado apds o processamento
por extrusdo (Figura 4.29(c) e (d)). Essa microestrutura de aglomerados
provavelmente também prejudicou o processo de absor¢do de hidrogénio,
resultando em baixa capacidade conforme observado na analise de DRX. A
Figura 4.29(e) é a 2MgFe-placas-V1T300R5-PCT e observa-se que existe mais
uma regido (tonalidade cinza escuro) com presenca de trincas, devido a
fragilizacdo por hidrogénio, que, provavelmente, representam ou os hidretos
MgH, e/ou Mg,FeHg, ou 6xido MgO.

A Figura 4.30 apresenta os resultados da analise térmica no STA para a
mistura 2MgFe-placas-V1T300R5-PCT. As temperaturas de inicio e pico de
dessorcdo foram 262°C e 353°C, respectivamente. Essas temperaturas de
dessorcao sdo menores do que as de inicio e pico de dessorgao observadas
para as amostras da mistura 2Mg-Fe em forma de p6 (secdo anterior Figura
4.27(a)), sendo ~94°C a redugdo na temperatura de pico. A amostra 2MgFe-
placas-V1T300R5-PCT também apresentou cinética de dessor¢cao mais rapida
(Figura 4.30(b)) do que as observadas anteriormente (Figura 4.27(b)). Esses
resultados demonstram a importancia do efeito catalisador do Fe nas
propriedades de absorgéo e dessor¢cdo de hidrogénio, ou seja, apesar de o Fe
estar aglomerado e nao ter atuado no ancoramento e ter sido pouco
transformado no hidreto complexo, ele provavelmente atuou efetivamente
nessas reacdes. Assim, pode-se inferir que um aumento na quantidade de Fe,
saindo da estequiometria usual 2Mg-Fe, até um limite de degradagdo das
propriedades, pode aumentar a quantidade de Fe residual que possa continuar
a agir como catalisador dessas reagdes, além, obviamente, de poder contribuir
no ancoramento e na formagao do hidreto complexo. Obviamente, deve existir
um compromisso entre as propriedades desejadas, e o limite de absorgao € um
dos fatores a serem considerados nesta proposta, visto que o Fe entra no

computo da quantidade absorvida.
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Figura 4.29 — Micrografias obtidas por MEV(BSE), a 50X e 1000X: (a) e
(b) 2Mg-Fe placas; (c) e (d) 2MgFe-placas-V1T300R5; e (e) 2MgFe-placas-
V1T300R5-PCT, secdes transversais.

Concordando com o resultado da analise de DRX, a analise por TG
mostrou ~0,6%p de H dessorvido, ou seja, a capacidade absorvida foi mais
baixa para essa amostra, devido ao seu maior tamanho de particula precursora
€ maior consolidacdo durante a extrusdo. A espectrometria de massa também
detectou uma pequena liberagdo de vapor d’agua, que confirma, juntamente
com a analise de DRX, que ocorreu a contaminagdo da amostra durante o

processo de hidrogenacéo.
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Assim, com base nos resultados preliminares apresentados acima, para
a mistura 2Mg-Fe: i) o Fe contribui nas rea¢des de superficie de quimissorgéo
(dissociagao/recombinagdao de H;), e também no ancoramento impedindo o
crescimento de graos e particulas, fazendo que o estado ativado seja
alcangado com somente um ciclo de ativacgéao; ii) a maior porosidade auxiliou no
processo de absorg¢ao resultando em maior capacidade, e iii) a aglomeragao do
Fe produziu uma aceleracdo na cinética de dessorcdo, reduzindo as
temperaturas de inicio e fim significativamente. Com base nas observagodes i e
ii, considerando-se a disponibilidade de equipamentos e de tempo, os proximos
experimentos foram conduzidos visando: i) a produ¢cédo da mistura 2Mg-Fe em
pd com distribuigdo uniforme dos componentes, ii) o processamento de
extrusao na temperatura (T300) que produziu volumes de resisténcia mecanica
maior e com a variagao da razao de extrusao (R) para investigar as influéncias
em termos de porosidade e deformacéo, e iii) os processos de hidrogenacgéo

aplicando-se 2 ciclos: o primeiro de ativagdo e o segundo de hidrogenacgao.
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4.2.3. Extrusdao a quente da mistura 2Mg-Fe em diferentes razées de

extrusao (R)

Nesta se¢do, sdo mostrados os resultados da extrusdao a quente da
mistura 2Mg-Fe em diferentes razdes de extrusao (3/1, 5/1 e 7/1), para verificar
a influéncia da variacdo do parametro R na estrutura, microestrutura e em
algumas propriedades de absorg¢ao e dessorgédo de hidrogénio.

