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RESUMO

Na pesquisa de doutorado, as propriedades de armazenagem de
hidrogénio de materiais a base de magnésio e ferro preparados por moagem
de alta energia e técnicas de deformacao plastica severa foram estudadas. Os
materiais foram processados por moagem de alta energia sob atmosfera inerte
e por moagem reativa sob atmosfera de hidrogénio. As técnicas de tor¢do sob
alta pressao, forjamento e laminagdo a frio foram usadas para preparar os
materiais ao ar. Diferentes composi¢cdes dos reagentes Mg e Fe foram
utilizadas para estudar o comportamento de absorcdo e dessorcao de
hidrogénio de materiais a base de Mg-FeHs e MgH.. Os resultados mostraram
que a moagem de alta energia foi eficiente para sintetizar o MgzFeHs,
entretanto, longos tempos de moagem (> 12 h) foram necesséarios e as
amostras moidas foram facilmente contaminadas quando expostas ao ar. Entre
as técnicas de deformacéo plastica severa, os melhores resultados em relagéao
a cinética de absorcao e capacidade de armazenagem de hidrogénio foram
obtidos por laminagdo a frio. Estes resultados foram similares aos das
amostras moidas, porém, a laminacao foi realizada ao ar e com um tempo de
processamento menor que 1 minuto. O mecanismo de formacao do Mg.FeHs
foi estudado através de medidas da cinética de absorcao de hidrogénio e da
caracterizacdo microestrutural pelas técnicas de difracdo de raios-X e
microscopia eletrénica de transmissdo e varredura. Estas analises permitiram
determinar que o Mg.FeHs foi formado com uma morfologia colunar através de
um processo difusional durante o processo de absorcao térmica de hidrogénio.
Os efeitos da adicdo de grafite natural expandido como um aditivo foram
avaliados para as amostras processadas por moagem de alta energia e
laminacado a frio. Os dados mostraram que o0 uso deste aditivo resultou numa
mais rapida cinética de absorcao e dessorcdo de hidrogénio dos materiais a
base de magnésio e ferro.
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HYDROGEN STORAGE PROPERTIES OF MAGNESIUM-IRON BASED
MATERIALS PREPARED BY HIGH ENERGY BALL MILLING AND
TECHNIQUES OF SEVERE PLASTIC DEFORMATION

ABSTRACT

In the doctoral research, the hydrogen storage properties of magnesium-
iron based materials prepared by high energy ball milling and techniques of
severe plastic deformation were studied. The materials were processed by ball
milling under inert atmosphere and reactive milling under hydrogen pressure.
The techniques of high pressure torsion, cold forging and rolling were used to
prepare the materials in air. Several compositions of Mg and Fe reactants were
used to study the behavior of hydrogen absorption and desorption of MgoFeHs
and MgH, based materials. The results showed that high energy ball milling
was effective to synthesize Mg.FeHg, nevertheless, long milling times (> 12 h)
were required and the sample were easily contaminated when exposed to air.
Between the techniques of severe plastic deformation, the best results in terms
of hydrogen absorption kinetics and capacity were achieved by cold rolling.
These results were similar to the milled samples ones, however, cold rolling
was carried out in air and with a processing time shorter than 1 minute. The
formation mechanism of Mg.FeHs was studied by measurements of hydrogen
absorption kinetics and microstructural characterization through the techniques
of X-ray diffraction and scanning and transmission electron microscopy. These
analyses allowed to determine that Mg.FeHs was formed with a columnar
morphology by a diffusional process during the hydrogen thermal absorption.
The effects of the addition of expanded natural graphite were evaluated to the
samples prepared by high energy ball milling and cold rolling. The data showed
that the use of this additive resulted in faster kinetics of hydrogen absorption

and desorption of the magnesium-iron based materials.
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das amostras 3Mg-Fe preparadas pelas técnicas de tor¢cdo sob alta pressao,
forjamento e laminacao a frio. Absorcédo: 400 °C e 40 bar de H.. Dessorcao:
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Figura 45 Curvas normalizadas de cinética de (a) absorcao e (b) dessorcao de
hidrogénio das amostras 3Mg-Fe sem e com adicado de GNE preparadas por
laminagao a frio. Absorcéo: 400 °C e 40 bar de H,. Dessorcao: 400 °C e 1 bar
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1 INTRODUCAO

Hidrogénio é uma promissora alternativa aos combustiveis fésseis, uma
vez que é considerado um vetor de energia limpo, renovavel e altamente
energeético [1]. Entretanto, em condigdes normais de temperatura e pressao, o
hidrogénio apresenta-se como um gas diatémico (Hz) com densidade muito
baixa. Consequentemente, para o desenvolvimento da futura economia do
hidrogénio, meios praticos para armazenar hidrogénio devem ser
estabelecidos.

O hidrogénio pode ser armazenado em diferentes formas, tais como, gas
pressurizado, liquido criogénico e em hidretos metalicos. Existem diversas
aplicacoes energéticas com diferentes requerimentos para o armazenamento
de hidrogénio em termos de temperatura de operacao, pressado de hidrogénio,
e capacidade gravimétrica e volumétrica. Neste contexto, os hidretos a base de
magnésio com suas elevadas capacidades volumétricas sao interessantes para
aplicacbes que necessitam de um meio compacto e seguro para armazenar
hidrogénio.

Os hidretos MgH. e Mg.FeHs destacam-se devido as suas capacidades
de armazenagem gravimétrica e volumétrica de hidrogénio. O MgH, e o
Mg.FeHs sdo capazes de armazenar respectivamente 7,6 € 5,4 % em massa
de hidrogénio. Em termos volumétricos, o MgH, armazena teoricamente 107
kg.m™® de hidrogénio. No caso do MgzFeHs, sua densidade de hidrogénio de
150 kg.m™ é mais de duas vezes maior que a do hidrogénio no estado liquido
[2].

Por outro lado, materiais a base de magnésio requerem altas
temperaturas de operagdo em razao de suas alta estabilidade termodinamica e
lenta cinética de absorcdo e dessorcdo de hidrogénio. A hidrogenacao do
magnésio cristalino nao ocorre em temperatura inferior a 300 °C e
temperaturas acima de 400 °C sao necessarias para sua decomposi¢ao [3].

No caso do MgzoFeHs, a sua sintese a partir da mistura precursora 2Mg-Fe
nao é trivial devido a imiscibilidade dos seus reagentes metalicos. Portanto, um

estudo de processamento € necessario para que sejam alcancados maiores



rendimentos em sua sintese [4; 5; 6]. Além disso, apenas uma reversibilidade
parcial foi reportada para este hidreto, mesmo em altas temperaturas e sob
altas pressdes de hidrogénio [8; 7].

Um avanco em relacdo a sintese e a cinética da reacao de formacéao e
decomposicdo destes hidretos foi obtido utilizando pos nanocristalinos e
nanocompdsitos preparados por moagem de alta energia [10; 3; 9]. Isto se
deve tanto a maior densidade de contornos de grdos como a maior area
superficial especifica dos materiais processados por esta técnica. Contudo, pés
a base de magnésio preparados por moagem de alta energia requerem
cuidados especiais em relacdo ao manuseio e a seguranga devido a sua
piroforicidade. Adicionalmente, o capital e os custos de operacdo do processo
de moagem de alta energia seriam muito elevados em um nivel industrial.

Nesta perspectiva, técnicas de deformacado plastica severa, tais como,
laminacgéo a frio [18; 14; 12; 15; 17; 11; 16; 19; 13], forjamento a frio [20; 17],
extrusdo em canal angular [25; 24; 22; 21; 23] e torc&do sobre alta pressao [20],
tém sido estudadas para preparar materiais a base de magnésio para
aplicagdes de armazenagem de hidrogénio. Estas técnicas utilizam altas taxas
de deformacéo para produzir materiais nanocristalinos com alta densidade de
defeitos cristalinos. Estes defeitos poderiam agir como pontos de nucleacéo
para formagcdo ou decomposicdo do hidreto metalico. Além disso, tanto o
manuseio como o processamento dos materiais através destas técnicas podem
ser realizados ao ar, sem a necessidade de uma atmosfera inerte [15].

Outro ponto importante a ser considerado é que a reacdo de
hidrogenacéao do hidretos a base de magnésio € exotérmica, sendo, portanto,
limitada pela extracao de calor. No processo de absorcao de hidrogénio, o calor
da reacdo pode aumentar a temperatura do hidreto para préxima da
temperatura de equilibrio correspondente a pressao aplicada, e assim, parar ou
alterar a cinética de absor¢ao de hidrogénio ao menos que o calor seja extraido
[26]. Uma limitacdo similar ocorre durante a dessorcao.

Na pesquisa de doutorado foi realizado um estudo das propriedades de

armazenagem de hidrogénio de materiais a base de magnésio e ferro



preparados por moagem de alta energia e técnicas de deformacao plastica
severa, tais como tor¢ao sob alta pressao, forjamento e laminacéao a frio.

Foram estudados alguns aspectos relacionados aos materiais a base de
magnésio e ferro, tais como: cinética de formacédo do Mg.FeHs a partir dos
elementos Mg e Fe durante o processo de absorcdo térmica de hidrogénio;
sintese do Mg.FeHs por moagem de alta energia sob atmosfera de argbnio a
partir do hidreto MgH.> e Fe; mecanismo de formacado do Mg.FeHs durante o
processo de absorcao térmica de hidrogénio; sintese direta do Mg-FeHs a partir
dos elementos metalicos Mg e Fe através da moagem reativa sob atmosfera de
hidrogénio; influéncia do tempo de moagem e da composicao dos reagentes
Mg e Fe na sintese de materiais a base de MgH. e Mg.FeHs; efeito do
processamento de torcdo sob alta presséo, forjamento e laminagdo a frio na
cinética de absorcao de hidrogénio de materiais a base de Mg e Fe; e o
resultado da adicdo de grafite natural expandido como um aditivo para
melhorar as propriedades de armazenagem de hidrogénio dos materiais

processados.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Hidretos Metalicos

Compostos soélidos inorganicos formados pela combinacéo direta de um
elemento quimico (ou composto) com o hidrogénio sdo genericamente
chamados hidretos [27]. Nos metais e ligas cristalinas, pode-se dizer que o
hidreto metalico se caracteriza pela ocupacdo ordenada de sitios intersticiais
do metal ou liga pelos atomos de hidrogénio. Devido a natureza metalica da
ligacdo quimica, a estrutura ordenada destes hidretos é estavel numa certa
faixa em torno da estequiometria do hidreto. Os sitios ocupados pelo
hidrogénio na rede cristalina dos metais e ligas sao preferencialmente do tipo
tetraédricos para estruturas cubicas de corpo centrado (CCC) e
preferencialmente octaédricos em estruturas cubicas de face centrada (CFC)
[27].

Os hidretos apresentam diferentes propriedades em termos de
temperatura de operacdo, pressdao de H, e capacidade de armazenagem
gravimétrica e volumétrica de hidrogénio. Assim, diferentes sistemas tém sido
estudados, como por exemplo os materiais a base de magnésio (MgH.,
Mg.FeH,, Mg-CoHs e Mg2oNiH,); hidretos complexos a base de aluminio e boro
(NaAlH4, LiAlH4 e LiBH4); solucdes solidas com estrutura cubica de corpo
centrado CCC (Ti-Cr-V) e compostos intermetéalicos das familias AB (FeTi), A2B
(Mg2Ni), AB; (ZrV2) e ABs (LaNis) [28].

Estes materiais podem ser utilizados em varias aplicagdes, tais como:
transporte e armazenamento de hidrogénio (containers estacionarios,
transportadores de hidrogénio, tanques para veiculos movidos a hidrogénio);
purificacdo e separacao de hidrogénio (separadores de H,, unidades de
recuperacao e purificagdo de Hy, geradores de H, de alta pureza); fixadores de
hidrogénio ("getters", moderadores e materiais de blindagem em reatores
nucleares); separacao de is6topos de hidrogénio; eletrodos de hidretos
metalicos (baterias recarregaveis Ni-hidreto e ar-hidreto, eletrodos de
hidrogénio para eletrolisadores e células combustiveis); utilizagdo efetiva de

energia térmica (armazenagem térmica, transporte de calor, bombas de calor,



refrigeradores); sensores de temperatura e pressao (detectores de incéndio,
termdmetros); conversdo de energia térmica e mecanica (compressores de
hidrogénio, liquefadores, atuadores, motores de hidretos), processos
metalurgicos (pulverizacdo por hidrogenacdo, processo hidrogenacéo,
despropor¢ado, dessorcao e recombinacdo para producdo de pds magnéticos

Nb-Fe-B); catalisadores e equipamentos 6pticos comutadores [29].

2.2 Formacao dos hidretos

A formacéao de hidretos é usualmente realizada por via gasosa e depende
da temperatura e da pressdo parcial de hidrogénio. Os metais ou ligas
metalicas podem formar hidretos metélicos ou complexos. Os hidretos
metalicos caracterizam-se pela ocupagdo dos sitios intersticiais na estrutura
com a ligacdo metal-hidrogénio sendo do tipo metalica; este é o caso de ligas e
compostos intermetalicos formados por metais de transicdo (MT). Ja os
hidretos complexos sdo compostos ternarios formados pela combinagdo de
elementos dos grupos |IA e IlA com os metais de transicdo ou com o0s
elementos do grupo IlIA (B, Al, etc.) [30].

Os mecanismos de formacdo de hidretos metélicos e complexos séo
muito diferentes. No primeiro caso, representado esquematicamente na Figura
1, as moléculas de hidrogénio gasoso sao adsorvidas e em seguida
dissociadas em hidrogénio atémico na superficie do metal. Posteriormente,
ocorre a difusdo do hidrogénio atémico no metal. O hidrogénio é dissolvido nos
sitios intersticiais do metal hospedeiro e forma uma solucédo sélida (fase a).
Quando a solucao soélida atinge a saturagdo, ou seja, o seu limite de
solubilidade, inicia-se a formacao da fase B (hidreto metalico), que corresponde
a distribuicdo ordenada dos atomos de hidrogénio na estrutura do metal [27].
Por outro lado, em hidretos complexos o mecanismo de absorcdo de
hidrogénio é bem diferente e ainda pouco entendido [32; 35; 31; 33; 34]. Neste
caso a formacao do hidreto corresponde a uma reagao quimica e existe uma

pequena formacdo de solugdo sélida, porque o hidrogénio forma ions



complexos que séo logo estabilizados pela formagdo do composto, ou seja,
nao existe a necessidade da saturagao para o inicio da formacao do hidreto.

. Metal

Adsorcao e
dissociacao de H,
na superficie do i
metal C)

Solucao solida
(Fase a)

Hidreto Metalico ...*
(Fase B)

Figura 1 Etapas principais do processo de formagcdo de um hidreto

metalico.

2.3 Propriedades termodinamica dos hidretos (pressao-
composicao-temperatura)

A termodinémica da reacao de formagao e decomposicao da fase hidreto
€ geralmente descrita pelas isotermas de pressdo- composic¢ao, rotineiramente
conhecidas como curvas pressao-composicao-temperatura (p-c-T) Estas
isotermas podem ser divididas em trés regides e estdo apresentadas na Figura
2.a.
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Figura 2 (a) Isotermas de pressao-composicao e (b) grafico de Van't Hoff
obtido a partir destas isotermas.

A regidao | é relacionada com o regime de baixa concentracdo de
hidrogénio onde hidrogénio é dissolvido na rede cristalina do metal e uma fase
de solucdo sdlida (fase a) é formada. A estrutura cristalina da fase a é a
mesma que a do metal. A concentracdo de hidrogénio aumenta com a pressao
até que as interagbes atrativas H-H tornam-se importantes. Esta atragéo é
explicada pelo fato de que a rede cristalina do metal hospedeiro € expandida
pela hidrogenacado, reduzindo assim a energia elastica para introdugéo do
hidrogénio [36]. Quando a concentracdo de hidrogénio atinge este nivel, ocorre
a nucleacdo de uma fase com maior concentragdo de hidrogénio (fase PB).
Neste ponto o sistema possui trés fases (a, B e Hz) e dois componentes (metal
e hidrogénio). Pela regra de fases de Gibbs temos que o grau de liberdade da
reacao (f) é dado por:

f=C—-P+2 (1)

onde C é o numero de componentes e P € o numero de fases. Portanto,
para uma dada temperatura, a pressao de hidrogénio € constante na regiao
com as duas fases a e 3 (regiao ).

A pressao de equilibrio B, para a transformagéo de fases a—@ € descrita
pela lei de Van't Hoff:



—AH AS
lnPeq = F F (2)

onde AH e AS sao respectivamente a variacao de entalpia e a de entropia
da transformacdao a—p. Na maioria dos casos, a variacdo de entropia é dada
pela mudanca da entropia padrdo do gas hidrogénio quando este "entra" na
rede cristalina do metal. Portanto, o termo da entropia ndo depende
significativamente da natureza do metal e o termo AS pode ser considerado
como constante como uma primeira aproximagao [36]. O termo relacionado
com a entalpia depende da interacdo H-H e pode ser representada pelas
contribuicées eléstica e eletrbnica e sdo comparaveis em magnitude [27].
Experimentalmente, a variacdo da entalpia e da entropia sdo obtidas pelo
gréafico de Van't Hoff, o qual é representado pela pressao de equilibrio versus a
temperatura reciproca (Figura 2.b). Uma vez que a fase B pura é alcancada, o
hidrogénio em solucdo sélida entra na fase B e novamente a pressdo de Hy
aumenta com a concentracao (regiao Ill).

As curvas p-c-T apresentadas na Figura 2.a mostram o comportamento
de um hidreto ideal. Para a maioria dos hidretos metéalicos o platd de pressao
de hidrogénio € inclinado e fenémeno da histerese também ocorre, como
mostrado esquematicamente na Figura 3.

A histerese é um fenbmeno complexo que é representada pelo platd de
absorcao localizado em pressdes maiores que as do platd de dessorcado. A
histerese ndo € uma propriedade Unica dos materiais e depende do histoérico da
amostra e dos procedimentos experimentais utilizados [37].

Outra caracteristica de uma curva p-c-T é a inclinagcdo do platd de
pressao. Esta inclinagdo nao € necessariamente constante ao longo do plat6. A
causa principal da inclinacdo do platd de pressdo pode ser atribuida a
heterogeneidades composicionais [38; 40; 39]. Geralmente a pressdo no meio
do platb é utilizada para caracterizacdao do material.

Outro importante conceito para aplicagbes praticas é a capacidade
reversivel (AHg), a qual é definida pela largura do platd de pressdo. A
capacidade reversivel pode ser consideravelmente menor que a capacidade
maxima (Hmax) [30].
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I

max

Capacidade de hidrogénio
Figura 3 Caracteristicas das curvas p-c-T de absorcédo e dessorcado para
um hidreto metalico. P,: pressdo de equilibrio de absorcao; Pg:
pressao de equilibrio de dessorcdo; Hmax capacidade maxima de
hidrogénio; AHg: capacidade reversivel.

