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RESUMO

O magnésio € um metal leve com baixo custo relativo. Ele pode formar o
hidreto de magnésio (MgH,), interessante para a armazenagem segura do
hidrogénio no estado sdlido, gracas a sua elevada capacidade gravimétrica de
7,6%. A aplicacdo do Mg € dificultada por sua alta temperatura de
absorcao/dessor¢cdo de H, e cinética lenta. A moagem de alta energia (High
Energy Ball Miling - HEBM) tém sido bem sucedida para preparar
nanocompdsitos a base de Mg, resultando em rapida cinética em torno de 300
°C. Porém, a contaminacédo do pd, o tempo de processo e a necessidade de
manipulacdo em atmosfera inerte limitam a HEBM. Para melhorar seu
desempenho, o Mg, com ou sem a adic&o de ferro, foi submetido a duas rotas
de processamento. Primeiro executou-se a HEBM como referéncia para o po.
Em outra rota, o Mg macico foi processado como laminas empilhadas, e
também, adicionou-se o Fe na forma de fios continuos, fragmentados ou em
p6. Nesta rota, o Mg sofreu deformacdo plastica severa (Severe Plastic
Deformation - SPD) a temperatura ambiente, iniciando pela laminacao
extensiva (Extensive Cold Rolling - ECR) e seguida da laminacao repetitiva
(Accumulative Roll Bonding - ARB). Os materiais foram caracterizados por
difracdo de raios-X (DRX), microscopia Optica (MO), microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e de transmissao (MET). As propriedades de armazenagem
de H, foram avaliadas por calorimetria diferencial de varredura (DSC) e pelo
método volumétrico de Sievert. O Mg submetido a HEBM foi superior na
ativacdo, cinética e capacidade de H;, comparado ao processado por
ECR+ARB. O Mg com adicdo de Fe, moido por 10 h, apresentou étima cinética
e grande reducdo da temperatura de dessorcdo. O Mg processado por
ECR+ARB com adicdo de Fe sob morfologias variadas, resultou em alto nivel
de deformacdes e defeitos acumulados, permanéncia da textura no plano (002)
e refino de grdos a nivel submicrométrico, refletindo em boa ativagéo e alta
capacidade de armazenamento de H,, requerendo ainda mais estudos para

superar os melhores resultados obtidos por HEBM.

Palavras Chave: Mg; Armazenagem de Hidrogénio; HEBM; SPD.
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HIGH ENERGY BALL MILLING AND SEVERE PLASTIC DEFORMATION OF
Mg AND Mg-Fe ON THE SYNTHESIS OF HYDROGEN STORAGE
HYDRIDES

ABSTRACT

Magnesium is a light metal with a relatively low cost. It can form
magnesium hydride (MgH,), which is interesting for the safe storage of
hydrogen in the solid state, thanks to its high gravimetric capacity of 7.6%. The
Mg application is hampered by its high H, absorption/desorption temperature
and slow kinetics. The High energy ball milling (HEBM) has been successful in
preparing Mg-based nanocomposites, resulting in rapid kinetics around 300 °C.
However, powder contamination, process time and the need for inert
atmosphere to its manipulation are limiting the HEBM. In order to improve its
performance, Mg, with or without iron addition, was submitted to two main
processing routes. First the HEBM was performed as a reference for the milled
powder. In another route, bulk Mg was processed as stacked plates, and also,
Fe was added in the form of continuous and fragmented wires, or powdered. In
this route, Mg was submitted to severe plastic deformation (SPD) at room
temperature, starting with the extensive cold rolling (ECR) and followed by the
repetitive cold rolling (ARB). The materials were characterized by X-ray
diffraction (XRD), optical microscopy (OM), scanning (SEM) and transmission
electron microscopy (TEM). The H; storage properties were evaluated by
differential scanning calorimetry (DSC) and the Sievert's volumetric method.
The Mg submitted to HEBM was superior in the activation, kinetics and H;
storage capacity, compared to the ECR+ARB. The Mg with Fe addition, milled
for 10 h, showed optimum kinetics and a large reduction on the desorption
temperature. However, the Mg processed by ECR+ARB with Fe addition under
varied morphologies, yield a high level of accumulated deformations and
defects, permanence of the (002) plane texture and submicrometric grain
refinement, reflecting in good activation and high H, storage capacity, which still

requires more studies to overcome the better results of the HEBM.