Trés amostras da mistura 2Mg-Fe em p6 preparada por MAE (conforme
descrito na sec¢ao 3.2.1) foram compactadas a frio produzindo pré-formas com
massas (~1g) e densidades relativas muito proximas (valor médio de 0,68), que
implica em um grau de porosidade relativamente baixo das pré-formas.

As condi¢des da extrusdo a quente dessas pré-formas foram: velocidade
de extrusdo de 1mm/min (V1), temperatura de extrusdo de 300°C (T300),
escolhida pelo melhor resultado na secdo anterior, e diferentes razbes de
extrusdo para cada amostra de 3/1 (R3), 5/1 (R5) e 7/1 (R7). As amostras
extrudadas foram chamadas de 2MgFe-V1T300R3, 2MgFe-V1T300R5 e
2MgFe-V1T300R7. As curvas das extrusdes (Figura 4.31) apresentaram
comportamento conforme o esperado: quanto maior a razao de extrusdo, maior
a tensao inicio de estado estacionario. Como as massas das pré-formas eram
muito préximas, o aumento do deslocamento com o aumento da razdo de
extrusdo implica que a extrusao utilizando maior raz&o de extrusao levou mais
tempo para terminar. Mas, considerando-se a temperatura em que ocorreram
0s processamentos, esse tempo ndo é longo significantemente a ponto de
causar um crescimento de graos ou particulas devido a uma maior exposi¢ao a
temperatura do forno acoplado a extrusora. A Figura 4.32 mostra uma foto das
amostras extrudadas.

Amostras macicas desses materiais extrudados retiradas das secdes
transversais na regido m foram caracterizadas e posteriormente estudadas

quanto as propriedades de absorgao/dessorcao de hidrogénio.
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A Figura 4.33 mostra os padrées de DRX da mistura 2Mg-Fe em po6
obtido por MAE e das amostras extrudadas 2MgFe-V1T300R3, 2MgFe-
V1T300R5 e 2MgFe-V1T300R7. Nesses padroes de DRX, as fases
identificadas foram a-Mg e Fe, como esperado. Observa-se que ocorre uma
orientagdo preferencial para a-Mg ao longo dos planos (101) e (100) para
2MgFe-V1T300R3, como ocorreu para as amostras apresentadas nas se¢des
anteriores extrudadas sob razédo de extrusdo 3/1 (R3). Mas observa-se que,
quanto maior a razao de extrusdo, as intensidades relativas dos picos de
difracdo diminuem. Os tamanhos de cristalitos foram estimados no refinamento
pelo método de Rietveld (Tabela 4.5). Observa-se que, nos materiais
extrudados, devido ao processamento a quente, os tamanhos de cristalitos sdo
maiores, comparados aos do material em pé. De uma forma geral, ocorre
diminuicdo dos tamanhos de cristalitos com o aumento da razdo de extruséo,

principalmente para a-Mg.
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Figura 4.33-Padrbes de DRX: (a) 2Mg-Fe em pd obtido por MAE; (b)
2MgFe-V1T300R3; (c) 2MgFe-V1T300RS5; e (d) 2MgFe-V1T300R7. Onde os

planos (100), (002) e (101) s&o respectivamente os planos (101b) prismatico,

(0002) e (10i1) piramidal na estrutura HC do a-Mg.

Tabela 4.5-Tamanhos de cristalitos calculados no refinamento pelo
método de Rietveld para as amostras 2MgFe-V1T300 submetidas as razées de
extrusdo R3, R5 e R7.

po R3 R5 R7
tc (nm) Mg 37 97 85 46
tc (nm) Fe 31 58 62 57

A Figura 4.34 mostra as micrografias obtidas por MEV(BSE) dessas
amostras extrudadas. Pelas diferengas de contraste, a regido branca é o Fe; a
cinza, o Mg; e a preta, poros. De maneira geral, pode-se dizer que as trés
amostras extrudadas apresentam microestruturas muito semelhantes.
Aparentemente, com o aumento da razao de extrusao a fase Fe parece estar
mais aglomerada (este fato necessitaria de uma estatistica maior).

A Figura 4.35 mostra imagens obtidas por MET (campos claro e escuro)
das amostras 2Mg-Fe em po6, 2MgFe-V1T300R3 e 2MgFe-V1T300RS5. Na
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mistura 2Mg-Fe em pé (Figura 4.35(a)), a regidao clara representa
provavelmente Mg, e a regido de pontos pretos, o Fe. Observam-se tamanhos
de cristalitos em torno de 10 a 20 nm, para ambos. Observa-se que, em média,
houve um crescimento de grao nos materiais extrudados a quente, comparados
ao material em p6. Houve também um pequeno crescimento de gréos de Fe da
amostra 2MgFe-V1T300R3 para a amostra 2MgFe-V1T300RS5, concordando

com o resultado apresentado na Tabela 4.5.