2.4 Cinética de formacao e decomposicao de hidretos

Outro aspecto importante a ser considerado € a cinética de formacao e
decomposicdo dos hidretos. Embora um determinado sistema tenha
propriedades termodindmicas adequadas, sua aplicacdo tecnoldgica s6 é
possivel se os processos de absorcao e liberacao de hidrogénio ocorrerem
rapidamente. Para os materiais a base de magnésio, altas temperaturas de
operacao sao necessarias decorrentes de sua alta estabilidade termodinamica
e lenta cinética de absorcdo e dessorcdo de hidrogénio. Para acelerar a
cinética da reacéao de formacédo e decomposicao do hidreto, diferentes medidas
podem ser tomadas considerando-se a microestrutura e a dimensao do

material, além do uso de aditivos ou catalisadores [10].
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O primeiro fator que pode acelerar a cinética da reagdo com o hidrogénio
€ a microestrutura do material, por exemplo, o tamanho de grao ou cristalito. A
difusdo do hidrogénio através dos contornos de gréo € geralmente mais rapida
que através da rede cristalina do material. Além disso, contornos de gréaos sao
pontos de nucleacao favoraveis para a formacédo e decomposicao da fase do
hidreto [9].

QOutro parametro importante € a dimensdo do material, tal como o
tamanho de particula no caso dos materiais em pd. Isto determina a area
superficial, a qual é proporcional a taxa da reacéo superficial com o hidrogénio,
e € também relacionada ao comprimento de difusdo do hidrogénio no volume
do material.

Um terceiro fator que pode melhorar as propriedades de armazenagem de
hidrogénio é o uso de aditivos ou catalisadores. Os aditivos podem agir como
pontos de nucleacédo para a fase hidreto ou para sua decomposicao [41; 42].
Outros aditivos podem catalisar a superficie de reacao [46; 45; 43; 44].

No desenvolvimento dos materiais a base de magnésio para
armazenagem de hidrogénio, deve-se também assegurar que a condugao
térmica do sistema seja maxima, pois durante o processo exotérmico de
absorcao de hidrogénio, o calor da reacdo pode aumentar a temperatura do
sistema para préxima da temperatura de equilibrio do hidreto correspondente a
pressao aplicada, e assim, limitar a cinética de absorcdo de hidrogénio ao
menos que o calor seja extraido. Uma limitacdo similar ocorre durante a
dessorcado. Para o sistema Mg/MgHa,foi reportado que a adicdo de grafite
natural expandido (GNE) melhorou a condutividade térmica do material e
consequentemente, suas propriedades de armazenagem de hidrogénio [47].
Além de melhorar a condutividade térmica do material, a adicdo de GNE nao
alterou as propriedades termodinamicas e cinéticas de absorcdao e dessorcao
de hidrogénio.
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2.5 Hidretos metalicos nanocristalinos

Materiais nanocristalinos sao policristais monofasicos ou multifasicos em
que o tamanho do cristal € da ordem de poucos nanémetros, tipicamente entre
1-100 nm, em pelo menos uma das dimensdes [48]. Estes materiais
nanocristalinos apresentam um reduzido tamanho de gréos, acarretando numa
alta densidade de contornos de graos, ou seja, uma alta fragcao volumétrica de
regides interfaciais.

Visando contornar os problemas associados com a capacidade de
armazenagem e de cinética de absorcdao e dessorcdo de hidrogénio, a
pesquisa de ligas metalicas nanocristalinas para armazenagem de hidrogénio é
explorada com fundamentacéo no fato de que estes materiais apresentam uma
maior area superficial especifica e maior densidade de contornos de graos.
Estas caracteristicas estruturais favorecem as reagdes de absorcdo e
dessorcao e a difusdo do hidrogénio no material [49; 50].

Ligas ou hidretos metalicos nanocristalinos podem ser obtidos através dos
processos de moagem de alta energia e das técnicas de deformacéao plastica

severa, tais como, laminacao, forjamento e torcao sob alta pressao.

2.6 Moagem de alta energia

A moagem de alta energia (MAE) define todos os processos nos quais
uma elevada deformacgédo € imposta ao material durante a moagem devido a
alta razdo entre as massas das bolas e do material a ser moido, além da alta
frequéncia de choques entre as bolas e o material. Assim, o material moido
sofre uma substancial reducao dos tamanhos de particulas e de graos durante
a moagem.

O processamento de p6s por moagem de alta energia permite uma
mistura a nivel atdmico, acompanhada por intenso trabalho mecanico dos
materiais constituintes. Dessa forma, € possivel produzir nanocompésitos ou
ligas nanocristalinas a partir da mistura de p6s elementares, compostos ou

elementos reativos, ou ainda a partir de pés de ligas [48].
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Uma rota de processamento investigada recentemente para a preparacao
de ligas e compésitos armazenadores de hidrogénio é a moagem reativa (MR)
sob atmosfera de hidrogénio [51; 7; 49; 55; 53; 52; 54; 41; 28; 9]. Este processo
consiste na moagem dos elementos ou compostos puros que constituem a liga
ou compdsito, realizada sob atmosfera de hidrogénio. A fragilizacdo do material
ocorre durante a moagem devido a reacdo com o hidrogénio, facilitando a
diminuicdo do tamanho de particula e, consequentemente, aumentando sua
area superficial especifica. Outra caracteristica interessante deste processo é
que hidretos metalicos podem ser obtidos diretamente através da moagem
reativa.

Existem algumas variaveis de processamento na MAE, tais como: tipo de
moinho; tempo de moagem; velocidade ou frequéncia de moagem; quantidade,
tamanho e distribuicdo dos tamanhos das bolas de moagem; a razao entre a
massa das bolas de moagem e a massa do material (poder de moagem ou de
micro-forjamento); tamanho, forma e dureza das particulas dos materiais
iniciais. Além destes parametros, comuns aos demais processos de moagem
de alta energia, a MR (sob atmosfera de hidrogénio) depende da pressao e da
quantidade disponivel de hidrogénio durante a moagem.

2.7 Laminacao

A laminacéao é essencialmente um processo de conformacao que consiste
na passagem de um material entre dois cilindros que giram a mesma
velocidade periférica, mas em sentidos contrarios. Para deformar o material,
elevadas tensbes compressivas sao impostas pelos cilindros, bem como,
tensdes de cisalhamento na superficie devido ao atrito entre o material e os
cilindros [56]. Dessa forma, o material sofre uma deformacdo plastica na
passagem entre os cilindros que resulta na reducao de sua secao transversal e
no aumento do seu comprimento e largura. A Figura 4 apresenta uma

representacado esquematica do processo de laminacao.



14

Figura 4 Representagdo esquematica do processo de laminagdo. h;
espessura inicial; hi: espessura final.

O processo de laminacdo € geralmente classificado de acordo com a
temperatura de processamento quando comparada com a temperatura de
recristalizacdo do material. Na laminagdo a quente, o processamento é
realizado em temperaturas maiores que a temperatura de recristalizacao do
material laminado, enquanto que na laminacgao a frio, a temperatura de trabalho
€ menor que a temperatura de recristalizagao.

O percentual de redugéo da espessura do material laminado (riaminacso)

pode ser calculado através da seguinte relagao:

hi—h
Tiaminacdo = n; L.100% (3)

sendo h; e hra espessura inicial e final, respectivamente.

Considerando-se que somente ocorra uma deformacédo do tipo plana na
laminagao, ou seja, a largura do material é constante, temos que a deformacao

verdadeira (&4minacso) € dada por:

€laminagio = 7’ ln_, (4)
3 n
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2.8 Forjamento

O forjamento & um processo mecanico no qual um material € conformado
através da aplicacao gradativa de uma pressao ou por martelamento. Existem
duas classes principais de equipamentos de forjamento: as prensas e 0s
martelos; as prensas submetem o material a uma forca de compressdao numa
dada velocidade e os martelos deformam por impacto [56].

Uma representacdo esquematica da técnica de forjamento com martelo

em queda livre usando uma matriz fechada é apresenta na Figura 5.

Martelo

Matriz ~_ —~ Amostra

Figura 5 Representacdo esquematica do processo de forjamento em

matriz fechada utilizando um martelo em queda livre.

Para este tipo de técnica, a deformagdo do material é provocada pelo
impacto do martelo em queda livre. Portanto, a deformacdo do material é
resultante da energia potencial do martelo. Assim, o trabalho maximo do

martelo (trorjamento) Que pode ser transferido ao material € expresso pela

seguinte equacéo:
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Trorjamento — M g h (5)

sendo, m a massa do martelo, g a aceleracao da gravidade e h a altura
da queda do martelo.

Esta técnica de forjamento é energeticamente limitada pois a deformacao
do material depende da massa e da altura maxima de elevacao do martelo.

2.9 Torcao sob alta pressao

A técnica de torcdo sob alta pressdo (TAP) é uma técnica de
processamento ndo convencional. No processo de TAP, uma amostra na forma
de um disco fino é posicionada entre duas matrizes (puncédo e suporte) e
sujeita a uma tensao de compressao. Uma das matrizes rotaciona em relacao a
outra e o atrito de contato entre as matrizes e a amostra leva a uma
deformacdo de cisalhamento no disco (Figura 6). A deformacédo de

cisalhamento (y) pode ser calculada pela equacéao [57]:

yzz'”_'".r (6)

onde n, t € r sdo a distancia do centro do eixo de rotagdo, o0 numero de
revolucdes e a espessura da amostra, respectivamente.

A pressao hidroestatica desenvolvida durante o processamento previne a
formacao de trincas e a baixa relacdo entre a espessura e o diametro da
amostra possibilita a aplicacdo de grandes deformacbées com pequenas

nameros de rotacoes. A deformacao e, € expressa por:

€rap = 3 r (7)
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Assim, tem-se que a deformacao € esperada a ser maior nas bordas do

disco e ap6s um grande numero de voltas.

Amostra

Figura 6 Representacdo esquematica do processo de tor¢cdo sob alta
pressao.

2.10 Hidretos a base de magnésio

O hidreto de magnésio, MgH,, apresenta interessantes propriedades para
aplicagdes que envolvem hidrogénio, como sua elevada capacidade de
armazenagem, tanto em termos gravimétricos como volumétricos. Outro
aspecto atrativo € que, devido a sua abundancia na crosta terrestre, o
magneésio possui um custo relativamente baixo. Todavia, a utilizacdo do
sistema Mg/MgH. tem sido inviabilizada em algumas aplicacdes devido a
necessidade de altas temperaturas para a absorcao e dessorcao de hidrogénio,
condicionada principalmente pela lenta cinética desses processos [3]. Além
disso, em temperaturas proximas a 450°C o magnésio pode se aglomerar,
perdendo sua capacidade de armazenagem, decorrente da sua alta pressao de
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vapor (0.133 bar em 500°C) e do seu ponto de fusdo relativamente baixo
(650°C) [58].

Com o objetivo de obter melhores propriedades de armazenagem de
hidrogénio, o elemento magnésio foi aliado a outros metais para formar
compostos denominados hidretos complexos, tais como MgzFeHs, Mg.CoHs e
Mg2NiH4. Neste grupo de hidretos ternarios, o Mg-FeHs pertence a familia de
hidretos complexos magnésio—metal-de-transicao (Mg-MT), o qual possui
anions complexos MTH, analogos aos complexos alanatos (AlH4)' [30], ou
seja, o anion complexo (FeHg)* para o hidreto Mg.FeHs. A estrutura deste
hidreto é do tipo K>PtClg, com o grupo octaédrico FeHes rodeado por oito atomos
de magnésio em uma configuracao cubica [59]. Estes grupos estao dispostos
numa rede cubica de face centrada (CFC), sendo que cada atomo de magnésio
€ cercado tetraedricamente por quatro grupos FeHs e tém doze atomos de
hidrogénio como vizinhos mais proximos.

Além de apresentar a maior densidade volumétrica conhecida de 150
kg/m® de hidrogénio, que é mais que o dobro que o hidrogénio no estado
liquido [2], o Mg.FeHs apresenta uma densidade gravimétrica de hidrogénio
que excede 5%. Contudo, desfavorecendo a sua elevada capacidade de
hidrogénio, o hidreto Mg.FeHs é termodinamicamente mais estavel que o
MgH>, o que o torna particularmente menos adequado para algumas
aplicacées de armazenagem de hidrogénio. Porém, se a reacdo do Mg, Fe e H»
€ usada para armazenar energia térmica, uma densidade energética teérica de
5758 kJ/dm® pode ser obtida [60]. No caso do sistema Mg/MgH, essa
densidade de energia é de 3995 kJ/dm?® [58]. Uma aplicacdo de armazenagem
de energia térmica para estes materiais seria como fluido de trabalho em torres
solares. Atualmente, sais fundidos (nitrato de potassio e nitrato de sédio) sao
utilizados como fluido de trabalho em torres solares.

Entretanto, como magnésio e ferro sao praticamente imisciveis sob
condicdes de equilibrio [61], o hidreto complexo € dificil de se sintetizar como
um material monofasico. Nos primeiros estudos sobre a sintese do MgaFeHes,
Didisheim et al [59] prepararam o hidreto complexo a partir dos elementos

metalicos através da técnica de sinterizacdo em temperaturas elevadas (450-
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520 °C) sob alta pressédo de hidrogénio (20-120 bar). Entretanto, as amostras
continham até 50% de fases de impurezas e tiveram que ser purificadas por um
procedimento complicado. Selvam e Yvon [62] reportaram uma condi¢ao
otimizada do processo de sinterizacdo durante 10 dias, a 450°C e sob 90 bar
de presséo de Hy,

Huot et al [63] mostraram que é possivel produzir o Mg.FeHs em
condicbes menos severas (350 °C, 50 bar de H,, 1 dia) através da MAE da
composicao estequiométrica 2Mg-Fe durante 20 horas antes do processo de
sinterizacdo. O rendimento em massa do hidreto complexo foi 65 % quando a
moagem foi realizada sob 10 bar de H,. Além disso, 56 % em massa de
MgoFeHes foi obtido através da MAE de 2MgH.-Fe durante 60 horas sob
atmosfera de argbnio sem o subsequente processo de sinterizacao [7].

Sai Ramam et al [6] sintetizaram em um Unico processo 63 % em massa
de MgoFeHs apds 20 horas de moagem dos pos elementares de magnésio e
ferro sob pressao de hidrogénio de 10 bar. Gennari et al [4] também reportaram
a sintese direta de Mg.FeHg a partir de magnésio e ferro por MR sob atmosfera
de hidrogénio (5 bar). Neste caso, o rendimento em massa de Mg.FeHs foi
apenas 28 % apés 60 horas de moagem. Baseado nas proporcdes relativas
obtidas de MgH. e Mg.FeHs em funcdo do tempo de moagem, os autores
propuseram um mecanismo para formacao do hidreto complexo Mg2FHs. Este
mecanismo descreve que é necessario uma propor¢ao inicial de 3Mg:Fe para
ocorrer a formagédo completa do Mg.FeHg e, além disso, Mg é um subproduto

desta reacdo. A reacao de formacao é dada pela seguinte sequencia:

Mg + Hygy © MgH (s (8)

3MgH2(S) + Fe(s) - MngeH6(S) + Mg(s) (9)

A sintese do hidreto ternario Mgo.FeHs a partir das composicoes
estequiométricas 2Mg-Fe ou 2MgH»-Fe através da MAE também foi estudada
usando diferentes condigcdes de processamento [64; 69; 5; 68; 65; 66; 67].
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Porém, independente da condicdo de moagem, sempre foi identificado ferro
remanescente apds a moagem, o qual representa uma reacao incompleta de
formacao do hidreto, e, portanto, resulta em uma menor densidade de
hidrogénio no material.

Em uma tentativa para melhorar o rendimento da sintese do Mg.FeHs e a
capacidade de armazenagem de hidrogénio, varios estudos reportaram a
sintese do hidreto complexo aplicando procedimentos de MAE usando
diferentes proporcdes dos precursores Mg-Fe ou MgH»-Fe [8; 71; 70; 72].

Shang et al [70] processaram as misturas de 3MgH.-Fe e 4MgH»-Fe por
MAE durante 60 horas sob atmosfera de argbnio e hidrogénio. O maior
rendimento em massa de 80 % do Mg.FeHs foi reportado quando a
composi¢cao 3MgH.-Fe foi moida sob atmosfera de argbénio. Entretanto, os
resultados da analise termogravimétrica apresentaram uma capacidade
gravimétrica de hidrogénio de apenas 3,6 %, a qual corresponde a 66% em
massa do hidreto complexo.

Herrich et al [8] moeram por até 80 horas misturas de MgH.:Fe em
diferentes composicdes estequiométricas (2:1, 2,6:1, 3,5:1 e 4,3:1) sob 7 bar de
pressao de hidrogénio. Os autores alegaram um rendimento em massa de 92
% da fase Mg.FeHs apés a MR de 3,5MgH.-Fe, mesmo se o rendimento
teérico maximo do hidreto complexo para esta composicao ser 74 % em
massa. Li et al [5] também apontaram este resultado divergente. Além disso, os
autores reportaram que a capacidade gravimétrica da composicdo de 2MgH.-
Fe preparada por MR foi de 5,2 %. Todavia, 0os percentuais em massa das
fases reportadas pelo autores foram 78 % para o MgzFeHs e 1,5 % para o
MgH,, os quais representam uma capacidade gravimétrica de hidrogénio de
apenas 4,3 %.

Puszkiel et al [71] preparam materiais baseados no sistema Mg-Fe a partir
de misturas de MgyFe (x: 2, 3, 15) através de MR sob atmosfera de hidrogénio
(5 bar). Mesmo apéds 150 horas de MR, a formacdo do Mg.FeHs nao foi
reportada, com exce¢édo da composicao de 2Mg:Fe moida por 200 horas.

Wang et al [72] também superestimaram o rendimento do hidreto

complexo ternario. Os autores alegaram um percentual em massa de 90,1 %
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para o Mgo.FeHs, entretanto, para a composicdo inicial de 3Mg-Fe, o
rendimento teérico maximo para o Mg.FeHs € de apenas 80,1 % em massa.
Além da superestimativa, as curvas termodindmicas p-c-T apresentavam um
comportamento controverso. A capacidade gravimétrica de armazenagem
mostrada nas isotermas de pressao-composi¢cdo era menor que 3 % e, além
disso, ap6s o primeiro platd de absorcdo, as curvas p-c-T mostravam um
comportamento de dessorcdo enquanto que a pressdo de hidrogénio
aumentava.

Outra questao relacionada a sintese do Mg.FeHg e discutida em varios
artigos é o mecanismo de formagédo do hidreto complexo. Alguns autores
sugerem que o Mg.FeHg é formado diretamente pela reacdo de 2Mg+Fe+3H>
[60; 59; 73; 68], enquanto que outros reportaram que 0 mecanismo de
formacao do hidreto ternario € dado por duas reagdes: na primeira reacao
ocorre a formacdo do MgH., e posteriormente, o Mg.FeHs é formado pela
reacao do hidreto de magnésio com o elemento metalico ferro [74; 4; 69; 75].