Keywords: Mg; Hydrogen Storage; HEBM; SPD.
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1 INTRODUCAO

A escolha do tema baseia-se na situacdo atual do meio ambiente no
Brasil e no mundo, devido aos efeitos adversos da poluicdo causada pelo uso
prolongado de combustiveis fosseis. Estes Ultimos, mesmo com 0 progresso
cientifico e tecnologico atual, continuam a serem grandes emissores de gases
do efeito estufa, os quais promovem mudancas climaticas que influenciam
negativamente na qualidade de vida e condi¢cdes gerais de sobrevivéncia no
planeta [1].

O hidrogénio apresenta-se como alternativa para gerar uma energia
mais limpa e tornar-se o vetor principal da chamada “economia do hidrogénio”.
No entanto, para seu uso na geracdo de energia de forma eficiente como
combustivel, seja para fins estacionarios ou em veiculos automotores, torna-se
necessario criar solucdes tecnoldgicas para toda a cadeia de producéo,
distribuicdo, armazenamento, e também para os utilitarios deste tipo de
combustivel. Uma das grandes restricbes ao uso do hidrogénio de forma
segura, eficaz e economicamente viavel, reside na questdo de seu
armazenamento e manuseio [2].

Como alternativa, apresenta-se ja ha varios anos 0s materiais
formadores de hidretos, os quais vém sendo pesquisados e testados por varios
grupos ao redor do mundo. O MgH, é um dos hidretos mais atrativos para a
aplicacéo no armazenamento de hidrogénio. No entanto, sua cinética lenta e a
presenca de oxidos e/ou hidréxidos nas superficies, dificultam a penetracédo de
hidrogénio [3].

Inimeros esforgos tém sido dedicados para gerar alternativas que
superem as limitacdes citadas, incluindo: (i) a nanoestruturacdo de materiais;
(i) a utilizacdo de catalisadores/aditivos para reduzir as barreiras cinéticas de
absorcdo/dessorgao de Hy; (iii) a producédo de ligas bimetélicas de Mg (Mg2Ni,
Mg.Al, e Mg,Si), ou desestabilizagdo quimica do MgH, com a adicdo de
compostos reativos, tais como os boro-hidretos, amidas e alanatos; e (iv) o
nanoconfinamento do MgH, em carbono poroso ou em polimeros [4].

Dentre as rotas de processamento que possam favorecer a sintese de

hidretos, estdo a HEBM e mais recentemente a SPD, as quais se apresentam



em diversas formas de aplicacdo. A HEBM tem sido utilizada com sucesso para
preparar nanocompdésitos a base de Mg [3]. No entanto, a ocorréncia de
contaminacdo da superficie, o tempo de processamento, e a necessidade de
manipulacdo em atmosfera controlada sédo preocupacfes que podem limitar o
desenvolvimento desta técnica de processamento.

As técnicas de SPD, por sua vez se apresentam como alternativa
importante na conversdo de metais convencionais com graos grosseiros para
graos ultrafinos ou até nanocristalinos sob uma presséo hidrostatica elevada e
temperaturas de deformacédo relativamente baixas, sem alteracbes
significativas nas dimensdes globais da amostra [5]. O processamento por SPD
também produz multiplos defeitos na rede cristalina, tais como as lacunas e
discordancias, o que traz um efeito positivo na cinética da difusdo do
hidrogénio [5]. Dentre as técnicas de SPD, destacam-se o ECAP [6], 0 ARB [6]
e o HPT [7], as quais tém sido estudadas para processar materiais a base de
Mg para aplicagGes de armazenamento de hidrogénio.