V1T300R3; (c) e (d) 2MgFe-V1T300RS5; e (€) e (f) 2MgFe-V1T300R7.
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(TECNAI), campo claro, da
mistura 2Mg-Fe em p6 obtida por MAE; (b) e (c) Imagens obtidas por MET,
campo claro e campo escuro, respectivamente, da amostra 2MgFe-V1T300R3;
(d) e (e) Imagens obtidas por MET, campo claro e campo escuro,
respectivamente, da amostra 2MgFe-V1T300RS.
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Para estudos das propriedades de absorgado/dessorgao, dois ciclos de

hidrogenagao em MicroBalanga (MB) foram realizados:

- ciclo-1: absorgdo a 400°C, 15 bar de Ho, por 20 h;
- dessorgao a 400°C, sob vacuo;

- ciclo-2: absorg¢ao a 400°C, 15 bar de Hy, por 2 h.

Essas condi¢cdes foram escolhidas porque altas temperaturas e pressdes
relativamente baixas devem favorecer a difusdo de hidrogénio no volume, para
que a formagao do hidreto fosse nado somente na superficie do volume, mas
também no seu interior [18].

Dos ensaios na MB foram obtidas as curvas cinéticas dos dois ciclos de
absorcao, apresentadas na Figura 4.36. No ciclo-1 (Figura 4.36(a)), essas
curvas cinéticas apresentam comportamentos (formatos) diferentes entre si, ou
seja, a curva para o po apresenta concavidade para baixo, e as curvas das
amostras extrudadas, concavidade para cima. Isso acontece porque diferentes
mecanismos de absorcdo devem ocorrer nas amostras maci¢as obtidas por
extrusdo e na amostra em pé. Mas, no ciclo-2 (Figura 4.36 (b)), essas curvas ja
apresentam comportamentos semelhantes, ou seja, formatos sigmoides.

Na regido destacada das curvas do ciclo-1 (Figura 4.36 (a)), observa-se
que nao existe tempo de incubagao para a amostra em pd, mas que existe para
as amostras extrudadas, e é de aproximadamente 15 min. O tempo de
incubacéo provavelmente esta associado a oxidos superficiais, numa camada
muito fina, que nao foi possivel detectar por DRX e, vale lembrar, que, para
averiguar a resisténcia ao ar, as amostras extrudadas foram armazenadas ao

ar e ndo em atmosfera inerte.
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Figura 4.36-Curvas de absor¢ao de hidrogénio obtidas de microbalanca
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No ciclo-2 (Figura 4.36(b)), todas as amostras, incluindo-se a amostra
em po, apresentam tempo de incubacdo. Esse tempo foi maior para a amostra
2MgFe-V1T300R3, de aproximadamente 15 min, e decresce no sentido
R3>p6>R7>R5, um sentido que nao é logico com respeito a razéo
superficie/volume. Segundo as referéncias [47-49, 52, 54, 57] em amostras
processadas por SPD, a auséncia de tempo de incubacéo foi atribuida a menor
razao superficie/volume de amostras em volume, ou seja, maior resisténcia ao
ar dessas. Entretanto, pelos resultados obtidos, exceto pela possibilidade
remota da formagao de 6xido entre os ciclos, acredita-se que a diminuicao da
quantidade de defeitos, apos o aquecimento da amostra em pé durante o ciclo-
1, levou ao aparecimento de tempo de incubacdo para a amostra em pd no
ciclo-2.

As cinéticas de absorgao sao significativamente mais rapidas no ciclo-2
(Figura 4.36(b)) do que no ciclo-1 (Figura 4.36(a)).

No ciclo-1, até aproximadamente 8 h a absorgdo é mais rapida para a
amostra em po6 do que para as amostras extrudadas, esperado devido a maior
area de superficie do p6. Apos esse periodo, a cinética de absor¢gao do pé
varia pouco com o tempo (tende a saturacdo) e a capacidade maxima
absorvida é de aproximadamente 3% em massa, mas as amostras extrudadas
continuam a absorver hidrogénio. A taxa de absor¢ao € maior para a 2MgFe-
V1T300R3 do que para a 2MgFe-V1T300R5 e a 2MgFe-V1T300R7, que
apresentam taxas de absorgéo praticamente iguais. Em aproximadamente 16,5
h, a amostra 2MgFe-V1T300R3 atinge a mesma capacidade da amostra em po6
e, acima desse tempo, ainda absorve mais hidrogénio, alcan¢cando 4% em
massa sem indicio de estar atingindo saturagcdo. Assim, a amostra 2MgFe-
V1T300R3 foi a que atingiu a maior capacidade no ciclo-1 quando comparada
as outras condi¢des: 3,0%, 2,6% e 2,8% em massa para o po, 2MgFe-
V1T300R5 e 2MgFe-V1T300R7, respectivamente. E interessante observar que
as capacidades atingidas para a 2MgFe-V1T300R5 e a 2MgFe-V1T300R7 séo
também praticamente iguais, devido a similaridade de suas taxas de absorgao,
como citado anteriormente. A maior porosidade (ou menor compactagéo