Em um estudo sobre a formacdo do Mg.FeHs Polanski et al [75]
mostraram que o MgH- é o precursor do Mg>FeHg a partir de medidas in situ de
difracdo de raios-X com radiagdo sincrotron. Entretanto, as medidas foram
realizadas durante o aquecimento das amostras até 500°C sob uma pressao
inicial de Hz de 85 bar. Nesta condicdo de estudo, a formacédo do MgH. antes
do Mgz-FeHs pode ser simplesmente um resultado de uma cinética de formagéo
mais rapida do MgH, em temperaturas menores do que quando comparada
com a do hidreto complexo. Portanto, a reacdo do Mg.FeHs deve ser
investigada em uma condicdo constante de temperatura e pressdao de
hidrogénio.

Outro ponto que deve ser investigado sdao as propriedades
termodinamicas do sistema Mg-Fe, pois os resultados reportados na literatura
apresentam varias discordancias. No trabalho de Huot et al. [7] sobre a sintese
direta do MgoFeHs através da moagem de 2MgH»-Fe, a capacidade maxima de
hidrogénio apresentada nas curvas p-c-T era equivalente a 77% da sua
capacidade teorica. Além disso, as curvas isotérmicas apresentavam dois
platds de equilibrio, tanto na absor¢do com na dessorcdo. Os autores
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atribuiram o primeiro platé de absorcdo (menor pressdo de equilibrio) a
formacao do MgH. e o segundo (maior pressdao) ao Mg.FeHs. Porém na
dessorcao, o comportamento inverso foi reportado, ou seja, a pressao equilibrio
de dessor¢cao do MgH- era maior que a do MgoFeHs. O mesmo comportamento
com dois platé de dessorcao foi reportado por Bogdanovi¢ et al. [60]. Vale a
pena ressaltar que para amostras com composicao 2Mg-Fe, a presenca do
MgH. representa uma reacdo de formacdo incompleta do Mg.FeHs, e
consequentemente, a presenca de Fe remanescente. Nos trabalhos reportados
por Puszkiel et al. [71; 73; 76], as curvas p-c-T de amostras de composicao
2Mg-Fe apresentaram somente um platé de absorcdo, porém dois platdés na
dessorcao. Os autores consideraram que as pressao de equilibrio de absorcao
das fases MgH. e Mg.FeHs eram a mesma. Além disso, as curvas isotérmicas
de absorcdo e dessorcdao apresentavam um comportamento contraditério pois
elas ndo apresentavam a mesma capacidade de hidrogénio [71; 76].

Recentemente, alguns trabalhos reportaram o uso das técnicas de torcao
sob alta pressao [77], extrusao [79; 80; 78] para a preparacdo de materiais a
partir da composicao 2Mg-Fe para armazenagem de hidrogénio. Entretanto,
independente da técnica utilizada as amostras processadas praticamente nao
absorveram hidrogénio.

Trabalhos recentes tém mostrado que as rotas de processamento
envolvendo deformacdo plastica severa também s&o promissoras para a
preparacao de ligas a base de magnésio para armazenagem de hidrogénio [18;
14;21;23; 11; 81; 12; 84, 83; 25; 24; 82; 22]

Skrypniuk et al [21] estudaram o efeito do processo de extrusdo em canal
angular, da moagem de alta energia e a combinagdo das duas técnicas nas
propriedades termodinamicas e cinéticas de absorcdo e dessorcdo de
hidrogénio da liga comercial a base de magnésio ZK60. A liga processada por
ECAP absorveu 6,7% em massa de hidrogénio e apresentou um taxa de
dessorcdo a 300°C muito maior do que magnésio puro moido por 15 horas e
levemente maior que a liga processada por moagem reativa. Os resultados
mostram que o ECAP representa uma técnica de processamento promissora

para o desenvolvimento de novos materiais para armazenagem de hidrogénio.
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Skrypniuk et al [23] aplicaram deformacdo plastica severa a uma liga
fundida de Mg-Ni com composicdo eutética através do processo ECAP
utilizando diversos passes. Os graos de Mg e Mg2Ni foram reduzidos a escala
sub-micrométrica e os graos de Mg apresentaram uma supersaturacao de Ni, o
qual estava distribuido de forma heterogénea ao longo dos graos. A liga
processada por ECAP apresentou excelente cinética de dessorcao, liberando
5% em massa de hidrogénio em 5 minutos a uma temperatura inferior a 300°C.

Huot e Dufour [81] processaram magnésio contendo 2,5% atdbmico de
paladio utilizando duas rotas de processamento: moagem de alta energia por 2
horas e diversos passes de laminagéo a frio de folhas empilhadas de magnésio
e Paladdio. Embora apresentasse uma microestrutura menos refinada, o
composto laminado apresentou um tempo de ativacdo para absorcdo de
hidrogénio muito inferior ao exibido pela amostra moida. A cinética dos
processos de absorcao e dessorcao foi superior no caso do material laminado,
assim como sua resisténcia ao ar. Os autores apresentam como possivel
explicagdo para este ultimo efeito a menor relagdo entre area superficial e
volume dos filmes laminados quando comparada a dos pés moidos.

Em outro trabalho [12], os mesmos autores mostraram que o processo de
laminagdo a frio pode ser usado para a sintese do intermetalico MgsPd e
melhores propriedades de armazenagem de hidrogénio foram reportadas para
filmes laminados do que para pés moidos para esta composicao.

Leiva et al [24] estudaram o efeito da combinagdo dos processos de
ECAP, laminacdo a frio e moagem de alta energia nas propriedades de
armazenagem de hidrogénio da liga comercial extrudada a base de magnésio
AZ31. Ap6s os trés processamentos a liga absorveu 6% em massa de
hidrogénio, porém, com uma cinética lenta.

Amira e Huot [18] processaram varias ligas a base de magnésio pelo
processo de laminacdo a frio combinado com moagem de bolas de alta
energia. A cinética de absorcdo e dessorcdo de hidrogénio das ligas de
magnésio foi mais rapida do que a do magnésio puro processado nas mesmas
condicoes.
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Os processos de tor¢do sob alta pressao [20], laminacao [15; 20; 17; 16;
19] e forjamento a frio [20; 17] também se mostraram promissores para a
preparacao de MgH> nanoestruturado [24-27].

Contudo, deve-se ressaltar que o MgH, comercialmente disponivel é um
material com alto valor agregado devido ao seu processo de fabricacédo, o qual
requer longas horas em altas temperaturas sob alta pressao de H,. Além disso,
a fase B-MgH,, estavel em condicbes normais de temperatura e pressao,
possui um estrutura cristalina tetragonal, diferentemente da estrutura
hexagonal compacta do magnésio. No caso do magnésio, sua estrutura
cristalina resulta em uma baixa ductilidade a temperatura ambiente, limitando
assim 0 seu processamento com altas taxas de deformacdo e

consequentemente o refino de gréo.
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3 MATERIAIS E METODOS

O trabalho de doutorado compreendeu a sintese, a caracterizacao
microestrutural e avaliagdo das propriedades de armazenagem de hidrogénio
de materiais a base de magnésio e ferro preparados por técnicas de

deformacao plastica severa e moagem de bolas de alta energia.

3.1 Reagentes

Materiais a base de magnésio e ferro com diferentes composi¢cdes
estequiométrica (2Mg:Fe, 3Mg:Fe e 5Mg:Fe) entre os elementos metélicos
foram processados através das técnicas de moagem de alta energia, torcao
sob alta pressao, forjamento e laminagdo a frio. O hidreto de magnésio
comercial também foi utilizado como reagente para as seguintes composicdes
(2MgH2:Fe, 3MgH:Fe e 4MgH,:Fe.

A descricdo dos materiais utilizados para a preparacdo dos hidretos a

base de magnésio e ferro esta indicada na Tabela 1.

Tabela 1 — Reagentes para preparacao dos materiais a base de Mg e Fe.

Reagente | Forma Dimensoes (d) Pureza (%) | Fornecedor
Mesh -20+100
Mg P6 99,80 Alfa Aesar
(0.152 <d < 0.841 mm)
Mesh -22
Fe P6 99,998 Alfa Aesar
(d <0.710 mm)
Mesh 300
MgH. Pé 98,0 Alfa Aesar

(d < 0.053 mm)

3.2 Moagem de alta energia

A técnica de MAE foi empregada utilizando-se um moinho do tipo
planetario Pulverissete 6 (P6), fabricado pela empresa Fritsch GmgH. Este
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equipamento é configurado para a utilizacdo de apenas um recipiente de
moagem (cuba) e utiliza uma relagéo entre a velocidade rotacional do disco
principal e do disco planetario de 1:-1,82.

A cuba de moagem com 160 mL de volume interno foi usinada em ago
inoxidavel ferritico AISI 450 (1%C, 13%Cr) e posteriormente temperada e
revenida para obter uma dureza de 500 HB. Foram utilizadas 25 bolas de ago-
cromo, sendo 10 bolas com 10 mm de didmetro e 15 bolas com 8 mm de
didmetro. O sistema de vedacao da cuba utilizava uma valvula do tipo agulha e
o-rings. Este tipo de cuba permite a moagem sob atmosfera inerte de argénio
ou sob presséo de hidrogénio.

As moagens foram realizadas com uma velocidade do disco principal de
600 rotacdes por minuto (rpm) e poder de moagem (P. M.) ou relacédo entre a
massa das bolas e do material de 40:1. A massa de material utilizada em cada
moagem foi de aproximadamente 2 gramas. Para a moagem reativa, a pressao
inicial de Hz na cuba foi de 30 bar.

Como os materiais a base de magnésio processados por moagem de alta
energia sdo mais reativos ao ar, toda a manipulacdo dos pds moidos foi
realizada dentro de uma estacdo de trabalho "glovebox" modelo LABMaster
130, fabrica pela empresa MBraum (Figura 9). Este equipamento tem a
capacidade de manter a quantidade de oxigénio e umidade abaixo de 0.1 ppm.

3.3 Torcao sob alta pressao

Para a preparacdo dos materiais a base de magnésio e ferro por torcao
sob alta pressdao, 200 mg dos elementos metalicos foram inicialmente
misturados na composicao desejada e prensados a temperatura ambiente em
uma matriz cilindrica de 7,5 mm de diametro. Uma prensa hidraulica produzida
pela empresa Schwing-Siwa foi utilizada para compactar os materiais com uma
carga de 5 toneladas. Este procedimento foi realizado para garantir a
composicao estequiométrica das amostras durante o processamento de torcao
sob ata pressdao. Apdés a prensagem as amostras apresentavam uma

espessura de aproximadamente 1,5 mm.
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A técnica de torcao sob alta pressao foi aplicada utilizando-se um aparato
de torcao adaptado em uma maquina de ensaios universal modelo DL-60.000
fabricada pela empresa EMIC Ltda. Foram utilizados dois pungdes do tipo
fémea com diametro interno de 6 mm, sendo o puncao superior movel e o
puncdo inferior fixo. As amostras prensadas foram posicionadas e
centralizadas com o0s puncoes e um pressao de 5 GPa foi aplicada.
Posteriormente, 10 voltas foram realizadas com uma velocidade de 3 rpm. A
espessura das amostras processadas era de aproximadamente 1 mm. De

acordo com a equacao 7, a deformacéo ;4 ap6s 10 voltas foi de 1,08.

3.4 Forjamento a frio

A técnica de forjamento a frio em matriz fechada utilizando um martelo em
queda livre também foi utilizada para preparar amostras a base de magnésio e
ferro. A matriz fechada possuia um formato cilindrico com um didmetro interno
de 30 mm e o martelo pesava aproximadamente 40 kg. A altura maxima que o
martelo podia ser liberado era de 1,5 m. Portanto, de acordo com a equacéo 5,
a maximo energia transferida do martelo para a amostra foi 588 J.

Os reagentes magnésio e ferro foram misturados manualmente na
proporcdo desejada e posicionados dentro da matriz de forjamento. As
amostras com aproximadamente 1 grama foram processadas com 15 passe,

sendo que em para cada passe o martelo era liberado de uma altura de 1,5 m.

3.5 Laminacéao a frio

O processamento de amostras por laminacéao a frio foi realizada no Institut
de Recherche sur I'Hydrogéne (IRH) da Université du Québec a Trois Rivieres
(UQTR), Québec, Canada. Um laminador elétrico modelo DRM 130 fabricado
pela empresa Durston foi utilizado para preparar as amostras. Os rolos de
laminacdo tinham 100 mm de comprimento e 65 mm de diametro. Este
equipamento possuia um cabecal duplo permitindo tanto a laminacao no
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sentido vertical como na horizontal. No presente trabalho somente a laminacao
no sentido horizontal foi utilizada no processamento dos materiais.

Para a laminacdo, as amostras a base de magnésio e ferro com
aproximadamente 1 grama foram centralizadas entre duas placas de acgo
inoxidavel 316 e laminadas com uma velocidade dos rolos de 10 rpm. Foram
aplicados 25 passes de laminagdo e entre cada passe as amostras eram
dobradas ao meio e sobrepostas antes do proximo passe. Assim, pelas

equagbes 3 e 4, a reducao da espessura do material laminado (rigminacso) € @
deformagao (giaminacso) aplicadas em cada passe foram 50 % e 0,8,

respectivamente. A espessura final das amostras laminada era de

aproximadamente 0,3 mm.

3.6 Caracterizacdao microestrutural

A caracterizagdo microestrutural das amostras foi realizada através das
técnicas de difracdo de raios-X, microscopia eletrdbnica de varredura e
transmissao.

A técnica de difracao de raios-X (DRX) foi utilizada para determinar as
fases presentes e suas respectivas estruturas cristalinas. Além disso, o
percentual em massa das fases presentes e o tamanho de cristalito foi
estimado através da andlise quantitativa de Rietveld a partir dos padrdes de
difracdo de raios-X (PDRX). Para esta analise foram utilizados o programa
comercial Diffrac®™® TOPAS (TOtal Pattern Analysis Solutions) [85] e os
programas GSAS [86] e EXPGUI [87]. Um difratbmetro D8 Focus produzido
pela empresa Bruker (IRH - UQTR) foi empregados para obter os padrées de
difragc&o de raios-X utilizando a radiagéo K, do cobre.

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi utilizada para estudar a
morfologia das amostras. Um microscopio eletrénico de varredura Jeol JSM-
5500 (UQTR - IRH) foi utilizado nas analises.

A analise de microscopia eletrdnica de transmissao (MET) foi realizada no
Canadian Centre for Electron Microscopy na MacMaster University em
Hamilton, Ontario, Canada. Esta analise foi realizada com colaboracao do Prof.
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Dr. Gianluigi Botton e do pesquisador Dr. Mohsen Danaie. Neste centro de
pesquisa, a andlise foi feita em um microscopio eletrbnico de transmisséao-
varredura FEI Titan 80-300 equipado com espectrdmetros de dispersdo de
energia de raios-X (Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy - EDS) e de perda
de energia de elétrons (Electron Energy Loss Spctroscopy - EELS). Neste
equipamento, a voltagem de aceleracdao de elétrons foi ajusta em 300 kV
durante os experimentos. Um porta amostra criogenicamente resfriado (T = 95
K) foi utilizado para aumentar o tempo de estabilidade das fases de hidretos
sob o feixe de elétrons. A temperatura ambiente, B-MgH. transforma-se
rapidamente em um mistura de Mg e MgO quando exposto a um feixe de
elétrons [88].

Duas técnicas foram empregadas para caracterizar a microestrutura das
amostras. Na primeira, imagens em campo claro (Bright-Field - BF) e escuro
(Dark Field - DF), juntamente com a analise dos padrdes de difracdo de area
selecionada (Selected-Area Diffraction Pattern - SADP) foram utilizadas para
estudar a distribuicdo de varias fases. Na segunda técnica, imagens de
espectro foram capturadas no modo de microscopia eletrénica de transmissao-
varredura (Scanning Transmission Electron Microscopy - STEM). Neste modo,
um feixe fino de elétrons foi usado para varrer sobre a amostra, em vez de
utilizar um feixe de elétrons paralelo, como no modo tradicional de microscopia
eletrénica de transmissdo. Neste modo, o tempo de exposicdo das fases de
hidreto ao feixe de elétrons foi consideravelmente reduzido. Um detector anular
de alto angulo em campo escuro (High-Angle Annular Dark Field - HAADF)
também foi utilizado neste modo para obter imagens da amostra usando os
elétrons espalhados em alto angulo. O contraste observado na imagem final é
principalmente devido a variacdo no numero atébmico (Z), sendo um maior
nuamero atémico resultando em uma maior intensidade de brilho. Usando o
modo de imagem de espectro, o espectro de perda de energia de elétrons em
cada unidade de pixel definido em uma regido selecionada da amostra foi
adquirido. Uma dispersao de energia de 0,03 eV por pixel foi usado na EELS.

Para as medidas de EELS, foi dada énfase na regido de baixa perda dos

espectros (0 - 50 eV de perda de energia), onde os picos de excitacao de
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plasmon de vérias fases puderam ser obsevados. Assumindo um modelo de
elétrons livres para os elétrons de valéncia de um soélido, pode-se expressar
que a energia de excitagao de plasmon em relagédo ao volume (E,) como [89]:

E, = (28,82 V) (27”)0'5 (10)

onde z é o numero de elétrons livres (de valéncia) por atomo, p € a
densidade do sélido (g/cm?®) e A a massa molar (g/mol).

Como a densidade dos elétrons de valéncia muda drasticamente entre a
fase metalica e a hidreto correspondente, os picos de excitacdo de plasmon
dessas fases (metal vs hidreto) demonstra uma significante mudancga na faixa
de energia. Esta variacao pode ser usada para mapear as fases no modo de
microscopia eletrénica de transmissdo-varredura com o detector de EELS.
Espectroscopia de dispersdo de energia de raios-X (Energy Dispersive X-ray
Spectrocopy - EDS) também foi utilizada para mapear os elementos presentes.

3.7 Analise térmica de calorimetria diferencial de varredura

A analise térmica simultdnea de calorimetria diferencial de varredura
(Differential Scanning Calorimetry - DSC) e termogravimetria (termogravimetry -
TG) foram estudadas em um calorimetro Netzsch STA 449 F3 Jupiter ®. Estas
técnicas foi empregadas para avaliar o comportamento de decomposicao dos
hidretos durante aquecimento, bem como, a quantidade de hidrogénio
previamente armazenada. A decomposicao dos hidretos é acompanhada pela
liberagdo de H,, e caso o material esteja contaminado com Oxidos ou
hidréxidos, outros gases podem ser liberados. Os gases envolvidos nesta
reacdo foram analisados por espectrometria de massas quadrupolar
(Quadropole Mass Spectometry - QMS) em um espectrdmetro modelo Netzsch
403 C Aéolos acoplado ao calorimetro. Para as analises térmicas, amostras

com 10 mg foram colocadas em um cadinho de alumina e aquecidas sob um
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fluxo constante de argbnio até 500°C com uma taxa de aquecimento de
10°C/min.