Assim, neste trabalho fixamos como objetivo principal o estudo e
comparacao de duas rotas principais de processamento do Mg e sua influéncia
na sintese do MgH,, ou seja, a HEBM em condi¢cdes de ambiente inerte e
controlado e a SPD ao ar, através do ECR e ECR+ARB, em amostras
envelhecidas por exposicdo ao ar apds processamento. Adicionalmente,
objetivamos estudar a influéncia do Fe como aditivo e seu reflexo nas
propriedades de armazenamento do Hj, principalmente devido a sua
disponibilidade e baixo custo relativo. Sendo o0 ECR e o ARB, técnicas de
processamento facilmente escalaveis a nivel industrial e vantajosas por varios
aspectos em relacdo as técnicas de metalurgia do po, buscamos identificar e
confirmar fatores resultantes dos processos que possam interferir na
microestrutura dos materiais e consequentemente, auxiliar na ativagdo e
melhoria da cinética de absorcdo/dessor¢cdo do H, pelo Mg, tais como as
texturas preferenciais no plano basal (002) do Mg, as elevadas quantidades de
deformacédo e densidade de defeitos, e o Otimo refinamento de grdos que

podem ser promovidos pelo ECR e ARB.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Consideragdes iniciais

O fornecimento de energia para a humanidade nos ultimos dois séculos
tem sido baseado fortemente em combustiveis fosseis. Essa economia
contribuiu com o aquecimento global e a sequéncia de mudancas climaticas
devido a liberacdo crescente de gases de efeito estufa como o CO,. A
economia do hidrogénio oferece uma solucdo potencial para as necessidades
globais de energia, reduzindo e eventualmente eliminando o CO, e outros
gases de efeito estufa e também melhorando a seguranca energética. O
hidrogénio pode ser produzido através da luz solar e da agua por organismos
vivos, e também por processamento térmico de biomassa ou de combustiveis
fésseis, em processos combinados com a captura de CO,, com potencial de
producdo quase ilimitada de hidrogénio de forma sustentavel. O hidrogénio em
sua queima libera energia na forma de calor e produz agua. Numa célula de
combustivel, o hidrogénio é convertido em eletricidade e em esséncia apenas
eletricidade e 4gua séo produzidas [1].

Ha trés grandes obstaculos tecnoldgicos para a aplicacdo integral da
economia do hidrogénio nas proximas décadas. Um destes obstaculos é o
custo para a producédo segura e eficiente do gas hidrogénio. Outro obstaculo é
o desenvolvimento das PEMFC e o terceiro obstaculo é o armazenamento de
hidrogénio para fornecimento a PEMFC [2].

Existem trés principais tecnologias concorrentes para 0 armazenamento
de hidrogénio: cilindros de gas comprimido, tanques de hidrogénio liquido e
hidretos metalicos. As tecnologias de gas hidrogénio comprimido e hidrogénio
liguido possuem altos custos e problemas de segurangca. No armazenamento
do hidrogénio em estado sélido, destacam-se os hidretos metalicos, compostos
intermetalicos e hidretos complexos (quimicos). Estes possuem maior
capacidade volumétrica e superam as desvantagens de custos e problemas de
seguranca do hidrogénio comprimido e liquido [2]. Em 2003, a fim de orientar o

desenvolvimento da economia do hidrogénio, o DOE, em seu programa



FreedomCAR, introduziu um guia com metas revisadas periodicamente para 0s
sistemas de armazenamento de hidrogénio a bordo de veiculos [8].

Na ultima década, o principal foco da pesquisa para 0 armazenamento
do hidrogénio em estado solido tem sido reduzir a temperatura e melhorar as
propriedades de cinética na absorcéo/dessorcao dos hidretos [2]. Um requisito
importante do DOE para o armazenamento de hidrogénio em veiculos € a
reversibilidade dos hidretos de estado sélido. Sandrock e coautores [9]
apontam ainda para o problema na remocdo do calor exotérmico a taxa de
reabastecimento requerida pelo DOE. Também importante € o alto custo da
construcdo da infraestrutura para reabastecimento e ainda o fenbmeno de
fragilizacdo por hidrogénio em tubulagbes e componentes de aco de uma
estacao de reabastecimento [8].