durante a extrusdo) da amostra 2MgFe-V1T300R3 é provavelmente
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responsavel pela maior difusdo de hidrogénio na regiao interparticulas desta
amostra, resultando na maior cinética de absorcao desta em relagdo as outras
amostras, 2MgFe-V1T300R5 e 2MgFe-V1T300R7, e, consequentemente,
numa capacidade superior em mais de 1%.

No ciclo-2, observam-se cinéticas de absorcdo bem mais rapidas
comparadas as cinéticas apresentadas no ciclo-1. As curvas sigmoidais no
ciclo-2 indicam que ocorre tendéncia a saturagado para todas as amostras (em
pd e em volumes extrudados), indicando que o ciclo-1 foi suficiente para ativar
as amostras (ciclo-1=ciclo de ativagdo) em vez de um processo de ativacao
utilizando varios ciclos.

No ciclo-2, os tempos de incubagcdo decrescem no sentido
R3>p6>R7>R5, e a taxa de absorgdo (cinética) no sentido contrario. As
capacidades de absorcao em massa maximas atingidas no ciclo-2 pela MB
foram: 2,9 %p para o po; 2,6 %p para 2MgFe-V1T300R3; 2,1 %p para 2MgFe-
V1T300RS5 e 2,3% para 2MgFe-V1T300R7. A capacidade é maior para o po,
como esperado, devido a maior razado superficie/volume, mas a amostra
2MgFe-V1T300R3 apresentou capacidade superior as das amostras 2MgFe-
V1T300RS5 e 2MgFe-V1T300R7, quase atingindo a capacidade do pé.

A Figura 4.37 mostra os padrées de DRX das amostras hidrogenadas na
MB depois do ciclo-2. As fases identificadas nas misturas hidrogenadas foram:
MgH,, Mg.FeHs e Fe residual na mistura em po-MB; Mg,FeHg e Fe residual na
mistura 2MgFe-V1T300R3-MB; e MgH,;, Mg,FeHs, Mg e Fe residuais nas
misturas 2MgFe-V1T300R5-MB e 2MgFe-V1T300R7-MB. Observe-se que,
para a mistura em pé e para a mistura 2MgFe-V1T300R3-MB, todo o Mg reage
restando somente Fe residual. Gennari [39] propbs que a formagdo do
Mg,FeHs ocorre em duas etapas: i) reagcdo de formacdo do MgHy; e ii)
formagao do hidreto complexo segundo a equag¢ao 3MgH, + Fe—>Mg,FeHgs+ Mg
(equacado 2.11). Como no padréo de DRX da mistura 2MgFe-V1T300R3 foram
identificados somente Mg,FeHs e Fe, isso indica que, possivelmente, a reacéo
de formacéo do hidreto complexo se da de forma diferente da sugerida pela
literatura. Curiosamente, Gennari também nao observou Mg residual em suas

amostras, e justifica esse fato pela possivel presengca de Mg amorfo devido a
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MAE, fato que né&o foi observado neste trabalho. De acordo com Gennari, nao
ha consumo de hidrogénio durante a formacdo do hidreto complexo na
segunda etapa, mas somente na primeira, na formagéo do MgH,. Mas a curva
de absor¢cdo em microbalanga para 2MgFe-V1T300R3 demonstra que houve
consumo de hidrogénio durante todo o ensaio. Assim, € interessante considerar
que a formacédo de Mg,FeHs, pelo menos a partir do resultado de DRX da
2MgFe-V1T300R3, tenha ocorrido conforme uma outra reacdo de segunda
etapa inicialmente proposta e descartada por Gennari [39]
(2MgH,+Fe+H,—MgoFeHs) (equacao 2.10 da revisdo), ou que a reacgao de
formagdo tenha sido em uma Uunica etapa (reagdo global do tipo
2Mg+Fe+3H,—>Mg,FeHs), € ndo em duas etapas, como também propds o
autor.