3.8 Analise cinética e termodinamica de absorcao e dessorcao
de hidrogénio

Curvas isotérmicas de pressdo-composicdao (termodindmica) e de
cinéticas de absorcéo e dessorcédo de hidrogénio foram obtidas em um aparato
volumétrico (Sievert's) no Institut de Recherche sur I'Hydrogéne da Université
du Québec a Trois-Rivieres. Diferentes faixas de temperaturas (350 - 450°C) e
pressdes de hidrogénio (20 - 55 bar) foram utilizadas para caracterizar o
comportamento de absorcédo e dessorcao de hidrogénio dos materiais.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Mecanismo de formacao do Mg.FeHg

O mecanismo de formacdo do hidreto complexo Mg.FeHs tem sido
discutido em varios artigos [74; 60; 59; 4; 69; 75; 76; 68]. Em alguns trabalhos,
os autores sugerem a formacgao direta do Mg.FeHs a partir da reacao dos
elementos metalicos Mg e Fe com H; [60; 59; 73; 68]; em outros, os autores
propéem que o Mgo.FeH;s é formado a partir da reagdo de MgH. com Fe [74; 4;
69; 75]. Neste trabalho, a reacéo de formacéao do hidreto complexo Mg.FeHg foi
estudada utilizando-se varias técnicas de processamento e de caracterizacao

microestrutural.

4.1.1 Moagem reativa de 2Mg-Fe

Para investigar o mecanismo de formacao do Mg.FeHs, uma amostra de
composigao 2Mg-Fe foi preparada por MR durante 48 horas sob 30 bar de H..

Figura 7 apresenta o PDRX da amostra de 2Mg-Fe moida 48 horas sob
pressao de hidrogénio. O pé era constituido de 83 % de Mg.FeHg, 11 % de a-
Fe, e 6 % de MgO de acordo com os resultados da andlise de Rietveld (% em
massa). Baseado nestes resultados a composicdo da amostra € 1,76 Mg:Fe,
préximo da composicéao inicial de 2Mg:Fe. Os picos largos de difracao indicam
um tamanho de cristalito pequeno e a presenca de microdeformacao. Para a
fase MgzreHs, 0 tamanho de cristalito foi estimado em 15,6 £ 0,3 nm e a
microdeformacgédo em 1,09 + 0,04 %.

As fases Mg e B-MgH» nao foram claramente identificadas no padrao de
difracdo de raios-X. E importante mencionar que o pequeno tamanho de
cristalito, a baixa densidade eletronica, a fracdo volumétrica destas fases em
comparagéo com as fases MgoFeHg € a-Fe, além do efeito de fluorescéncia do
ferro, limitam suas identificagdes. Outra possibilidade a ser considerada € a
oxidacdo da fase B-MgH2> quando a amostra foi exposta ao ar para a obtencéao
do seu PDRX [16]. Todos estes aspectos poderiam explicar a diferenca entre a
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composicao inicial da amostra (2Mg:Fe) e a estimada pelo método de Rietveld
(1,76:Fe). Além disso, deve-se considerar a contaminagao por ferro oriunda da
cuba de moagem devido ao choques das bolas de moagem.

Baseado no refinamento de Rietveld e considerando uma capacidade
gravimétrica de armazenamento de 5,44 % de hidrogénio para a fase Mg.FeHs,
o p6 moido apresentava uma capacidade de hidrogénio de 4,51 %. Vale
ressaltar que um p6 monofasico de Mg.FeHs nao foi obtido apesar de terem
sido utilizados um longo tempo de processamento e condicdées de moagem
altamente energéticas. Como mencionado e discutido em um trabalho anterior
[51], a presenca do elemento ferro foi sempre reportada apdés a moagem de

composicbes de 2Mg-Fe ou 2MgH»>-Fe, independente da condicdo de

processamento.
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Figura 7 PDRX da amostra de 2Mg-Fe preparada por MR durante 48
horas sob 30 bar de Ha.

Ap6s a MR sob atmosfera de hidrogénio, a amostra de 2Mg-Fe era
principalmente constituida de Mg.FeHs. De forma a avaliar o seu
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comportamento de dessor¢cdo de hidrogénio e também a quantidade de
hidrogénio absorvido durante o processamento mecano-quimico, a amostra foi
aquecida até 350 °C sob 1 bar de H, com uma taxa de aquecimento de 10
°C/min no aparato volumétrico.

Figura 8 mostra as curvas simultaneas de cinética de dessor¢do de
hidrogénio e de temperatura da amostra moida de 2Mg-Fe. A dessorcéao de
hidrogénio iniciou-se em aproximadamente 100 °C com uma cinética bem
lenta. A cinética de dessorcao de hidrogénio tornou-se mais rapida quando a
temperatura da amostra era proxima de 290 °C. A dessorcao de hidrogénio em
baixas temperaturas (aproximadamente 100 °C) de uma amostra de 2Mg-Fe
preparada por moagem reativa foi previamente reportada por Asselli et al [74]
através de andlises térmicas simultdneas de calorimetria diferencial de

varredura, termogravimetria e espectrometria de massa.
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Figura 8 Curvas simultdneas de temperatura (linha tracejada) e de
cinética de dessorcao de hidrogénio (linha sélida) sob 1 bar de
H. da amostra 2Mg-Fe preparada por MR.
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A curva de dessorcao de hidrogénio mostra que a amostra liberou 5,11 %
em massa de hidrogénio. Este valor representa 94 % da capacidade teérica do
MgoFeHs € é maior que o estimado pelo método de refinamento de Rietveld
(4,51 %). A partir desses resultados, pode-se considerar que a abundancia das
fases a-Fe e MgO foram superestimadas na analise de Rietveld devido ao
efeito de fluorescéncia do ferro e pelas dificuldades de se avaliar uma amostra
nanocristalina multifasica.

Ap6s a completa dessorcdo de hidrogénio, a cinética de absorcao de
hidrogénio foi estudada a 350 °C sob duas pressdes de H,: 20 e 30 bar. Na
Figura 9 sdo apresentadas as curvas de absorcdo de hidrogénio da amostra
2Mg-Fe a 350 °C. O eixo vertical de "Fracdo da reacdo" é baseado na
capacidade gravimétrica teérica de 5,44 % em massa de hidrogénio para a
composi¢do 2Mg-Fe. A Figura 9a mostra o comportamento da cinética de
absorcao de hidrogénio nos primeiros 20 minutos.

A cinética de absorcao de hidrogénio sob ambas pressdes de H, (20 e 30
bar) foram muito rapidas nos primeiros minutos e a reacao parecia ter
terminado apds poucos minutos. O uso de uma maior pressao de H, acelerou
levemente a cinética da reacéo, porém melhorou principalmente a quantidade
de hidrogénio absorvido. Entretanto, a capacidade de hidrogénio ap6s 20
minutos era somente 3,28 % quando o experimento foi realizado sob 30 bar de
H.. Este valor corresponde a 60 % da sua capacidade tedrica. Como pode ser
visto na Figura 9b a amostra continuou absorvendo hidrogénio apéds 20
minutos, embora a cinética era bem mais lenta. Ap6s 20 horas, a amostra
alcancou uma capacidade de 3,56 e 4 % sob 20 e 30 bar de Hy,

respectivamente.
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Para investigar uma possivel mudanca da composicéo das fases durante
a hidrogenacao, amostras foram "temperadas" apds 20 minutos e 20 horas sob
pressao de hidrogénio. O procedimento de "témpera" foi realizado da seguinte
forma: a valvula que liga o porta amostra ao restante do sistema foi fechada,
mantendo assim a amostra sob pressdao de H,; a unidade de aquecimento foi
retirada da regido do porta amostra; e o porta amostra foi resfriado rapidamente
a temperatura ambiente em poucos segundos utilizando-se um banho de agua
gelado. Como MgH. e Mg-FeHg sao hidretos altamente estaveis a temperatura
ambiente, a mudanga na composicao de fases e na capacidade de hidrogénio
sdo minimas por este procedimento de "témpera". Assim, os padrées de
difracdo de raios-X das amostras "temperadas" refretem a estrutura cristalina
durante a reacao de absorcao de hidrogénio. A Figura 10 mostra os PDRX das
amostras de 2Mg-Fe "temperadas" ap6s 20 minutos (Figura 10a) e 20 horas
(Figura 10b) a 350 °C sob 20 e 30 bar de H,, Comparando as Figura 10a e 10b,
€ evidente que mesmo se a capacidade de hidrogénio das amostras entre 20
minutos e 20 horas apresentou uma leve diferenca (Figura 9), a composi¢ao de
fases mudou drasticamente. Na Figura 10a, pB-MgH. e a-Fe sdo as fases
principais da amostra hidrogenada durante 20 minutos sob 20 bar de H,. Os
picos de difracdo correspondendo as fases Mg.FeHs € Mg séao dificiimente
vistos no PDRX. No caso da amostra hidrogenada sob 30 bar por 20 minutos,
uma pequena fragdo da fase Mg.FeHs foi formada, contudo a fase de hidreto
principal é ainda a p-MgH,. Mg residual ndo foi identificado nesta amostra.
Como mostrado na Figura 10b, apés 20 horas, as fases presentes nas
amostras hidrogenadas eram Mg.FeHs, B-MgH., a-Fe e MgO, contudo, ndo ha
duvidas que o percentual do hidreto complexo € muito maior que apés 20
minutos e que B-MgH> € menos abundante.
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Figura 10 PDRX da amostra 2Mg-Fe apds absorcao de hidrogénio a 350
°C sob 20 e 30 bar de H, durante (a) 20 minutos e (b) 20 horas.
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O percentual de fases foi obtido pelo método de Rietveld a partir dos
PDRX das amostras de 2Mg-Fe ap6s os testes de absorcao de hidrogénio e os
resultados s&o apresentados na Tabela 2. Durante os primeiros 20 minutos da
reacao de absorcao sob 20 bar de Hy, o hidreto principal formado foi o -MgH
(35,6 %). Apds 20 horas, a fase B-MgH- foi reduzida para 16,8 % enquanto que
a quantidade da fase a-Fe foi reduzida de 53,8 para 34,8 %. A reducéo total em
percentual em massa das fases B-MgH: e a-Fe foi 37,8 %. Se este numero for
adicionado a abundancia original do MgoFeHs (2,9 %), obtém-se 40,7 %, o qual
€ proximo ao percentual da fase Mg.FeHs estimada apdés 20 horas de
absorcao. (43,1 %). Este resultado é consistente com a hip6tese que apés uma
rapida formacédo da fase B-MgH., este hidreto reage com a-Fe para formar o
MgoFeHs. E importante mencionar que a massa molar do ferro (55,8 g/mol) é
levemente maior que o dobro da fase B-MgH. (26,3 g/mol). Portanto, 18,8 %
em massa de B-MgH: reagindo com 19,0 % de a-Fe representam 2 mols de B-
MgH- reagindo com 1 mol de a-Fe para formar 1 mol de Mg-FeHs.

O mesmo comportamento é observado para a amostra testada sob 30 bar
de hidrogénio. Neste caso, apds 20 minutos de teste, uma maior propor¢céao do
hidreto complexo Mg.FeHs foi formada, todavia, uma alta fracdo das fases B-
MgH. e a-Fe estava presente. Como o percentual do hidreto Mg.FeHg foi maior,
consequentemente a fracdo de a-Fe € menor quando comparado com 0s
resultados apds 20 minutos sob 20 bar de H.. Apds 20 horas, a reducao do
percentual em massa das fases B-MgH: e a-Fe foi 34 % enquanto que a fragéo
em massa do Mg.FeHs aumentou 34,8 %. Assim, novamente estes resultados
confirmam que B-MgH. reagiu com a-Fe para produzir Mg-FeHs. Entretanto,
mesmo utilizando uma maior pressdo de hidrogénio de 30 bar, uma
consideravel quantidade de a-Fe estava ainda presente na amostra apds 20
horas a 350 °C.

A quantidade de hidrogénio calculada a partir do percentual das fases B-
MgH» e MgoFeHg séo apresentadas entre parénteses na Tabela 2. Os célculos
foram baseados na capacidade gravimétrica tedrica do Mg.FeHs (5,44 %) e do
MgH. (7,6 %) e no percentual destas fases estimadas pelo refinamento de
Rietveld. Adicionado-se a quantidade de hidrogénio em percentual em massa
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calculada para os dois hidretos, obtém-se 2,87 % (20 min.) e 3,62 % (20 h)
para a hidrogenacao sob 20 bar; e 3,15 % (20 min.) e 4,05 % (20 h) para o
teste de absorcdo sob 30 bar de H.. Estes resultados concordam com os
valores obtidos nas medidas de cinética de absor¢do de hidrogénio
apresentadas na Figura 9.

Comparando-se as curvas de cinética de absorcdo de hidrogénio
mostradas na Figura 9 com os respectivos PDRX na Figura 10, pode-se
claramente afirmar que a inclinagdo ingreme da curva de absorcdo nos
primeiros minutos da reagdo corresponde a reacdo do magnésio com
hidrogénio e a segunda etapa mais lenta € relacionada com a formacédo do
Mg.FeHs a partir das fases a-Fe e B-MgH.. Em comparacdo com o
experimento realizado sob 20 bar de H,, a maior quantidade de hidrogénio
absorvido e consequentemente uma maior fracdo da fase Mgz.FeHgs apds 20
horas de teste sob 30 bar, pode ser atribuida a maior forga motriz (driving
force) aplicada. A forca motriz é definida pela razdo entre a presséo de H;
aplicada e a pressao de equilibrio do hidreto numa dada temperatura. Como os
experimentos foram realizados a temperatura constante, pode-se assumir que
a pressao de equilibrio para as fases Mg.FeHg e B-MgH»> eram constantes.

E importante enfatizar que o hidreto complexo MgsFeHg tem uma pressao
de equilibrio menor que a do B-MgH. [60; 7; 73]. Isto significa que o Mg.FeHs é
termodinamicamente mais estavel que a fase 3-MgH.. Além disso, isto também
significa que em uma dada condicdo de temperatura e pressao de H,, na qual a
formagao de ambos hidretos € termodinamicamente favoravel, a forgca motriz
para a formacdo do Mg.FeHs sempre sera maior que a da fase B-MgH..
Contudo, nos resultados apresentados até aqui, o hidreto B-MgH- foi formado
antes do Mg>FeHs com uma cinética rapida. E posteriormente, em uma reagao
bem mais lenta, B-MgH. reagiu com a-Fe para formar o Mg.FeHs. Assim
sendo, a formacao do hidreto de magnésio antes do hidreto complexo Mg.FeHs
€ devido a mais rapida cinética de formagé&o do MgHo.
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Tabela 2 Percentual em massa de fases das amostras de 2Mg-Fe apés
os testes de absorcao de hidrogénio. (erro £ 1%). A capacidade
de hidrogénio para os hidretos é mostrada entre parénteses.

20 bar 30 bar

20 min 20h 20 min 20h

Mg.FeHs 2,9 (0,16) 43,1 (2,34) 15,1 (0,82) | 49,9 (2,72)

B-MgH, 35,6 (2,71) 16,8 (1,28) 30,6 (2,33) | 17,5 (1,33)

a-Fe 53,8 34,8 48,2 27,3
Mg 1,8 Tracos tracos 0,0
MgO 6,0 5,3 6,0 5,3

O comportamento de dessorcao das amostras de 2Mg-Fe em temperatura
constante apds os testes de absorcao de hidrogénio também foi estudado. A
cinética de dessorcao foi medida a 350 °C sob 1,6 bar de H,. Figura 11 mostra
as curvas de dessorcao de hidrogénio ap6s as amostras serem expostas a 20
e 30 bar de H, a 350 °C por 20 horas.

A reacdo de dessorcao de hidrogénio foi muito rapida; mais de 80 % da
quantidade de hidrogénio previamente absorvida foi liberada em 1 minuto e a
reacado de dessorcao de hidrogénio foi completada em menos de 5 minutos. O
comportamento cinético intrinseco das amostras foi similar em ambas curvas e
a diferenca na quantidade de hidrogénio liberado é relacionado com o conteudo
de hidrogénio anteriormente absorvido (Figura 9b). Diferentemente das curvas
de absorcdao de hidrogénio, a reacdo de dessorcdo aparentemente nao
apresentou um comportamento de diferentes etapas com cinéticas distintas.

Deve-se enfatizar que a interpretacdo de uma reagcdo com uma Unica
etapa para o processo de dessorcdo pode ser relacionado com as condicdes
experimentais utilizadas e a sua rapida cinética de reacéo.

Diferentemente de outros autores [4; 90; 75; 65], neste trabalho nao foi
estudado se o MgH, € uma fase intermediaria da decomposicdo do Mg.FeHs
nos elementos metalicos Mg e Fe. Isto € termodinamicamente impossivel pois
a pressao de equilibrio de decomposicéao do Mg.FeHs € menor do que a do B-
MgH.. Dessa forma, numa dada condicao de temperatura e pressao de H, na
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qual a decomposicdo do Mg.FeHs é termodinamicamente favoravel, a

formacao do MgH: é limitada pela termodinamica.
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Figura 11 Curvas de cinética de dessorcao de hidrogénio das amostras de
2Mg-Fe a 350°C e sob 1,6 bar de H..

4.1.2 Moagem sob atmosfera de argénio de xMgH»-Fe (x=2, 3 e
4)

Baseado nos resultados apresentados até aqui, a moagem reativa
apresentou-se como uma técnica de processamento eficiente para a sintese do
hidreto complexo MgzFeHg a partir dos elementos metéalicos magnésio e ferro.
A partir da composicdo 2Mg-Fe, um nanocompésito a base de Mg.FeHs foi
sintetizado por MR com uma capacidade de hidrogénio equivalente a 94 % da
sua capacidade tedrica. Apesar disso, os testes de absorcdo de hidrogénio
mostraram que 20 horas sdo necessarias para a amostra absorver menos de
74 % da sua capacidade teérica de hidrogénio e isto se deve principalmente a

lenta cinética de formacao do Mg.FeHg a partir da reacao do MgH. com o Fe.
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Dessa forma, 3 amostras de composicdo 2MgH»>-Fe, 3MgH>-Fe e 4MgH.-Fe
foram processada por moagem de bolas de alta energia. As diferentes
composicoes tém como objetivo estudar o efeito da proporcéo da fase B-MgH-
na formagéo do Mg.FeHs. As trés amostras foram moidas durante 48 horas sob
atmosfera de argbnio. Este procedimento foi realizado com a finalidade de
verificar se o elemento magnésio € formado juntamente com o MgzFeHg a partir
da reacao do hidreto de magnésio com ferro, como proposto por Gennari et al
[4].

Os PDRX das amostras 2MgH»-Fe, 3MgH»>-Fe e 4MgH, preparadas por
MAE sob atmosfera de argbnio sdo apresentados na Figura 12. Apés a
moagem, 0s picos de difracao referentes ao hidreto complexo Mg.FeHg foram
identificados nos padrdes de difragao das trés amostras. A diferenga principal é
a intensidade relativa dos picos de difragcdo da fase a-Fe em relacdo aos da
fase Mg.FeHs.