Nas curvas da MB (Figura 4.36), a capacidade de absorg¢ao tedrica do
MgoFeHs (5,5 %p) ndo é atingida em nenhuma das amostras porque a
formacao/conversdo a Mg,FeHs ndo é completa (100%), visto que o Fe entra
no cbmputo da variacio de massa. Se este fosse desconsiderado,
provavelmente a amostra 2MgFe-V1T300R3-MB teria atingido uma capacidade
muito préxima a tedrica. A identificagdo de Fe residual na amostra 2MgFe-
V1T300R3-MB pode ser um indicio de que a propor¢cao dos elementos de
partida para a formagao de Mg,FeHs seja diferente de 2:1 (ou 2Mg-Fe), ou
seja, sugere que a propor¢ao de Mg deve ser maior, mas isso precisa ser mais

bem esclarecido em um trabalho futuro.
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Figura 4.37-Padrées de DRX das amostras hidrogenadas em

microbalanga (400°C, 15 bar de H.,) depois do ciclo-2: (a) 2Mg-Fe p6 obtido por
MAE; (b) 2MgFe-V1T300R3; (c) 2MgFe-V1T300R5; (d) 2MgFe-V1T300R?7.
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A Figura 4.38 mostra imagens obtidas no MEV(BSE) das secdes
transversais das amostras extrudadas hidrogenadas em MB. Em baixos
aumentos (Figura 4.38(a), (c) e (e)), observam-se, em todas as amostras duas
regides distintas: superficie e centro. Como a absorgao se inicia na superficie,
essa camada provavelmente contém as fases hidretos presentes nas amostras.
O contraste entre essas duas regides € maior para as amostras 2MgFe-
V1T300R5-MB e 2MgFe-V1T300R7-MB, do que para a amostra 2MgFe-
V1T300R3-MB. Como no padrao de DRX desta ultima n&o foi observado Mg
residual, e também sua curva de MB apresentou a maior capacidade, isso
explica o porqué do baixo contraste entre as regides de superficie e centro
(Figura 4.38(a)), ou seja, que a difusdo do hidrogénio para o centro foi maior na
amostra 2MgFe-V1T300R3-MB. Em maiores aumentos (Figura 4.38(b), (d) e
(f)), as diferencas de contraste discriminam as fases presentes, sendo
provavelmente as regides claras Fe, a cinza Mg ou MgH> (visto que esses dois
apresentam massas muito proximas), € a negra Mg.FeHs. Comparando-se
essas micrografias com as das amostras antes de hidrogenar (Figura 4.34 (b),
(d) e (f)), observa-se que as particulas de Fe apresentam-se mais refinadas ou
menos aglomeradas.

As Figuras 4.39 e 4.40 mostram imagens obtidas por MET (campo
claro). Na mistura 2Mg-Fe em pd hidrogenada (p6-MB) (Figura 4.39(a)),
aparecem manchas escuras, que provavelmente sao hidretos MgH; e
Mg,FeHs. Isso foi comprovado pela captura de imagens sequenciais (Figura
4.40) de uma das amostras hidrogenadas, onde foi possivel observar que essa
mancha diminuia com o tempo de exposicao ao feixe de elétrons, indicio de
que o feixe causava a decomposigéo dos hidretos. Observa-se ainda, na Figura
4.39(a), que ha Fe dentro da regido de hidretos, conforme ja havia sido
observado em secdes anteriores. Observa-se Fe com tamanhos de cristalitos
com até 2 nm, mas, em média, estes se manttm na mesma ordem de

grandeza que os calculados via DRX.
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Figura 4.38-Micrografias obtidas por MEV-FEG (BSE) das secobes
transversais das amostras extrudadas hidrogenadas em MB: (a) e (b) 2MgFe-
V1T300R3; (c) e (d) 2MgFe-V1T300RS5; (e) e (f) 2MgFe-V1T300R?7.
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20 nm

Figura 4.39-Imagens obtidas no MET (TECNAI), campo claro: (a) 2Mg-
Fe em pé (MB); (b) 2MgFe-V1T300R3; (c) 2MgFe-V1T300R5; (d) 2MgFe-
V1T300R7.
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Figura 4.40-Imagens obtidas no MET(campo claro) da amostra 2MgFe-

V1T300RS5. O tempo de captura da imagem cresce da esquerda para a direita,
e a diminuicdo da regido negra representa a decomposicao in situ do hidreto
pelo feixe de elétrons durante a realizagcdo das imagens (barra de escala de 20

nm).

Na Figura 4.41, estdo os resultados obtidos da analise por STA das
amostras hidrogenadas na MB depois do ciclo-2. Na Figura 4.41(a), as
temperaturas de inicio e pico de dessorgao de hidrogénio sdo muito proximas
umas das outras e dentro da faixa de erro experimental. As temperaturas de
inicio variam de 283 a 300°C, e as de pico, de 312 a 324°C. Quando
comparados com o p6 de MgH, comercial (Figura 4.27(a)), esses resultados
demonstram o grande potencial da técnica e as melhoras introduzidas pelo
efeito do Fe e da resisténcia a oxidagao, ou seja, as temperaturas de inicio e
de pico de dessorcdo deste trabalho estdo, em média, 151°C e 131 °C,
respectivamente, abaixo das temperaturas encontradas para o MgH, comercial
(Figura 4.27(a)). Esses valores de faixas de temperaturas de dessor¢ao séo
comparaveis aos obtidos para nanocompdsitos a base do Mg,FeHg preparados
por moagem reativa, conforme pode ser visto na Figura 4.7.

A Figura 4.41(b) mostra a cinética de dessorgéo isotérmica a 260°C.
Note-se que ndo ha tempo de incubacgido para a dessor¢cao de hidrogénio
nessas amostras. Mesmo neste caso, a cinética de dessor¢ao ainda é maior
para o po, provavelmente devido a sua maior area superficial. Comparando-se
as outras condicdes, observa-se, mais uma vez, o efeito catalitico do Fe, ou

seja, nas condicbes R5 e R7, houve conversdo menor do Fe em hidreto
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complexo (Figura 4.37) o que, provavelmente, faz com que o excesso maior de
Fe residual produza uma contribuicdo catalitica maior nesses dois casos, com
relacdo a condicdo R3. Além disso, € muito importante notar que, em todas as
condigdes (po, R3, R5 e R7), inicialmente, nos primeiros 12 min todas possuem
a mesma taxa de dessorgdo, onde o po comecga a se sobressair. Para as
outras 3 condigdes, a taxa continua a mesma até aproximadamente 20 min,
indicando que os efeitos de catalise comecam a se sobressair apds um tempo
de incubacao.
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Figura 4.41-Analises no STA das amostras da mistura 2Mg-Fe em pé
obtido por MAE, e amostras macigas 2MgFe-V1T300R3, 2MgFe-V1T300RS5, e
2MgFe-V1T300R7: (a) DSC; (b) TG isotérmica.
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Ao se calcular a energia de ativacdo aparente para a dessorgao pelo
método de Kissinger (Figura 4.42 e resultados apresentados na Tabela 4.6)
observam-se resultados semelhantes entre si, e comparados aos valores da
literatura sao justificaveis da mesma forma que anteriormente (seg¢édo 4.1.1.). A
amostra 2MgFe-V1T300R3 da presente secao (ativada) apresenta energia de
ativacdo ~22 kJd/mol menor do que a amostra 2MgFe-V1T300R3 da secé&o
4.2.2.3. (ndo ativada) (amostras preparadas nas mesmas condigdes de
extrusado), indicando o efeito benéfico do processo de ativagcdo. Comparando-
se resultados da literatura que foram obtidos em equipamentos similares e em
condi¢cdes semelhantes, observa-se que os nossos resultados sdo semelhantes

aos da literatura e menores em alguns casos.

Tabela 4.6-Energias de ativacdo aparente para a dessor¢édo de
hidrogénio das amostras do presente trabalho em comparagdo a algumas

reportadas na literatura.

Métodos Hidreto(s) Ea

Amostra de preparacao presente(s) (kd/mol)  Ref.
2MgFe-p6 MAE+Ext.+MB (c/at.) MgH,+Mg,FeHg+Fe 112 a
2MgFe-V1T300R3 MAE+Ext.+MB (c/at.) Mg,FeHg+Fe 122 a
2MgFe-V1T300R5 MAE+Ext.+MB (c/at.) MgH,+Mg,FeHg+Fe 105 a
2MgFe-V1T300R7 MAE+Ext.+MB (c/at.) MgH,+Mg,FeHg+Fe 114 a
2MgFe-V1T300R3 MAE+Ext.+PCT (s/at.) MgH,+Fe 144 b
2MgFe-disco SPD+PCT (s/at.) MgH,+Mg.FeHg+Fe 334 c
MgH, comercial n.d. MgH, 354 c

MgH, MAE+PCT (ou MB) (c/at.) MgH, 120-126 [63]

MgH, MAE+MB (s/at.) MgH, 233 [63]

MgH, MR MgH, 168136 [39]

MgH.-Fe MR MgH,+Fe 110110 [39]

Mg.FeHg MR Mg,FeHg 174136 [39]