Apoés o0 processamento mecéanico, uma grande quantidade de a-Fe estava
presente na amostra 2MgH»-Fe. Para esta composicdo, uma reagao completa
do elemento ferro com o hidreto de magnésio para a formacao do Mg.FeHg nao
seria possivel pois nao havia hidrogénio suficiente nesta composicédo. No caso
da amostra 3MgH.-Fe, a quantidade de hidrogénio disponivel seria suficiente
para a reacdo completa de a-Fe com B-MgH. para a sintese do Mg.FeHs.
Entretanto, ap6s 48 horas de moagem a fase a-Fe ainda estava presente na
amostra. Diferentemente, na composicdo 4MgH,-Fe havia hidrogénio em
excesso para a formacado completa do hidreto MgoFeHg a partir da reacédo do
ferro com o MgH,. Para esta amostra, a fase a-Fe foi dificilmente identificada
no PDRX da amostra moida. Isto representa uma reacdo de formagado do
Mg.FeHg praticamente completa.

Uma importante observacdo nos nossos resultados € a presenca da fase
Mg em todas as amostras apés a moagem de bolas de alta energia. Em 2002,
Gennari et al [4] propuseram que o hidreto complexo Mg.FeHgs seria formado
pela seguinte reac@o: 3MgH, ) + Fe(sy » Mg,FeHgs) + Mg(s). Os autores néo
identificaram os picos de difracdo da fase Mg por DRX e eles atribuiram este

resultado a amorfizagdo do magnésio durante a moagem. Este modelo foi
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contestado por Varin et al. [65] e Polanski et al. [90] pelo fato de que o
elemento magnésio ndo pode ser detectado durante a formacéo do Mg.FeHs. E
importante ressaltar que estes artigos [4; 90; 65] reportaram a formacdo do
Mg.FeHs através de procedimentos sob pressdo de H,. Este fato poderia
justificar o porqué magnésio nao foi identificado nas amostras: o elemento
magnésio poderia ter reagido com hidrogénio e formado MgH.. No presente
trabalho, as amostras com diferentes composicdes de MgH.-Fe foram moidas
sob atmosfera de argbnio. Por esta razdo, a presenca da fase Mg como um
produto da reagdo entre as fases a-Fe e B-MgH. pdde ser claramente

identificada.

3 Mg,FeH, HMgH, ¢ Fe ®MgO OMg

4MgH,-Fe

3MgH -Fe

Intensidade Normalizada (u. a.)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 (graus)
Figura 12 PDRX das amostras 2MgH.-Fe, 3MgH.-Fe e 4MgH»>-Fe
preparadas por MAE sob atmosfera de argbnio durante 48
horas.

Tabela 3 mostra o percentual de fases estimado pelo método de Rietveld
a partir dos PDRX das amostras 2MgH.-Fe, 3MgH»-Fe e 4MgH»-Fe preparadas
por MAE sob atmosfera de argbnio. As composi¢cdes teodricas do hidreto de
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magnésio nas composicdées 2MgH»>-Fe, 3MgH»>-Fe e 4MgH.-Fe sao 48,52,
58,57 e 65,34 % em massa, respectivamente. Os resultados na Tabela 3
mostram que o aumento da proporcdo de MgH. na composicao inicial das
amostra resultou em um maior rendimento da formagdo do Mg.FeHs apds a
moagem. Também pode-se observar que a fracdo da fase Mg aumentou com a
formacgao do Mgo.FeHg enquanto que a fase a-Fe e 3-MgH. foram consumidas.

Baseado no percentual de fases estimado, a quantidade de hidrogénio
presente nas fases Mg.FeHs e B-MgH, foram calculadas. Uma capacidade
gravimétrica tedrica de 5,44 e 7,6 % foi considerada para as fases Mg.FeHg e
B-MgH.. Estes resultados sdo apresentados na Tabela 3 entre parénteses.
Somando-se a quantidade de hidrogénio para os dois hidretos, tém-se 3,30,
4,11 e 4,81 respectivamente para as amostras 2MgH.-Fe, 3MgH.-Fe e 4MgH.-
Fe. Estas estimativas concordam com a capacidade gravimétrica teérica de
hidrogénio para as composicdes iniciais de 2MgH»-Fe (3,61 %), 3MgH.-Fe
(4,36 %) e 4MgH2.-Fe (4,87 %). Nos calculos tedricos foi considerada a pureza
de 98% para o p6 comercial de hidreto de magnésio.

Tabela 3 Percentual de fases (% em massa) das amostras de xMgH.-Fe
(x= 2, 3 e 4) preparadas por MAE sob atmosfera de argdnio
durante 48 horas. (erro + 1%). A capacidade de hidrogénio
para os hidretos é mostrada entre parénteses.

Mg.FeH6 B-MgH2 Mg a-Fe MgO
2MgH2-Fe 40.8 (2.22) 14.2 (1.08) 2.7 33.3 8.9
3MgH2:-Fe 53.6 (2.92) 15.7 (1.19) 5.6 18.3 6.7
4MgH2-Fe 66.8 (3.63) 15.5(1.18) 7.5 3.4 6.8

Apés a MAE sob atmosfera de argbnio, a amostra 4MgH.-Fe foi
selecionada para o estudo das propriedades cinéticas e termodindmicas de
absorcao e dessorcao de hidrogénio. De forma a avaliar o seu comportamento
durante o aquecimento, a amostra moida foi aquecida a partir da temperatura
ambiente até 350 °C sob 1 bar de H,. O experimento foi realizado no aparato

volumétrico utilizando uma rampa de aquecimento de 10 °C/min.




47

As curvas simultaneas de cinética de absor¢ao/dessorcao de hidrogénio e
de aquecimento sdo apresentadas na Figura 13. Durante o aquecimento, a
amostra 4MgH.-Fe comecou a absorver hidrogénio em torno de 186 °C (984 s).
Quando a temperatura da amostra atingiu 254 °C (1404 s), a amostra havia
absorvido 0,85 % em massa de hidrogénio. A dessorcao de hidrogénio iniciou-
se aproximadamente em 301 °C (1690 s) e completou-se durante o
aquecimento. A amostra liberou 5,63 % em massa de hidrogénio, sendo 4,78 %
correspondente a composicdo da amostra apoés a MAE, ou seja, sem
considerar a quantidade de hidrogénio absorvida durante o aquecimento. Este
resultado esta de acordo com os célculos baseados no refinamento de Rietveld
(4,81 % em massa de hidrogénio) da amostra moida apresentados na Tabela
3.
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Figura 13 Curvas simultdneas de temperatura (linha tracejada) e de

cinética de dessorcao/absorcdo de hidrogénio (linha sdlida)

sob 1 bar de H, da amostra 4MgH»-Fe preparada por 48

horas de MAE sob atmosfera de argénio.

Temperatura (°C)
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E essencial lembrar que o elemento magnésio foi identificado em todas as
amostras apdés a moagem de bolas sob atmosfera de argdnio. Assim, pode-se
supor que este magnésio livre absorveu hidrogénio entre 186 °C e 254 °C
durante o aquecimento da amostra sob 1 bar de H,. Para confirmar esta
hip6tese, uma amostra foi "temperada" durante o aquecimento sob 1 bar de H,
em torno de 270 °C (1500 s). O momento em que a amostra foi "temperada” é
indicado na Figura 13 por uma flecha. O PDRX da amostra "temperada" é
apresentado na Figura 14. Apo6s o tratamento de "témpera”, os picos de DRX
correspondente a fase Mg nao foram identificados. Além disso, é evidente que
a intensidade relativa dos picos de difracao da fase B-MgH» em relagdo aos da
fase Mg.FeHs € maior apds a témpera do que apdés a MAE (Figura 12). Dessa
forma, como previamente sugerido, a fase Mg formada apés a MAE da amostra
4MgHz-Fe (Figura 12) absorveu hidrogénio durante o aquecimento sob 1 bar de
H, e transformou-se na fase 3-MgHo>.

38

3 Mg,FeH,
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Figura 14 PDRX da amostra 4MgH.-Fe apdés a "témpera" a 270 °C
durante o aquecimento sob 1 bar de hidrogénio.
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4.1.3 Propriedades termodinamicas do sistema Mg-Fe

As curvas isotérmicas de pressdao-composicdo da amostra 4MgH.-Fe
também foram determinadas. Como descrito na revisdo bibliografica, os
resultados reportados na literatura sobre as propriedades termodinamicas do
sistema Mg-Fe apresentam varias discordancias, como por exemplo, a pressao
de equilibrio referente as fases B-MgH. e Mg.FeHs. Assim, além da
determinacao das curvas p-c-T, as fases presentes em diferentes estagios do
experimento foram avaliadas por DRX. A curva isotérmica de pressao-
composicao obtida a 350 °C € apresentada na Figura 15a e os PDRX de duas
amostras "temperadas" durante o experimento sdo apresentados na Figura
15b. As amostras foram "temperadas" durante a absorcao de hidrogénio e os
momentos em que o procedimento de "témpera" foram realizados s&o indicado
na Figura 15a.

A curva p-c-T apresenta dois platdés, tanto na absor¢do como na
dessorcdo de hidrogénio. Este comportamento ja era esperado pois pela
composicao da amostra (4Mg:Fe) ndo seria possivel obter somente o hidreto
complexo MgoFeHs, mas uma amostra de composicdo teérica Mg.FeHs +
2MgH,. O PDRX da amostra "temperada" com 2 % em massa de hidrogénio na
absorcdo (denominada DRX |) mostra que somente a fase Mg.FeHg estava
presente. Estes dados mostram que a formagcdo do Mg.FeHg diretamente a
partir dos elementos metélicos Mg e Fe também é possivel. No caso da
amostra "temperada" quando a pressdao de hidrogénio era 1250 kPa
(denominada DRX Il), tanto a fase Mg>FeHg como a B-MgH. foram identificadas
no PDRX. A fase Mg néo foi identificada nesta amostra, indicando que uma
reacdo completa do elemento magnésio com o H,. Além do mais, o material
absorveu 5,6 % em massa de hidrogénio, o que corresponde a 93 % da sua
capacidade teodrica. Estes resultados mostram claramente que o Mg.FeHs é

termodinamicamente mais estavel que o hidreto de magnésio.
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Figura 15 (a) Curva p-c-T a 350 °C da amostra 4MgH,-Fe preparada por
MAE e (b) PDRX das amostra "temperadas" em dois estagios

da curva p-c-T.
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Para determinar as propriedades termodindmicas do sistema Mg-Fe, as
isotermas de pressao-composicao foram estudadas em trés temperaturas: 350,
400 e 450 °C. As curvas termodinamicas sao apresentadas na Figura 16a e 0s
gréaficos de Van't Hoff na Figura 16b. Os graficos de Van't Hoff foram obtidos a
partir das pressées de equilibrio de absorcdo e dessor¢cdo dos hidretos
Mg.FeHs e MgH-.

As curvas p-c-T mostradas na Figura 16a apresentam 0 mesmo
comportamento nas trés temperaturas. Dois platds de pressédo sdo observados
na curvas isotérmicas, tanto na regiao de absor¢cdo como na de dessorcao de
hidrogénio. Como mostrado anteriormente na Figura 15, o primeiro (menor
pressao) e o segundo (maior pressao) platd de absorcdo correspondem ao
hidreto complexo Mg.FeHgs e ao hidreto de magnésio MgH,, respectivamente.
Pelos graficos de Van't Hoff apresentados na Figura 16b, pode-se observar que
o hidreto complexo Mg.FeHs é termodinamicamente mais estavel que o hidreto
de magnésio; e a histerese, dada pela diferenca entre a pressao de equilibrio
de absorcdo e dessorcdo de hidrogénio, diminui com o aumento da
temperatura. A histerese € um fenbmeno complexo que depende de varios
fatores, tais como, o histérico da amostra e procedimentos experimentais
utilizados [37].

As pressoes de equilibrio dos hidretos Mg.FeHs e MgH> determinadas a
partir das curvas p-c-T (Figura 16a) sao apresentadas na Tabela 4. A entalpia e
entropia de formacgédo e decomposicao dos hidretos também sdo mostradas na
Tabela 4. Estas propriedades termodinamicas foram calculadas a partir da
equacao 2 e dos graficos de Van't Hoff (Figura 16b).
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Figura 16 (a) Curvas p-c-T a 350, 400 e 450 °C da amostra 4MgH,-Fe
preparada por MAE. (b) Grafico de Van't Hoff determinados a
partir das pressdes de equilibrio de absorcédo e dessorcéao das
curvas p-c-T.
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Tabela 4 Pressdes de equilibrio determinadas pelas curvas p-c-T (Figura

16a) e entalpia e entropia da reacdo calculadas a partir do

grafico de Van't Hoff (Figura 16b).

Mg.FeHs MgH.
Peq (kPa) Peq (kPa)
Temperatura (°C) | Absorcao Dessorcao | Absorcao Dessorcao
350 482.75 201.20 684.29 451.27
400 1406.92 790.82 1929.91 1506.93
450 3298.52 2260.97 4298.69 3944.57
AH (kJ/mol) -72.1+1.6 -90.8+3.0 | -68.9+2.1 -81.3+1.8
AS (kJ/mol) 167.1+2.4 189.9+4.5 165.0+£3.2 181.4+2.7

O comportamento termodinamico da amostra 2MgH»-Fe processada por
moagem de bolas de alta energia sob atmosfera de argdnio também foi
avaliado. Esta amostra foi selecionada para verificar se a partir de uma
composicao 2Mg-Fe seria possivel obter um material monofasico Mg.FeHs. As
curvas p-c-T a 350 e 400°C sao apresentadas na Figura 17. As curvas
isotérmicas da amostra 2MgH»-Fe apresentaram o mesmo comportamento que
a amostra 4MgH»-Fe: dois platbés de pressao referentes ao Mg.FeHs e ao
MgH.. Entretanto, a maxima capacidade de hidrogénio obtida foi de apenas 4,3
% em massa, ou seja, 79 % da sua capacidade teérica (5,44 %). Este resultado
mostra que néo foi possivel obter um hidreto Mg-FeHs monofésico a partir de
uma composicao de 2Mg:Fe em testes de absorcao de hidrogénio em condicao

de equilibrio.
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Figura 17 Curvas p-c-T da amostra 2MgH.-Fe preparada por MAE sob
atmosfera de argénio.

4.1.4 Efeito da temperatura e da "forca motriz" na formacao do
Mg.FeHg

Tendo determinado as propriedades termodinamicas do sistema Mg-Fe,
foi possivel avaliar o efeito da temperatura e da "forgca motriz" na formacao do
hidreto complexo Mg.FeHs. A temperatura pode ser relacionada com o
processo difusional de hidrogénio e dos elementos Mg e Fe para a formacgao do
Mg.FeHs. No caso da "forca motriz", dada pela relacdo entre a pressédo de H,
aplicada e a pressao de equilibrio, um efeito sobre a cinética de formagéo do
Mg.FeHs também seria esperado. Assim sendo, a cinética de absorcao de
hidrogénio da amostra 4MgH»-Fe preparada por moagem sob atmosfera de
argobnio foi estudada em duas condicdes: 350 °C e 20 bar de Hy; e 400 °C e 40
bar de H,. A "forca motriz" utilizada a 350 e 400 °C foi 4,14 e 1,21,
respectivamente. As curvas de cinética de absorcao de hidrogénio da amostra
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4MgH»-Fe sdo apresentadas na Figura 18a e os PDRX ap6s os testes de
absorcao sdo mostrados na Figura 18b.

As curvas de cinética de absorcao hidrogénio da amostra 4MgH.-Fe a 350
e 400 °C apresentaram o mesmo comportamento, porém, a capacidade de
hidrogénio absorvida foi maior quando o teste foi realizado a 400°C. A amostra
absorveu 5,5 % em massa de hidrogénio a 400°C, ou seja, 90 % da sua
capacidade teérica. No teste de absorcao a 350°C, amostra absorveu somente
4,8 % de hidrogénio, correspondendo a 79 % da capacidade teorica para a
composicao 4Mg:Fe. Nos PDRX dessas amostras (Figura 18b), observa-se a
presenca das fases Mg.FeHg e B-MgH.. Todavia, é evidente a diferenca entre a
intensidade relativa entre os picos de difracdo das fases Fe, Mg.FeHs e (-
MgH.. Para a condicdo de absorcao a 400 °C, os picos de DRX do Mg.FeHs
sa0 0s mais intensos, enquanto que para a amostra testada a 350 °C, a fase B-
MgH> é a que possui os picos de difracdo mais intensos. Esses resultados
mostram que, para as duas condicdes estudadas, a temperatura teve um papel
mais importante na formacao do Mg.FeHgs do que a "forgca motriz". Assim, pode-
se cogitar que a formacao do hidreto complexo Mgo.FeHs € controlada por um
processo difusional envolvendo o hidrogénio e os elementos Mg e Fe.
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Figura 18 (a) Curvas de cinética de absorcdo de hidrogénio da amostra
4MgH;-Fe em duas condigdes: 350 °C/20 bar e 400 °C/40bar.

(b) PDRX das amostras apés os dois testes de absorcao.
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4.1.5 Caracterizacao microestrutural da formacao do Mg.FeHs

O mecanismo de formacao do hidreto complexo Mg.FeHs também foi
investigado por microscopia eletrdnica de transmissdo (MET). Para estudar a
morfologia e as caracteristicas microestruturais do hidreto complexo, trés
amostra em po6 foram preparadas para a andlise de microscopia. A primeira
amostra analisada foi a composicao 4MgH»>-Fe preparada por MAE sob
atmosfera de argbnio. Os PDRX e o percentual de fases desta amostra ja
foram apresentadas na Figura 12 e na Tabela 3, respectivamente. Apos a
moagem, a amostra era constituida principalmente pelo hidreto ternario
complexo (68 % em massa). As imagens de MET de uma regido representativa
dessa amostra sao apresentadas na Figura 19. O padrao de difracdo de area
selecionada (SADP) confirma que esta area é quase que exclusivamente
composta pelo MgoFeHs (Figura 19c). Os anéis de difracdo referentes ao
magnésio metalico também foram observados neste SADP com baixa
intensidade. A imagem de campo escuro (Figura 19b), formada com a selecao
de um anel de difracao referente ao Mgo.FeHs, mostrou que esta fase possuia
uma morfologia de graos finos e equiaxiais.

Figura 19 Resultados de MET mostrando a microestrutura da amostra
4MgH»-Fe ap6s a MAE sob atmosfera de argbnio. (a) Campo
claro, (b) campo escuro e (c) SADP com a simulagdo do

padrdo em anéis do Mg.FeHe.
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Os espectros de EELS na regidao de baixa energia desta area
(denominada area 1 na Figura 20a), juntamente com outras duas areas, sao
apresentados na Figura 20a. Estes espectros foram obtidos no modo de MET
em condi¢des idénticas de microscopia. Os SADPs relativos as d&rea2 e 3 e a
simulacédo dos anéis de difracdo do Mgo.FeHs sdo mostrados respectivamente
em (b) e (c) da Figura 20. Nas areas 2 e 3, da mesma forma que para a area 1,
Mg.FeHs é a fase presente dominante. Os espectros de EELS da Figura 20a
foram normalizados em relacéo a intensidade integrada do pico de perda-zero
de energia (I;). A razao entre a area sob o pico de perda-zero de energia (I,) e
a area sob os espectro de EELS (I;) € exponencialmente relacionada com a
espessura (t) da amostra [I./I, = exp (t/A)], sendo A1 o percurso livre médio
inelastico (inelastic mean free path), o qual representa o quanto um elétron
pode "viajar" através de um sdélido antes de perder energia. Assim, pode-se
concluir que a partir da area 3 para as areas 2 e 1, as regides desta amostra
tornam-se gradualmente mais finas. Entretanto, independentemente do efeito
de espessura, dois picos principais estdo presentes nestes espectros: um pico
largo localizado em 16,5 eV e outro pico mais estreito em 10,6 eV. Este pico
localizado em 10,6 eV € o pico de excitagdo de plasmon da fase metalica Mg.
Também é importante saber que o pico de plasmon paras a fase B-MgH. e
MgO sado aproximadamente 14 eV [91] e 22 eV [89], respectivamente.
Conhecido todos estes valores e considerando o fato que a maioria do sinal
adquirido nos SADP em todas as trés areas foram do Mg.FeHs (Figura 19c e
Figura 20b,c), pode-se afirmar que o pico em 16,5 eV corresponde ao plasmon
de excitagado do hidreto complexo.
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Figura 20 Espectros de EELS a partir de trés regides da amostra 4MgH.-
Fe moida. Area 1 é a mesma regido que a apresentada na
Figura 19. Os SADPs correspondentes as areas 2 e 3 sao
apresentados em (b) e (c), respectivamente. Em ambos os
casos, a simulacdo do padrao de difracdo em anéis do
MgoFeHs é incluida.

Com esta nova informagao sobre a energia do pico de plasmon (E,) da

fase Mg.FeHs, foi possivel mapear esta fase e também as outras fases
presentes a partir dos valores conhecidos de E,. A Figura 21a apresenta as
imagens com sinal HAADF em modo STEM de uma particula da amostra
moida. A Figura 21b mostra trés espectros de diferentes regides desta
particula. Para a area 1, pode-se observar a presenca dos picos das fases Mg
(11 eV) e MgH2 (14 eV). Na posicao 2, somente o pico referente ao MgzFeHs
foi observado em 16,4 eV. Na regidao 3, o pico em 21,8 eV da fase MgO foi
identificado. Na Figura 21c sdo apresentadas as imagens de filtro de energia
mapeando as fases presentes. Estas imagens foram formadas a partir da
intensidade de sinal para varias faixas de energia selecionadas, as quais
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correspondem as suas respectivas fases. Como os picos das fases MgoFeHs e
B-MgH. sao préximos, a distribuicdo destas duas fases é mostrada em apenas
um mapa. E possivel observar que a distribuicdo do Mg e das duas fases de
hidreto possuem uma microestrutura continua, com ambas as fases sendo
distribuidas ao longo da particula. O mapa para o MgO mostra um sinal mais
forte na borda da particula. Também pode-se notar que o carbono amorfo do
suporte do porta-amostra é destacado juntamente com o MgO. Isto se deve ao
fato que o pico de plasmon do carbono amorfo é localizado entre 20 e 34 eV
[91].
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Figura 21 Resultados de STEM e EELS da amostra 4MgH2>-Fe moida. (a)
Imagem de HAADF com a regido selecionada para imagem de
espectro. (b) Imagem de HAADF com trés areas marcadas e 0s
espectros correspondentes de EELS. (c) Mapas referentes ao
Mg (10,1-12,1 eV), MgH>+Mg.FeHs (14,3-16,3 eV) e MgO e C
amorfo (21,7-23,7 eV).
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A segunda amostra analisada por MET apresentava o estagio inicial de
formacdo do Mg-FeHs. A amostra foi preparada a partir da amostra 4MgH»-Fe
moida sob atmosfera de argbnio. Apds a completa dessorcédo de hidrogénio, a
amostra foi submetida a um teste de absorcdo a 400 °C sob 40 bar de Ho e
"temperada" apo6s dois minutos do inicio do teste de absorcdo. A curva de
cinética de absorcao de hidrogénio e o seu PDRX sao apresentados na Figura
22. A composicao da amostra estimada pelo método de Rietveld era 13, 43, 5,
29 e 10 % em massa das fases Mg.FeHs, MgH.,, Mg, Fe e MgO,
respectivamente.

A imagem de MET em campo claro desta amostra é apresentada na
Figura 23a. A analise do SADP (Figura 23b) mostrou que uma mistura das
fases a-Fe, B-MgH. e Mg.FeHs estava presente (Figura 31c). A imagem da
mesma area no modo STEM usando o detector HAADF € mostrada na Figura
23d. A intensidade luminosa dos "glébulos" esféricos dispersos ao longo da
particula maior indica o maior niumero atémico desta fase. Os mapas de EDS
dos elementos Mg e Fe sdo mostrados na Figura 23 (e) e (f), respectivamente.
O mapa de Fe confirma que as areas mais claras sao ricas em Fe. Como esta
amostra foi estudada apés completa dessorcdo, uma alta concentracao do
elemento Fe a partir da decomposicdo do Mg.FeHg estava presente. Polanski
et al. [92] reportaram um tipo de morfologia similar para o Fe apds a completa
dessorcdo de hidrogénio da fase Mgo.FeHs. Uma morfologia colunar sendo
projetada da particula principal também foi observada e é marcada por uma
flecha tanto na imagem de campo claro (Figura 23a) como na de HAADF
(Figura 23d). Este tipo de morfologia foi encontrada também em outras areas

desta amostra.
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Figura 22 (a) Curva de cinética de absorgéao de hidrogénio a 400 °C e 40
bar de H, da amostra 4MgH.-Fe antes de ser "temperada”
aos 2 min. (b) PDRX da amostra "temperada”.
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121 fi-MgH.

Mg Kiel-2 Fe Kal

Figura 23 Microestrutura da amostra 4MgH.-Fe "temperada" apds dois
minutos de absorcao de hidrogénio a 400 °C e 40 bar de H..
(a) Imagem de MET em campo claro, (b) SADP e (c) SADP
com a simulacao do padrao de difragdo em anéis da fase a-
Fe. (d) Imagem de HAADF-STEM da mesma regiao. Os
mapas de EDS da regido marcada em (d) sao apresentados
para os elementos (e) Mg e (f) Fe. As flechas em (a) e (d)

apontam para mesma regiéo na amostra.
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A imagem no modo STEM-HAADF de uma outra regido da amostra
"temperada" no estagio inicial de absorcdo é mostrada na Figura 24a. A
imagem com maior aumento da regido marcada na Figura 24a é apresenta em
(b). A flecha na Figura 24b aponta para outro exemplo de morfologia com
caracteristicas colunares. A intensidade luminosa de HAADF na extremidade
superior destas colunas indica que elas sdo cobertas com Fe. Figura 24c
apresenta os resultados de STEM/EELS desta area. Dois espectros de EELS
sao plotados no grafico da esquerda, com as correspondentes posicoes do
feixe de elétrons marcados na imagem de HAADF. O espectro 1, adquirido a
partir da regiao interior da particula, mostra um pico em 14,6 eV referente ao
MgH.. O espectro 2 foi adquirido da regido dentro da secao colunar. O pico de
plasmon deste espectro € localizado em 18 eV. Como ja havia sido
determinado pela difracdo de elétrons que a fase Mg.FeHs estava presente na
amostra(Figura 23c), a previsao seria observar o pico de perda de energia que
ja havia sido identificado na amostra preparada por moagem (Figura 20), ou
seja, o pico localizado em 16,5 eV. Por outro lado, nesta amostra "temperada”,
0 Unico pico de plasmon observado, além do pico de MgH. em 14 eV, foi
encontrado em 18 eV. Além disso, este plasmon em 18 eV foi correlacionado
com a morfologia colunar localizada ao longo da microestrutura da amostra. As
duas imagens apresentadas no lado direito da Figura 24c mapeiam as
intensidades correspondentes ao plasmon de MgH, e ao pico de 18 eV. Pode
ser observado que a coluna protuberante é destacada inteiramente no ultimo
mapa, marcado por uma flecha. Portanto, esta morfologia colunar foi
interpretada com o estagio inicial de formacao do hidreto complexo Mg.FeHes.

Uma observacao deve ser feita em relacdo ao plasmon de Fe e o porqué
ele ndo foi utilizado para mapear esta fase. A fase a-Fe possui um pico de
plasmon largo localizado proximo a 23 eV [89]. Como o MgO e o carbono
amorfo também possuem picos proximos a estes valores de energia, o sinal do
plasmon de Fe nao foi utilizado para evitar uma potencial confusdo na

interpretagéo dos resultados.
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Figura 24 Imagens da amostra 4MgH.-Fe "temperada” ap6s dois minutos

de absorcao de hidrogénio a 400 °C e 40 bar de H, (a) em
condigdo STEM-HAADF. (b) Imagem com maior aumento da
regido marcada em (a). (c) Resultados correspondentes a
imagem de espectro. O grafico a esquerda mostra dois
espectros de energia a partir de duas regides marcadas na
imagem de sinal HAADF. Os dois mapas mostrados a direita
mostram as imagens formadas com faixas de energia para
duas fases: MgH» (13,3-15,5 eV) e MgoFeHg (17,3 - 19,5 eV).
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O terceiro estagio estudado por MET foi o de completa absorcédo de
hidrogénio. Para esse estudo, a amostra 4MgH.-Fe processada por MAE sob
atmosfera de argbnio foi também utilizada. Apdés a completa dessorcao de
hidrogénio, a amostra foi submetida ao teste de absorcdo de hidrogénio e
"temperada" apdés 16 horas sob 40 bar de H, a 400 °C. A curva cinética de
absorcao de hidrogénio e o PDRX da amostra "temperada" ja foram
previamente apresentados na Figura 18 (a) e (b), respectivamente. De acordo
com a Figura 18a, esta amostra absorveu 90 % da sua capacidade
gravimétrica tedrica. Além disso, pode-se observar que o percentual de
hidrogénio permanece constante ap6s 10 horas de teste, mostrando que a
reacao de absorcao de hidrogénio atingiu um estado estacionario. Pelo PDRX
(Figura 18b), o percentual das fases presentes foi estimado pelo método de
Rietveld. A fase dominante presente era a Mg.FeHgs (49 %), seguida pela B-
MgH. (32 %), a-Fe (8 %) e a MgO (10 %).

Figura 25 apresenta uma microestrutura representativa desta amostra. O
padrao de difracdo de area selecionada (SADP) desta regidao e a simulacéo do
padrdo em anéis para o hidreto complexo sdo mostrados na Figura 25c. A
maioria do sinal difratado foi correlacionado com a fase MgzFeHs. Sinais fracos
de difracdo das fases a-Fe e MgO também estavam presentes. A imagem em
campo escuro desta area é mostrado na Figura 25b, juntamente com a posicao
da abertura da lenta objetiva (ALO) em relacdo ao SADP. Devido a
proximidade dos anéis difratados, esta imagem em campo escuro foi formado
pela difracao de elétrons de todas as fases presentes. A estrutura de graos
apresenta um morfologia equiaxial ao longo da particula.
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Figura 25 Microestrutura da amostra 4MgH.-Fe completamente
hidrogenada observada por MET. (a) Campo claro, (b)
campo escuro, com a localizacdo da abertura da lenta
objetiva (ALO) em relacdo ao SADP. (c) SADP com a
simulacao do padrao de difracdo em anéis do Mg.FeHs.

Figura 26a mostra uma imagem de STEM-HAADF de uma area da
amostra completamente hidrogenada. Figura 26b apresenta os resultados das
imagens de espectro a partir regido marcada na Figura 26a. De acordo com a
localizagdo dos picos de plasmon ao longo da particula, duas fases estavam
presentes: B-MgH. e MgoFeHs (com o pico préximo a 18 eV). Os mapas de
intensidade das fases correspondentes sdo apresentados no canto superior da
Figura 26b e dois exemplos dos espectros de EELS mostrados no canto
inferior. A fase do hidreto complexo representa a maioria desta regiao.

A distinta morfologia do tipo colunar, que foi observada no estagio inicial
de formacédo do Mg-FeHs, ndo foi prevalecente nesta amostra. A imagem de
STEM-HAADF, na Figura 27a, apresenta uma &rea que contém uma
caracteristica do tipo colunar. Os dados de STEM-EELS, apresentados na
Figura 27b, mostram que o espectro da regido do tipo colunar (mapa Mg.FeHg |
e grafico 2) tem um pico préoximo a 18 eV. Em outras areas desta particula,
entretanto, foram encontrados picos de plasmon em regidées de menor energia.
O mapa marcado com Mg.FeHg Il (Figura 27b) mostra a intensidade de sinal de
outra faixa de energia. O espectro 3 no grafico demonstra um pico de plasmon
localizado em 16,7 eV. Um pico com um nivel de energia menor que 18 eV foi

observado também em outras areas desta amostra. Este fato indica que a
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posicdo do pico de plasmon da fase Mg.FeHs, apdés um longo tempo de
tratamento térmico, desloca-se em direcdo ao valor encontrado no seu estado
moido, ou seja, 16,5 eV (Figura 29). Devido a sobreposicao do picos, é dificil
construir mapas de intensidade para todos os valores de E, observados. O pico
localizado em 14,5 eV (MgH.) e seu mapeamento sdo apresentados também

na Figura 27b.
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Figura 26 (a) Imagem de STEM-HAADF mostrando uma area da amostra
4MgH.-Fe completamente hidrogenada. (b) Resultados das
imagens de espectro desta regido. As trés imagens no
canto superior sdo, da esquerda para a direita, sinal
HAADF, mapeamento de plasmon do MgH, (13,6-15,4 eV)
€ 0 mapeamento de plasmon de Mg.FeHs (17,3-19,1 eV).
O grafico no canto inferior apresenta os dois espectros de
EELS de duas pontos da particula marcados nos mapas

acima.
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Figura 27 (a) Imagem de STEM-HAADF de uma area da amostra
completamente hidrogenada. (b) Dados de imagem de
espectro da regiao marcada em (a). Trés exemplos dos
espectros de EELS sdo mostrados no gréafico no canto
inferior. A localizacdo do feixe de elétrons em cada caso
€ marcado nas imagens no canto superior. Os trés
mapeamentos do lado direto da imagem de HAADF séo:
(1) MgH. (13,9-15,7 eV); (2) pico de plasmon | do
Mg.FeHs (16,9-18,8 e V); e pico de plasmon Il do
MgoFeHe (17,3-19,0 eV).
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As observacoes de microscopia e as medidas de espectroscopia
mostraram que a formacgao do hidreto complexo Mg>FeHs durante o processo
térmico de absorcao de hidrogénio ocorre através da nucleacao e crescimento
desta fase com uma morfologia colunar. Uma representacao esquematica dos

estagios de formagéao e crescimento do Mg.FeHs € apresentada na Figura 28.

. . 1 FeH, \, '

Figura 28 Representacdo esquematica da sequéncia dos estagios inicias
de formacao do Mg.FeHe. (a) MgH. é formado com uma rapida
cinética devido ao efeito catalitico das particulas de Fe. (b)
MgoFeHs € nucleado no ponto de contato entre Fe e MgH: e
cresce com uma morfologia colunar. (c) MgH. e Fe sao
gradualmente consumidos com o crescimento da fase
Mg.FeHs. (d) Regido marcada em (b) ampliada e apresentando
os detalhes da reacéo de formacao do Mg.FeHe.
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Considerando a amostra de 4MgH.-Fe moida e ap6s a sua completa
dessorcao de hidrogénio, as fases presentes seriam Mg com particulas finas de
Fe. No inicio do ciclo de absorcao, devido ao efeito catalitico do ferro na
dissociacao de H, [41], MgH> é formado com uma cinética mais rapida. Neste
estagio, MgH. estaria presente com as particulas metalicas de Fe (Figura 28a e
Figura 23). Assim, MgzFeHs nuclearia no ponto de contato entre o hidreto de
magnésio e o ferro metalico e cresceria com uma morfologia colunar (Figura
28b, Figura 24 e Figura 27). Enquanto que as colunas do hidreto complexo
crescem, as fases MgH. e Fe sdo gradualmente consumidas e, se presentes
na correta estequiometria, elas seriam inteiramente consumidas. Na prética,
uma fracdo das particulas de Fe perdem contato com o MgH. e nao participa
na formacao do Mg.FeHs. O mesmo ocorre para o excesso de MgH.,
resultando em uma reagdo incompleta de formagdo do Mg.FeHs. Esta
morfologia colunar do hidreto complexo é presente preferencialmente logo apos
a sua formagdo. Se a amostra em p6 € mantida em alta temperatura por um
longo periodo, as colunas tendem a aglomerar-se em uma morfologia equiaxial
devido a termodinamica para reduzir a sua energia superficial.

A Figura 28d apresenta uma representacdo detalhada da coluna de
MgoFeHs durante seu crescimento. Como evidenciado nas observagoes
microscépicas, no estagio inicial de crescimento, as colunas estavam sempre
com particulas de Fe nas sua extremidades. Isto indica o papel duplo que o Fe
desenvolve durante esta transformacao de fase, sendo um catalisador para a
dissociacao do H> e um reagente para a formacao do Mg-FeHs. De acordo com
a morfologia colunar observada, resultante do fluxo direcional de hidrogénio
atdmico a partir das particulas cataliticas de Fe, pode-se confirmar que
hidrogénio gasoso participa ativamente na formacédo do Mg.FeHs. Além disso,
a formacdo do Mg-FeHs ocorre por um processo difusional de longo alcance
envolvendo ndo somente hidrogénio atébmico, mas também os elementos
metalicos Mg e Fe, mais precisamente seus cations, Mg?* e Fe®* (Figura 28d).
Como esse processo difusional é lento, a hidrogenacdo do sistema Mg-
Fe/MgsFeHs apresenta uma lenta cinética de reacdo. E importante ressaltar
que estas afirmacdes sdo somente validas para a hidrogenacao térmica deste
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sistema. Vale lembrar que a formagdo do Mg.FeHs também foi reportada
durante a MAE sob atmosfera de argbnio a partir de MgH: e Fe.

Um outro ponto que deve ser discutido € a mudanca da localizacdo do
pico de plasmon da fase MgzFeHgs. De acordo com os resultados de EELS da
amostra preparada por moagem de bolas, o pico de plasmon caracteristico
desta fase foi localizado em aproximadamente 16,5 eV. Entretanto, no estagio
inicial de formacao do Mg.FeHg, durante o processo térmico de absorcao de
hidrogénio, o pico foi deslocado para um maior valor de energia (18,0 eV). Este
resultado foi medido em diversas posicoes da fase Mg.FeHg colunar e provou
ser estatisticamente valido. Uma vez que a amostra estava completamente
hidrogenada, os valores de E, ndo foram consistentes em diversas localizagtes
e variaram entre 18,0 e 16,5 eV. Em todas as medidas, nenhuma mudanca
significativa foi observada para os valores dos picos de plasmon de B-MgH-
(~14,0 eV) ou Mg (10,7 eV).