Legenda: a — presente trabalho (seg¢do 4.2.2.4., Figura 4.42); b — presente trabalho
(secdo 4.2.2.3.); ¢ — presente trabalho (se¢do 4.1.1.); Ext. — extrusdo; MAE — moagem de alta
energia; MR — moagem reativa; MB — hidrogenagdo em microbalanga; PCT — hidrogenagao em
aparato tipo Sieverts; c/at. — com processo de ativagao; s/at. — sem processo de ativagéo; n.d.
— informagéao n&o disponivel; Ea — energia de ativagéo; Ref. — referéncias.
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Figura 4.42-Calculo da energia de ativacdo (Ea) pelo método de

Kissinger: (a) 2Mg-Fe em pé (MAE), e amostras macigas (b) 2MgFe-
V1T300R3, (c) 2MgFe-V1T300R5, e (d) 2MgFe-V1T300R?7.
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4.3. Sumario dos resultados

Foi possivel produzir hidretos por meio da hidrogenagado de materiais
macigos produzidos pelo processamento via SPD, pela técnica de HPT e,
também, por extrusdo a quente. Estes apresentaram melhores caracteristicas
de dessorgao quando comparados ao MgH;, comercial.

A hidrogenagao das amostras macigas, tanto por microbalan¢ga como por
aparato tipo Sieverts (utilizado como reator), ndo causou desintegracéo de
nenhuma da amostras macicas, considerando-se que foram aplicados no
maximo 7 ciclos para algumas amostras.

Todas as amostras macigas processadas por SPD ou extrusdo a quente,
depois de hidrogenadas, apresentaram a formacdo do hidreto complexo
Mg.FeHs, conhecido pela dificuldade de ser sintetizado.

Os processamentos da mistura 2Mg-Fe e do hidreto complexo
(Mg2FeHg) por SPD nao refinaram significativamente a microestrutura em
relagdo ao pd. Os tamanhos médios de cristalitos foram de 55 e 36 nm para a-
Mg e Fe no disco de 2Mg-Fe, e de 11 nm para MgzFeHs no disco de hidreto.

Na mistura 2Mg-Fe, o Mg apresenta orientacao preferencial apos o
processamento por SPD ao longo do plano (0002), mais evidenciado na
amostra que nao sofreu rotagao (0 voltas).

O processamento da mistura 2Mg-Fe e do hidreto complexo (MgzFeHs)
por SPD, nao produziu melhoras significativas nas propriedades de dessorcao
de hidrogénio: o disco de 2Mg-Fe hidrogenado apresentou uma pequena
redugdo na temperatura de dessorgdo (~37°C) quando comparado ao MgH>
comercial; os hidretos Mg,FeHs macicos obtidos do processamento por SPD
apresentam propriedades de dessor¢ao de hidrogénio similares as do material
MgoFeHs em po.

O processamento por extrusdo a quente promove orientagcao
preferencial no a-Mg ao longo dos planos (101) e (100) (que sédo os planos
(1011 ) piramidal e (1010 ) prismatico na estrutura HC do Mg, respectivamente),

planos de escorregamento favorecidos a altas temperaturas.
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O Mg puro comercial extrudado apresentou maior deformacéo na sua
regiao central (m), consequentemente maior orientagao preferencial, contornos
de particulas alongando na diregdo da extrusao, maclas de deformacao, e néo
apresentou microestrutura refinada (esperado para somente 1 passe, e a
quente).

Durante a hidrogenagdo em microbalanga do Mg extrudado, a cinética
de absorgao foi lenta para fins de aplicagdo tecnoldgica, e a capacidade de
armazenamento, pequena (1,75 %p de H) no volume. A regido superficial do
volume hidrogenado apresentou maior propor¢ao de MgH» que a regido abaixo
da superficie. Pelas analises de MEV, foi possivel inferir que o hidrogénio
difunde pela regido interparticulas (nos contornos alongados), e em seguida
ocorrem as reacdes de formagdao do hidreto na superficie e volume,
provavelmente com o auxilio dos sitios energéticos das maclas de deformacao.
A temperatura de inicio de dessor¢ao deste hidreto macicgo foi ~20°C abaixo da
do MgH; comercial em pé, provavelmente devido a quantidade de defeitos
inseridos na deformacéao.

A mistura 2Mg-Fe extrudada atinge o estado ativado com apenas 1 ciclo,
devido ao ancoramento de contornos de graos pelas particulas de Fe.

A extrusdo a 300°C da mistura 2Mg-Fe produziu um volume com mais
resisténcia mecanica do que a extrusdo a 200°C. A preparagao da mistura por
moagem antes do processamento de extrusdo gerou uma microestrutura
bastante fina, que permaneceu depois da extrusdo. A hidrogenacdo das
amostras processadas a 200 e 300°C foram realizadas nas pressdes de 24 e
15 bar de Hy, respectivamente, e confirmaram o diagrama da literatura [34] com
a obtencgao das fases MgH,+Mg,FeHs, € MgxFeHs.

A extrusdo na razao de extrusao de 3/1 (R3) produziu um volume mais
poroso, que absorveu mais hidrogénio que a mistura 2Mg-Fe em po no ciclo-1.

Foram confirmadas as expectativas de que uma microestrutura com
deformacgao pode melhorar as propriedades de hidrogenagéo, produzindo sitios
de nucleagdo e, consequentemente, menores temperaturas de dessorcéao.

Também foi observado que a otimizagcdo da microestrutura por um
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processamento mecanico pode levar a temperaturas de dessorgdo menores e
com potencial de aplicagao tecnoldgica

Em todos os casos onde foi utilizada a mistura 2Mg-Fe, foi observado
que um excesso de Fe pode melhorar significativamente as propriedades de

absorgao e dessorg¢ao de hidrogénio.
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5. CONCLUSOES

1. Pela primeira vez, para desenvolvimento de ligas para
armazenamento de hidrogénio, foram processados por SPD a mistura 2Mg-Fe
e o hidreto complexo Mg;FeHs, e por extrusao a quente o Mg puro comercial e
a mistura 2Mg-Fe.

2. O disco da mistura 2Mg-Fe apresentou pequena redugdo na
temperatura de dessorgao (~37°C) comparado ao MgH> comercial. Entretanto,
os hidretos Mg,FeHs processados por SPD (hidretos macigos) apresentam
propriedades de dessor¢cdo de hidrogénio similares as do Mg,FeHs em po:
temperatura de pico de ~ 312°C; cinéticas de dessorgdo similares a do po; e
altas capacidades de absorc¢ao, liberando ~ 4 %p de H,.

3. O Mg puro comercial extrudado ndo apresentou microestrutura
refinada (esperado para somente 1 passe, e a quente). Foi possivel produzir
hidreto macico com a hidrogenacg&o, mas a cinética de absorgao foi lenta para
fins de aplicagéo tecnoldgica (1,75 %p de H em 2 h), mesmo com a ativagéo da
amostra, mas nao foram observados tempos de incubacgao. A temperatura de
inicio de dessor¢cao foi ~20°C abaixo da do MgH; comercial em po,
provavelmente devido a quantidade de defeitos inseridos na deformacao.

4. Depois das extrusdes é possivel manter a microestrutura refinada
criada pela moagem durante a preparagdo da mistura 2Mg-Fe, e ha fortes
indicios de que o Fe tenha atuado no ancoramento de contornos de grao.

5. A extrusdo da mistura 2Mg-Fe a 300°C produziu um volume com
maior resisténcia mecanica do que a extrusao a 200°C.

6. A extrusdo na razéo de extrusédo de 3/1 (R3) produziu um volume
mais poroso, que absorveu no ciclo-1 mais hidrogénio (4 %p de H) que a
mistura 2Mg-Fe em pé (3 %p de H).

7. As amostras extrudadas ativadas e hidrogenadas apresentaram
temperaturas de dessor¢édo muito proximas as dos discos de MgxFeHs. O
estado ativado é atingido com apenas 1 ciclo, e um excesso de Fe pode

melhorar significativamente as propriedades de dessorc¢ao de hidrogénio.
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8. Apesar dos bons, os resultados conseguidos ainda apresentam
grande limitacdo para aplicagdes automotivas. Ha a possibilidade de produzir
hidretos em amostras macicas nas condi¢cdes deste trabalho, entretanto ainda
com cinéticas razoavelmente lentas e temperaturas operacionais ainda altas.
Esse fato leva a consideracdo de outras possibilidades de aplicagbes. No
estado atual deste trabalho, somente a aplicacdo em sistemas estaticos de
armazenagem de hidrogénio se torna viavel, onde tais problemas ndo sdo tao

significativos.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudar o efeito da velocidade de extrus&do (V) sobre a deformacéo da
microestrutura e suas consequéncias nas propriedades de absor¢ao/dessorcao
de hidrogénio.

Diminuir a pressdo de compactacao e diminuir a razao de extrusao, para
tentar manter ou aumentar a porosidade inicial, isso levaria a um
comportamento similar ao dos pés.

Analisar a influéncia do aumento do excesso de Fe na mistura e os
limites de tal aumento para produzir melhoras nas propriedades de absorcéo e
dessorgao.

Estudar os mecanismos cinéticos de absorgédo/dessorgao de hidrogénio

dos materiais extrudados.
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