Dois cenarios plausiveis poderiam levar a uma potencial mudanca
observada no pico de plasmon do Mg.FeHg. Primeiro, € possivel que durante o
estagio inicial de crescimento, o arranjo dos atomos de hidrogénio é levemente
diferente do que o arranjo estavel no estado moido ou completamente
hidrogenado. De acordo com a equagédo 10, o valor da perda de energia E,
para a excitacdo de plasmon pode ser diretamente correlacionada com a raiz
quadrada da densidade volumétrica dos elétrons de valéncia dentro da célula
unitaria. Assim, uma mudanca na densidade dos elétrons de valéncia pode ser
detectada por uma mudanca na energia de plasmon. Mudangas sutis na
cristalografia do hidrogénio nao podem ser detectadas por difracao de elétrons
ou raios-X.

Uma segunda razéo para o deslocamento do pico de plasmon poderia ser
uma modificacdo da estrutura cristalina que também envolve os elementos
mais pesados, ou seja, atomos de Mg e Fe. Dado que a reacao de formacéao do
MgzFeHs implica em um processo difusional envolvendo os cations de Mg e Fe,
€ possivel que uma variagdo metaestavel da fase Mg.FeHs, com uma diferente
razao estequiométrica entre Mg e Fe, tenha sido previamente formada. Esta
fase metaestavel poderia entao transformar-se para o seu estado de equilibrio
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apds um longo tratamento térmico sob H,. Isto explicaria o deslocamento
gradual do pico de plasmon em direcdo ao seu valor originalmente observado
no estado moido.

4.2 Sintese do Mg.FeH; durante a moagem reativa: influéncia
do tempo de moagem e da composicao xMg-Fe (x =2,3 e 5)

Outro aspecto estudado sobre o hidreto complexo Mg.FeHgs foi a sua
sintese durante a MR sob atmosfera de hidrogénio dos elementos metalicos
Mg e Fe. Para avaliar a cinética de sintese do Mg.FeHs durante o
processamento, amostras foram moidas durante 6, 12, 24 e 48 horas. Além
disso, trés composic¢des inicias foram utilizadas: 2Mg-Fe, 3Mg-Fe e 5Mg-Fe.
Todas as amostras foram processadas a 600 rpm em um moinho planetario
sob uma pressao inicial de Ho de 30 bar e poder de moagem 40:1. O percentual
em massa do elemento Fe nas composi¢cdes 2Mg-Fe, 3Mg-Fe e 5Mg-Fe é
respectivamente 53,45 %, 43,36 % e 31,47 %. A variacdo da composicao Mg-
Fe teve como objetivo a formacdo do hidreto Mg.FeHs (2Mg-Fe) e de
compésitos a base de MgH. e Mg.FeHs (3Mg-Fe e 5Mg-Fe). Os PDRX das
amostras 2Mg-Fe, 3Mg-Fe e 5Mg-Fe moidas durante 6, 12, 24 e 48 horas sao
apresentados nas Figura 29, Figura 30 e Figura 31, respectivamente.

De acordo com os resultados de DRX, apds 6 horas de moagem reativa
praticamente todo Mg metalico reagiu com H, e transformou-se na fase B-
MgH.. Este comportamento foi observado para todas as trés composicoes
2Mg-Fe, 3Mg-Fe e 5Mg-Fe (Figura 29, Figura 30 e Figura 31). Assim, da
mesma forma que foi verificado no processo térmico de absorcao de hidrogénio
(Secao 4.1.1), o hidreto de magnésio apresenta um cinética de formacao mais
rapida do que o Mg.FeHs. Porém, ap6s 12 horas de moagem, a formacao do
Mg.FeHs apresentou uma cinética diferente dependendo da composicao inicial
dos reagentes. No caso da amostra 2Mg-Fe, pode-se observar que os picos de
difracdo pertencentes a fase Mg.FeHs foram identificados no padrdao de
difracao de raios-X da amostra moida por 12h, porém, a fase a-Fe ainda estava
presente nesta amostra. Quando a composicao 3Mg-Fe foi moida durante 12
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horas sob atmosfera de hidrogénio, o elemento Fe foi praticamente todo
consumido para a formacdo do hidreto complexo Mg.FeHgs, apresentando
assim, uma cinética de formacdo mais rapida do que na amostra 2Mg-Fe
(Figura 30). Este fato poderia ser relacionado com o menor percentual de ferro
na amostra 3Mg-Fe quando comparado com o da amostra 2Mg-Fe. Todavia,
mesmo tendo o menor percentual de ferro entre as composi¢des estudadas, a
amostra 5Mg-Fe preparada por 12 horas de moagem reativa apresentava uma
quantidade consideravel da fase a-Fe remanescente, como mostrado no seu
PDRX na Figura 31. Este comportamento poderia estar relacionado com o
mecanismo de formacgédo de hidreto complexo Mg.FeHs e a fragcdo volumétrica

da fase a-Fe presente em cada composicao.

2Mg-Fe 3 3 MgoFeHg M MgHo ¢ Fe ® MgO (1 Mg
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Figura 29 PDRX da amostra 2Mg-Fe preparada por MR sob atmosfera de
H.. Os tempos de moagem utilizados (6, 12, 24 e 48 h) estao

indicados acima de cada padrao.

O aumento do tempo de moagem de 12 para 24 e 48 horas resultou na

diminuicdo do percentual da fase a-Fe e consequentemente o aumento da
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fracdo da fase Mg.FeHs na composicdo da amostra 2Mg-Fe. Porém, mesmo
apos 48 horas de processamento, foi possivel identificar os picos de difragao
da fase a-Fe nos PDRX da amostra 2Mg-Fe (Figura 29). Para a composicéao
3Mg-Fe nenhuma mudanga foi observada nos PDRX das amostras moidas
durante 24 e 48 horas em relagdo ao PDRX da amostra preparada por 12
horas de MR. Este fato ja era esperado pois os reagentes Mg e Fe ja haviam
sido consumidos apdés 12 horas de moagem para a formagdo dos hidretos
MgH. e Mg.FeHs, como mostrado na Figura 30. No caso da amostra 5Mg-Fe,
os PDRX apresentados na Figura 31 mostram que o reagente ferro foi
totalmente consumido na sintese do Mg.FeHs apbés 24 horas de moagem.
Nenhuma mudanca em relagdo as fases presentes foi observada no PDRX
com o aumento do tempo de moagem para 48 horas.

38
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Figura 30 PDRX da amostra 3Mg-Fe preparada por MR sob atmosfera de
H.. Os tempos de moagem utilizados (6, 12, 24 e 48 h) estao

indicados acima de cada padrao.
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Figura 31 PDRX da amostra 5Mg-Fe preparada por MR sob atmosfera de

H.. Os tempos de moagem utilizados (6, 12, 24 e 48 h) estao

indicados acima de cada padrao.

O comportamento de dessorcdo de hidrogénio das amostras preparadas
por moagem reativa também foi estudado simultaneamente pelas técnicas de
calorimetria diferencial de varredura (DSC), termogravimetria (TG) e
espectroscopia de massas quadrupolar (QMS). As amostras foram aquecidas
até 500 °C com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. As Erro! Fonte de
referéncia nao encontrada., Figura 33 Figura 34 apresentam os resultados de
analise térmica das amostras 2Mg-Fe, 3Mg-Fe e 5Mg-Fe, respectivamente. As

curvas de QMS apresentadas sao referentes ao gas hidrogénio.
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amostra 2Mg-Fe preparada por 6, 12, 24 e 48 horas de MR.
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Figura 33 Curvas simultdneas de (a) DSC, (b) TG e (c) QMS (Hy) da
amostra 3Mg-Fe preparada por 6, 12, 24 e 48 horas de MR.
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As curvas de DSC das amostras 2Mg-Fe sao apresentadas na Erro!
Fonte de referéncia nao encontrada.a e mostram que os picos endotérmicos
da reacao de dessorcao de hidrogénio foram encontrados entre 300 e 330°C.
Na amostra 2Mg-Fe moida por 6 horas, somente a fase de hidreto B-MgH. foi
identificada no PDRX (Figura 29), portanto, a curva de DSC desta amostra
(Erro! Fonte de referéncia nao encontrada.a) representa o0 comportamento
de dessorcao do hidreto de magnésio. Com o aumento do tempo de moagem,
a fracao da fase p-MgH. diminui enquanto que a da fase Mg.FeHs aumentou
(Figura 29). Essa mudanga na abundancia de fases foi refletida no
comportamento cinético de dessorcdo de hidrogénio, como mostrado nas
curvas de DSC da Erro! Fonte de referéncia nao encontrada.a. Devido a
maior estabilidade termodindmica da fase Mg.FeHs em comparacao com a fase
B-MgH., os picos da reacdo de liberacdo de hidrogénio sdo deslocados em
direcdo a temperaturas maiores. As curvas de TG e QMS das amostras 2Mg-
Fe sao apresentadas respectivamente em (b) e (c) da Erro! Fonte de
referéncia nao encontrada.. Os resultados de TG mostram que as amostram
perderam entre 4,46 e 5,08 % em massa durante o aquecimento De acordo
com os dados de QMS a perda de massa envolve a liberagcdo de gas Ho,
confirmando assim que essa reagao endotérmica refere-se a dessorcao de
hidrogénio a partir da decomposicéao das fases de hidreto. Os valores de perda
de massa de 4,46 e 5,08 equivalem respectivamente a 83% e 94% da
capacidade tedrica de armazenagem de hidrogénio para a composi¢cao 2Mg-
Fe. Além disso, os resultados de TG mostraram que, com o aumento do tempo
de moagem de 12 para 24 e 48 horas, as amostram apresentaram uma menor
capacidade de hidrogénio. Estes dados inusitados podem ser explicados pelo
fato que para a andlise térmica as amostras foram manipuladas ao ar, podendo
assim, terem sido oxidadas durante suas preparacbes. Esta justificativa
também ¢é reforcada pelos resultados da amostra 2Mg-Fe moida durante 48
horas. O PDRX dessa amostra foi analisado pelo método de Rietveld e os seus
resultados ja foram anteriormente apresentados na sec¢éao 4.1.1. O percentual
em massa da fase Mg.FeHs estimada para esta amostra foi de 83 %,
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representado assim uma capacidade gravimétrica de 4,48 %. Vale destacar
que para a DRX as amostras também foram expostas ao ar. Este resultado
estd de acordo com os dados de TG, no entanto é divergente do resultado
mostrado na Figura 8, na qual é apresentada o comportamento da amostra
durante aquecimento sob 1 bar de H, no aparato volumétrico. Para este ultimo
caso, a capacidade de armazenagem de hidrogénio foi de 5,11 % em massa ou
94 % da sua capacidade tedrica. Para este teste no aparato volumétrico, a
amostra foi manipulada somente dentro da estacédo de trabalho "glovebox" sob
atmosfera controlada de argénio.

Para as amostras de composicéo inicial 3Mg-Fe, os picos de DSC,
apresentados na Figura 33a, referentes a reagdao de dessorcédo de hidrogénio
(Figura 33c), foram encontrados entre 285°C e 370°C. Sendo que, com o
aumento do tempo de moagem, os picos foram deslocados em direcdo a
maiores temperaturas. Novamente, este comportamento pode ser explicado
pelo percentual das fases de hidreto presentes em cada amostra. Os
resultados de TG (Figura 33b) foram bem consistentes com os PDRX destas
amostras (Figura 38). Para a amostra 3Mg-Fe moida por 6 horas, somente as
fase B-MgH. e a-Fe foram identificadas no seu PDRX. Assim, considerando
uma composicao tedrica 3MgH.+Fe, a capacidade gravimétrica de hidrogénio
seria 4,48 %. O resultado de termogravimetria apresentou uma perda de massa
de 4,45 %, bem préxima do calculo tedrico. Para as amostras 3Mg-Fe moidas
durante 12, 24 e 48 horas, os dados da anadlise termogravimétrica (Figura 33b)
apresentaram um perda de massa prdéxima ao valor maximo teorico de
armazenagem de hidrogénio para a composicdo 3Mg-Fe (5,85 % em massa).
Estes resultados s&o condizentes com os PDRX dessas amostras, nos quais
praticamente sé as fases de hidreto Mgo.FeHs e B-MgH. foram identificadas
(Figura 30).
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Figura 34 Curvas simultaneas de (a) DSC, (b) TG da amostra 5Mg-Fe
preparada por 6, 12, 24 e 48 horas de moagem MR.

No caso das amostras 5Mg-Fe, as analises térmicas de DSC,
apresentadas na Figura 34a, mostram que os picos da reacao de liberacao de
hidrogénio foram encontrados em 306, 309, 375 e 374 °C referentes as
amostras moidas por 6, 12, 24 e 48 horas, respectivamente. A posicao dos
picos de DSC é novamente correlacionada com a fracao das fases a-MgH. e
Mg.FeHs presentes em cada amostra (Figura 31). De acordo com os resultados
de TG apresentados na Figura 33b, as amostras 5Mg-Fe moidas por 6 e 12
horas apresentaram praticamente a mesma perda de massa, aproximadamente

4,8 %. Contudo, os PDRX dessas duas amostras, apresentados na Figura 31,
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mostraram uma mudanca significativa em relacéo as fases presentes em cada
amostra. Estes resultados sdo contraditérios, pois apds 6 horas de moagem a
amostra era composta principalmente pelas fases a-Fe e B-MgH.. e apds 12
horas uma fracdo consideravel da fase Mg.FeHs ja havia sido formada,
portanto a capacidade da amostra moida por 12 horas deveria ser maior.
Novamente é importante ressaltar que as amostras foram expostas ao ar tanto
para a técnica de difracdo de raios-X como para a andlise térmica. Assim,
esses resultados devem ser cuidadosamente analisados. O resultado que sera
futuramente apresentado na Figura 39c confirmard que os resultados de
termogravimetria ndo refletem a realidade das propriedades de armazenagem
de hidrogénio dessas amostras apds a moagem reativa, principalmente em
relacdo a capacidade de hidrogénio. Os resultados de QMS das amostras 5Mg-
Fe preparadas por MR sob atmosfera de H, ndo sédo apresentadas aqui pois
elas apresentaram um comportamento controverso devido a um erro no
equipamento.

Como a composicdo 3Mg-Fe apresentou a mais rapida cinética de
formacao do Mg.FeHg durante a moagem reativa, 0 seu grupo de amostras
preparadas por diferentes tempos de moagem foi selecionado para os testes
de absorcao de hidrogénio. O primeiro teste realizado foi 0 aquecimento das
amostras sob 1 bar de H, para avaliar o comportamento cinético de dessorgao
e a quantidade de hidrogénio absorvida durante a moagem reativa. As
amostras foram aquecidas no aparato volumétrico a partir da temperatura
ambiente até 400 °C com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. O atingir
400 °C, a temperatura foi mantida constante até o final dos testes. Os
resultados do aquecimento das amostras sao apresentados na Figura 35. O
comportamento cinético de dessorcao sob atmosfera de hidrogénio foram de
acordo com os resultados de termogravimetria sob fluxo constante de argdnio
apresentados na Figura 33b. A amostra moida por apenas 6 horas liberou 4,61
% em massa de hidrogénio entre 288 e 365°C. No caso das amostras moidas
por 12, 24 e 48 horas, a faixa de temperatura de dessorcdo de hidrogénio foi
entre 315 e 400 °C. Essa diferenca na temperatura de dessorcdo ja foi
discutida anteriormente e é relacionada com a fracao das fases de hidretos
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presentes em cada amostra. A quantidade de hidrogénio liberada pelas
amostras moidas por 12, 24 e 48 horas foi 5,69, 5,71 e 5,8 % em massa,
respectivamente. A capacidade gravimétrica tedrica de hidrogénio da
composicao 3Mg-Fe € 5,81 %.

1 2 1 A 1 M 1 i 1 2 500

- 450
A 400
] 350
- 300
- 250
. 200
. 150

Temperatura (°C)

Hidrogénio (% em massa)

100
50

Tempo (min)

Figura 35 Curvas simultdneas de temperatura (linhas mais finas) e de
cinética de dessorcao de hidrogénio (linha mais grossas) sob
1 bar de H> das amostras 3Mg-Fe preparada por MR durante
6, 12, 24 e 48 horas.

Ap6s a completa dessorcdo de hidrogénio, a cinética de absorcao de
hidrogénio das amostras foi estudada a 400 °C em duas condicdes de pressao
de H,: 16 e 40 bar. De acordo com as curvas isotérmicas de pressao-
composicao apresentadas na Figura 16 e os dados da Tabela 4, as pressdes
de equilibrio de absorcao dos hidretos Mg.FeHs e MgH» sdo 1407 e 1930 kPa,
respectivamente. Portanto, a 400 °C sob 16 bar de H, somente o hidreto
complexo Mg-FeHs é termodinamicamente estavel. No caso da condigéo a 400
°C e 40 bar de H; os dois hidretos sao estaveis. As curvas de absorcédo a 400
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°C sd0 apresentadas nas Figura 36 (16 bar) e Figura 37 (40 bar). E importante
ressaltar que na condicdo sob 16 bar de H,, na qual a formacédo do MgH, é
termodinamicamente restrita, a capacidade teérica gravimétrica de hidrogénio
da composicado 3Mg-Fe € 4,45 %.

O comportamento de absorcao de hidrogénio nos primeiros 30 minutos a
400 °C sob 16 bar de H, é apresentando na Figura 36a. Na Figura 36b é
mostrado o teste de absorcdao de hidrogénio durante 5 horas. Os resultados
mostraram que o aumento do tempo de moagem tem um efeito positivo na
cinética de absorcdo de hidrogénio nos primeiros 5 minutos, porém, ap6s 30
minutos de teste, as amostras absorveram praticamente a mesma quantidade
de hidrogénio, com excecdo da amostra moida por 6 horas. Apds os 30
minutos iniciais, a cinética de absorcdo das amostras tornou-se mais lenta,
porém as amostras continuaram a absorver hidrogénio durante as 5 horas de
teste. Ao final de 5 horas as amostras moidas por 12, 24 e 48 horas
absorveram entre 70 e 75% da sua capacidade tedrica. No caso da amostra
preparada por 6 horas de moagem, a sua capacidade de hidrogénio era de
aproximadamente 63 % da sua capacidade teorica.

As curvas de absorcédo de hidrogénio na condicdo a 400 °C e 40 bar de
H. sdo apresentadas na Figura 37, sendo os primeiros 5 minutos mostrados
em (a) e as 5 horas de teste em (b). Nesta condicado, a cinética de absorcao
das amostras foi bem mais rapida, resultado da maior forca motriz imposta
como pela formacao do MgH.. Em apenas um minuto, a amostra moida por 48
horas j4 havia absorvido mais de 80 % da sua capacidade tedrica de
hidrogénio. Apds os minutos iniciais, a velocidade da reacdo de absorcdo de
hidrogénio diminui consideravelmente. Como ja mostrado, essa mudancga na
cinética da reacéo é relacionada com a lenta formacao do Mg.FeHg a partir do
MgH. e Fe. Apds 5 horas, as amostras absorveram praticamente a mesma
quantidade de hidrogénio, com excec¢ao da amostra moida por 48 horas, a qual
absorveu 90 % da sua capacidade teérica.
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Figura 36 Curvas de cinética de absor¢céao de hidrogénio a 400 °C sob 16
bar de H, das amostras 3Mg-Fe preparadas por MR com
diferentes tempos de moagem. Comportamento de absorcao
(a) nos 30 minutos iniciais e (b) durante 5 horas.
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Figura 37 Curvas de cinética de absor¢céao de hidrogénio a 400 °C sob 40
bar de H., das amostras 3Mg-Fe preparadas por MR com
diferentes tempos de moagem. Comportamento de absorcao
(a) nos 5 minutos iniciais e (b) durante 5 horas.
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4.3 Efeito da adicao de grafite natural expandido na cinética de
absorcao de hidrogénio

O efeito da adicao de grafite natural expandido (GNE) na cinética de
absorcao de hidrogénio de materiais a base de Mg e Fe também foi estudado.
O uso de grafite como um aditivo para melhorar as propriedades de
armazenagem de hidrogénio de materiais a base de magnésio ja foi reportado
na literatura [93; 47], porém, ndo foram encontrados na literatura resultados
referentes ao de GNE como um aditivo para materiais a base de Mg e Fe. Para
os testes, as composicoes 2Mg-Fe, 3Mg-Fe e 5Mg-Fe foram processadas por
MR sob atmosfera de H, durante 12 horas. Ao final desta moagem, GNE foi
adicionado a amostra moida e processado novamente por apenas 30 minutos
de MR. A quantidade de GNE utilizada foi 5 % em massa em relagao a
composigao inicial. Esta quantidade de GNE é baseada nos resultados da
literatura para o sistema Mg/MgH. [47] Toda manipulacao foi realizada dentro
da estagao de trabalho "glovebox" sob atmosfera controlada de argonio.

Os resultados de DRX das amostras processadas por moagem reativa
com e sem GNE sao apresentados na Figura 38. Os PDRX das composicdes
2Mg-Fe, 3Mg-Fe e 5Mg-Fe sdo mostrados em (a), (b) e (c) da Figura 38,
respectivamente. Como esperado, ndo ha nenhuma mudanca em relacado as
fases presentes entre os PDRX das amostras com GNE e as demais. Para a
composicao 2Mg-Fe, ap6s a moagem as principais fases presentes eram
Mg.FeHs e a-Fe. No caso das amostras 3Mg-Fe, o p6 moido era constituido
das fases de hidreto Mg-FeHg e B-MgH». Por outro lado, as fases presentes na
amostra 5Mg-Fe preparada por moagem reativa eram Mg.FeHs, B-MgH-2 e a-
Fe.
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Figura 38 PDRX das amostras (a) 2Mg-Fe, (b) 3Mg-Fe e (c) 5Mg-Fe

preparadas MR por 12 horas sem e com adicdo de GNE.
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Apdés a moagem, o comportamento de dessor¢cdo sob atmosfera de
hidrogénio das amostras foi estudado utilizando o aparato volumétrico de
Sievert's. As amostras foram aquecidas sob 1 bar de H, até 400 °C com uma
taxa de aquecimento de 10 °C/min. Figura 39 apresenta as curvas simultaneas
de aquecimento e de dessorcao de hidrogénio das amostras moidas de 2Mg-
Fe, 3Mg-Fe e 5Mg-Fe com e sem a adicdo de GNE. Nenhuma mudanca
significativa em relagao cinética de dessorcao foi observado para as amostras
com ou sem adicdo de GNE. As amostras 2Mg-Fe, 3Mg-Fe e 5Mg-Fe liberaram
aproximadamente 5.1, 5.8 e 5.9 % em massa de hidrogénio durante o
experimento. Estes resultados foram comparados com os dados de andlise
térmica apresentados nas Erro! Fonte de referéncia nao encontrada.Figura
33Figura 34, e estdo em acordo, com excecdo da composicdo SMg-Fe. Na
secdo 4.2, os resultados de andlise térmica das amostra 5Mg-Fe (Figura 34)
apresentavam uma divergéncia em relagdo aos dados de DRX (Figura 31). Os
resultados de TG apresentados na Figura 34b mostravam que as amostras
5Mg-Fe moidas por 6 e 12 horas tinham praticamente a mesma perda de
massa, aproximadamente 4,8 %. Contudo, de acordo com os PDRX dessas
duas amostras, apresentados na Figura 31, a quantidade de hidrogénio
armazenado na amostra moida por 12 horas deveria ser maior. Os novos
resultados de dessorcdo de hidrogénio obtidos no aparato volumétrico
mostraram que a capacidade de hidrogénio armazenada durante a MR das
amostras 5Mg-Fe foi de aproximadamente 5,91 % em massa. Este resultado
estd de acordo com os seus PDRX. A diferengca entre os resultados
termogravimétricos e os obtidos no aparato pode ser explicada pela preparacao
da amostra utilizada em cada teste. Para os testes de TG, as amostras foram
expostas ao ar. Por outro lado, as amostras analisadas no aparato volumétrico
foram somente manipuladas dentro da estacdo de trabalho sob atmosfera de

argonio.
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Figura 39 Curvas simultaneas de temperatura (linhas mais finas) e de
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Fe preparadas por 12h de MR com e sem a adi¢cdo de GNE.
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Apds a completa dessorcdo de hidrogénio, a cinética de absorcédo de
hidrogénio das amostras com e sem GNE foi avaliada em duas condigées: (1)
400 °C e 16 bar de Hy; e (2) 400 °C e 40 bar de H,. Como ja explicado
anteriormente, na primeira condicdo somente o Mg.FeHs é
termodinamicamente estavel, enquanto que na segunda condicdo os dois
hidretos Mg.FeHs e B-MgH. sdo formados. Os resultados de cinética de
absorcdo das amostras 2Mg-Fe, 3Mg-Fe e 5Mg-Fe sdo apresentados
respectivamente nas Figura 40,Figura 41 Figura 42. Para todas as
composicdes e nas duas condicdes de absorcao de hidrogénio estudadas, a
adicdo de GNE apresentou um efeito positivo tanto na cinética de reacao de
absorcdo como na quantidade de hidrogénio absorvido. Apenas o
comportamento de absorcao a 400 °C e 16 bar de H, da amostra 5Mg-Fe com
adicdo GNE foi diferente dos demais. Nos primeiros 15 minutos de absorcao, a
amostra com adicdo de GNE apresentou um cinética mais lenta do que a
amostra sem GNE. Porém, apds os 15 minutos iniciais, a cinética da amostra
com GNE acelerou e as curvas de absorcao das duas amostras se cruzaram
aos 80 minutos do teste. Ao final de 5 horas, a amostra com GNE havia
absorvido 30 % a mais de hidrogénio em relacdo a amostra sem o aditivo.



Hidrogénio (% em massa)

Hidrogénio (% em massa)

92

1,0
5 () 2Mg-Fe
40,8
4 -
(o]
1{4]
————————— 406 &
[}]
| .
©
©
<104 O
15
On
©
L™
L
d0,2
——12h
— — 12h+GNE
T 0,0
4 5
1,0
s (b) 2Mg-Fe
v.ﬁv~~~~~~~~~~wv‘:r:o,8
44 < A RRRTAILI
’ o
A
<106 ®©
> 3
©
L
404 ©
2- ]
r ©
{9
LL
14 Jo,2
—12h
— — 12h+GNE ]
0 ) . ) ' d J Y T 0,0

Time (h)

Figura 40 Curvas de cinética de absorcdo de hidrogénio a 400 °C da
amostra 2Mg-Fe preparada por MR durante 12 horas e 12
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utilizada foi (a) 16 e (b) 40 bar.
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Figura 41 Curvas de cinética de absorcdo de hidrogénio a 400 °C da

amostra 3Mg-Fe preparada por MR durante 12 horas e 12

horas+30 minutos com adicdo de GNE. A pressdo de H;

utilizada foi (a) 16 e (b) 40 bar.
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4.4 Técnicas de deformacao plastica severa

Os resultados apresentados até aqui mostraram que a moagem de alta
energia € efetiva para sintetizar o hidreto complexo Mg.FeHs e compdésitos a
base de Mg.FeHs e MgH.. Porém, a sintese desses materiais necessita de um
longo tempo de processamento e requer uma estacdo de trabalho com
atmosfera inerte para armazenar e manipular os pés moidos. Como mostrado e
discutido nas sec¢des anteriores, a exposicdo ao ar desses materiais pode
comprometer as suas propriedades de armazenagem de hidrogénio e levar a
perda permanente da capacidade de armazenagem. Além disso, devido a
extensa area superficial especifica dos pos processados por moagem de alta
energia, cuidados extras em relagcdo a seguranca devem ser tomados pois 0s
materiais a base de magnésio sao piroféricos.

Nesta secao serdo apresentados os resultados de amostras a base de Mg
e Fe processadas por técnicas de deformacéao plasticas severa. A composicao
3Mg-Fe foi utilizada nestes testes pois ela apresentou os melhores resultados
em termos de propriedades de armazenagem de hidrogénio entre as outras
composicao preparadas por MAE.

As técnicas de processamento utilizadas foram: tor¢cao sob alta pressao,
laminagéo e forjamento a frio. Todos os procedimentos de processamento e
manipulagdo destas amostras foram realizados ao ar. A técnica de torcdo sob
alta pressao ja foi reportada para a preparacdo de amostras de composi¢ao
2Mg-Fe para armazenagem de hidrogénio [77], porém as amostras
praticamente nao absorveram hidrogénio.

Pela técnica de torcado sob alta pressao, a amostra foi processada por 10
voltas sob 5 GPa de pressao. A amostra forjada foi processada por 15 passes,
sendo que em cada passe o martelo de forjamento foi liberado de uma altura
de 1,5 m. No caso da laminagdo a frio, foram utilizados 25 passes com
aproximadamente 50 % de reducdo de espessura em cada passe. Entre cada
passe as amostras eram dobradas ao meio e laminadas novamente sem alterar
a distancia entre os rolos do laminador. Apds o processamento mecanico, as
amostras foram pulverizadas com um almofariz e pistilo. Este procedimento foi

utilizado para aumentar a area superficial destes materiais.
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A morfologia das amostras pulverizadas foi estudada por microscopia
eletrénica de varredura utilizando um detector de elétrons secundarios. Os
resultados de MEV sado apresentados na Figura 43. As amostras processadas
por torcdo sob alta pressdo e posteriormente pulverizadas possuiam uma
morfologia de placas com dimensdes entre 150 e 500 um (Figura 43a). A
imagem ampliada da superficie destas placas é exibida em (b). Particulas
menores de tamanhos na faixa de 10 um foram identificas ao longo de toda a
superficie das placas maiores. No caso da amostra de forjamento pulverizada,
particulas de morfologia globular com dimensdes de aproximadamente 1 mm e
placas bem menores (200 um) foram encontradas (c). Na superficie destas
particulas globulares foram identificadas particulas com tamanhos menores
que 10 pm, como mostrado em (d). A pulverizagdo da amostra laminada
resultou em particulas na forma de placas entre 100 e 300 um (e) com
superficie repleta de trincas e particulas na faixa de 10 um (f).

Apds o processamento mecanico das amostras de composicao 3Mg-Fe, a
primeira absorcao de hidrogénio desses materiais foi estudada a 400 °C e 40
bar de H.. A duragédo dos testes de absorcdo de hidrogénio foi de 5 horas.
Apéds este teste, a cinética de dessorcdao de hidrogénio foi estudada a 400°C
sob foi 1 bar de H,. Uma amostra de composicdo 3Mg-Fe sem nenhum
processamento também foi estudada como referéncia. A preparacdo desta
amostra consistiu na mistura manual dos elementos metalicos Mg e Fe na

proporcao desejada.



Figura 43 Imagens de MEV de elétrons secundarios das amostras de
3Mg-Fe preparadas por (a; b) torcdo sob alta pressao, (c; d)
forjamento a frio; e (e; f) laminag&o a frio. As amostras foram

pulverizadas com auxilio de um almofariz e pistilo.

As curvas de cinética de absorcdo e dessorcdo de hidrogénio das
amostras 3Mg-Fe preparadas pelas técnicas de deformacgédo plastica severa
sao apresentados na Figura 44 (a) e (b), respectivamente. A curva de cinética
de absorcao de hidrogénio da amostra misturada manualmente (denominada
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"Mistura"), apresentada na Figura 44a, mostra que esta amostra ndo absorveu
hidrogénio durante as 5 horas de teste. No caso das amostras processadas
mecanicamente, a amostra forjada apresentou a cinética mais lenta de reacao
e a menor capacidade de hidrogénio absorvida em 5 horas (1,9 %). As
amostras preparadas por laminagéo e tor¢do sob alta pressédo apresentaram a
mesma cinética de absorcao até os 8 primeiros minutos. A partir de ponto, a
velocidade da reacédo de absorcdo da amostra preparada por tor¢ao tornou-se
mais lenta, alcancando uma capacidade de 3,93 % em massa de hidrogénio ao
final de 5 horas. O melhor resultado de ativacao apresentado foi o da amostra
laminada. Em apenas 1 hora a amostra absorveu 4,47 % de hidrogénio, o qual
representa 77 % da sua capacidade tedrica de hidrogénio. Ao final do teste de
absorcao de hidrogénio a amostra tinha absorvido 5 % de hidrogénio ou 86 %
da sua capacidade maxima.

Comparando a quantidade maxima de hidrogénio absorvida pela amostra
laminada com os resultados de absor¢do das amostras preparadas por
moagem reativa (Figura 37b), a amostra laminada absorveu mais hidrogénio
em 5 horas do que todas as amostras preparadas por moagem reativa, com
excecao da amostra moida por 48 horas que absorveu 5,2 % em massa de
hidrogénio. E importante ressaltar que todos os procedimentos de manipulagao
e processamento da amostra laminada foram realizados ao ar, enquanto que
as amostras preparadas por moagem reativa tiveram que ser manipuladas
somente sob atmosfera controlada de argbénio. Além disso, o tempo de
processamento de cada técnica € incomparavel. Enquanto que cada passe de
laminacao leva 2 segundos, ou seja, a amostra pode ser processada por 25
passes em menos de um minuto; o tempo minimo de moagem reativa utilizado
para obter uma alta fragdo de hidretos foi de 12 horas.

As curvas de dessorcao de hidrogénio na Figura 44b mostram que a
cinética € muito rapida na condicdo estudada. Todas as amostras liberaram
completamente hidrogénio em 6 minutos. A curva de dessorcdo da amostra
misturada manualmente ndo é apresentada na Figura 44b pois esta amostra

nao absorveu hidrogénio.
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Figura 44 Curvas de cinética de (a) absorcdo e (b) dessorcdo de

hidrogénio das amostras 3Mg-Fe preparadas pelas técnicas

de torcdo sob alta pressao, forjamento e laminacao a frio.
Absorcao: 400 °C e 40 bar de H,. Dessorgao: 400 °C e 1 bar

de H2.
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Como os melhores resultados de cinética da reacao e de capacidade de
armazenagem de hidrogénio foram obtidas através do processamento
mecanico de laminacao a frio, esta técnica foi selecionada para preparar a
composicao 3Mg-Fe com adicdo de grafite natural expandido (GNE). A amostra
foi laminada 25 vezes com 5 % em massa de GNE em relacdo a composicao
3Mg-Fe. A reducao de espessura utilizada em cada passe foi 50 %.

As curvas de cinética de absorcdo e dessorcao das amostras 3Mg-Fe
laminadas sem e com GNE sado mostradas na Figura 45. Como a capacidade
tedrica de armazenagem de hidrogénio das duas amostras sao diferentes, as
curvas de absorcao e dessorcao de hidrogénio foram normalizadas em relacao
a capacidade gravimétrica maxima de hidrogénio de cada amostra, sendo 5,85
% para a composicao 3Mg-Fe e 5,56 % para a composicdo 3Mg-Fe com 5 %
em massa de GNE. O efeito da adicdo do GNE na cinética de absorcédo de
hidrogénio, apresentado na Figura 45a, é evidente. O uso de GNE acelerou
drasticamente a cinética da reacao de absorcao de hidrogénio. Enquanto que
para a amostra sem adicao de GNE foi necessario 1 hora para absorver 76,3 %
da sua capacidade de teorica de hidrogénio; o mesmo percentual foi atingido
em menos de 13 minutos para a amostra 3Mg-Fe com 5 % em massa de GNE.
Nao somente a cinética de absor¢dao, mas também a cinética da reacéao de
dessorcao de hidrogénio foi mais rapida com a adicido de GNE, como mostrado
na Figura 45b.
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5 CONCLUSOES

Nesta tese de doutorado foram apresentados os resultados das
propriedades de armazenagem de hidrogénio de hidrogénio de materiais a
base de magnésio e ferro preparados por moagem de alta energia e técnicas
de deformacao plastica severa. Baseado nos resultados obtidos foi concluido
que:

1. O hidreto complexo Mgo.FeHs apresenta uma cinética de formacao bem
mais lenta do que o hidreto de magnésio MgH.

2. A formacédo do Mg.FeHgs pode ocorrer por duas rotas: (1) a partir da reacao
dos elementos metéalicos Mg e Fe com Hy; (2) a partir da reagdo de MgH
com Fe.

3. A fase Mg é formada juntamente com Mg.FeHs durante a moagem de
MgH: e Fe sob atmosfera inerte de argénio.

4. A caracterizacdo microestrutural mostrou que a formacdo do Mg.FeHs
durante a absorcdo térmica de H, ocorre através da nucleagdao e
crescimento desta fase com uma morfologia colunar, resultante do fluxo
direcional de hidrogénio atdmico a partir das particulas cataliticas de Fe.

5. A moagem reativa foi eficiente para a preparacdo de materiais a base de
magnésio e ferro para armazenagem de hidrogénio. Porém, longos tempos
de processamentos foram necessarios para obter o0s materiais
completamente hidrogenados. Além disso, esses materiais devem ser
manipulados sob atmosfera inerte.

6. O grafite natural expandido foi um aditivo eficiente para acelerar a cinética
de absorcéao e dessorcao de hidrogénio dos materiais a base de Mg e Fe.

7. Entre as técnicas de deformacéao plastica severa estudadas, os melhores
resultados foram obtidos por laminagéao a frio.

8. As propriedades de armazenagem de hidrogénio dos materiais laminados

foram similares as dos materiais preparados por moagem reativa.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Caracterizagcdo microestrutural da formagdo do Mgo.FeHs

exclusivamente a partir dos elementos magnésio e ferro.

2. Estudo da relagédo entre processamento mecanico, microestrutura
e propriedades de armazenagem de hidrogénio de amostras

processadas por técnicas de deformacao plastica severa.

3. Avaliacdo do efeito da adicao de grafite natural expandido aos
materiais a base de magnésio e ferro em termos de condutividade

térmica e cinética de absorcao e dessorcao de hidrogénio.
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