2.2 Hidretos metélicos

Um hidreto metédlico é definido como um composto de fase Unica
formada entre o metal base e o hidrogénio [10]. Hidretos binarios podem ser
essencialmente classificados em trés categorias, dependendo da natureza da
ligacdo entre o hidrogénio e o metal base, ou seja, covalentes, salinos, iGnicos,
e metdlicos. Sais ibnicos e hidretos sdo formados por atomos de metais
alcalinos e alcalino-terrosos, respectivamente, e sao caracterizados por ligagéo
ibnica entre os atomos de hidrogénio e do metal base (NaH, CaH,) [10].
Hidretos covalentes sdo formados por elementos ndo-metalicos tais como S,
Si, B ou C. Os hidretos metalicos se originam da ligacdo metalica entre o
hidrogénio e um metal de transi¢cdo, uma terra rara, ou um metal da série dos
actinideos (LaNisHg, PdHpe, FeTiHz). O grupo IA, 1A, IlIA dos metais leves
formam complexos de metal-hidrogénio ([AIH*], [BH*]), através de ligacées
covalentes ou idnicas com um cation, originando hidretos complexos estaveis
(NaAlH4, Mg(AlH,)2), nos quais o hidrogénio normalmente reside nos vértices
de um tetraedro, com o boro (B) ou aluminio (Al) ao centro [10]. O MgH, por
sua vez consiste em uma mistura de ligacdes ibnicas e covalentes [2].

A absorcdo de hidrogénio para formar um hidreto metalico consiste em
varias etapas que podem ser descritas usando—se 0s potenciais de Lennard-



Jones de atracdo de longo alcance e de repulsdo de curto alcance como
mostrado na Figura 2.1.: (i) a fisissor¢do para ambos os processos ativados e
nao ativados, (ii) a dissociacdo e quimissorgao superficial, (iii) a penetracédo na

superficie e quimissor¢cao dos sitios sub-superficiais e (iv) a difusdo [11].
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Figura 2.1. Curva de energia potencial de Lennard-Jones na ligacdo do
hidrogénio a um metal: (i) fisissorcdo, (ii) dissociacdo e quimissorcdo de
superficie, (iii) penetracdo na superficie e quimissorcao sub-superficial, e (iv)
difuséo [12].

Conforme o hidrogénio molecular se aproxima da superficie metalica,
encontra minimos sucessivos da curva do potencial correspondente a adsorgao
molecular, a adsor¢cédo atbmica e absorcao no interior do material. O hidrogénio
molecular é primeiro adsorvido na superficie do metal, onde uma molécula
adere a uma superficie sem formar uma ligacdo quimica, geralmente devido a
atracdo eletrostatica ou forcas de van der Waals com nivel de energia proximo
de 1-5 kJ/mol [10]. A fisissorcdo € um processo reversivel, dependente da
pressdo e da temperatura. Se estas séo suficientes, o hidrogénio adsorvido &
entdo dissociado na superficie e torna-se quimissorvido em uma combinagao
guimica do hidrogénio com o metal para formar um novo composto, com uma
energia de ligacdo tipica acima de 50 kJ/mol [13]. Apdés a quimissorcao
superficial, os atomos de hidrogénio se deslocam para sitios abaixo da
superficie e difundem-se através do metal. Esta solugdo de hidrogénio nos

metais é referida como fase o (Figura 2.2.a). A medida que a concentracéo de



hidrogénio aumenta na fase a, as interacbes de hidrogénio entre si tornam-se
importantes e nucleiam a fase B que é mais estavel, (Figura 2.2.b). A fase
possui densidade maior de hidrogénio e muitas vezes uma estrutura cristalina
diferente. A transicdo de fases é geralmente caracterizada por uma mudanca
na estrutura cristalina, um calor latente tipico de reagdo, uma expansao de
volume e uma barreira de energia de nucleagéo associada com a expanséao de

volume e de energia de interface entre as fases.
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Figura 2.2. Representacdo simples da nucleacdo da fase [ do hidreto.

Adaptado da referéncia [10].

2.3 Hidretos a base de magnésio

Os elementos leves, como o Li, B, C, N, Na, Mg, Al e Si, séao
naturalmente os principais candidatos ao armazenamento de hidrogénio, pois
seus hidretos tém alta densidade gravimétrica e volumétrica de hidrogénio.
Assim, os hidretos a base de Mg e hidretos complexos, com a densidade de
hidrogénio préximas da meta fixada pelo DOE para a aplicagbes moveis, sendo
estas de 7,6 wt.% para o MgH, e 18,4 wt.% para o LiBH,, respectivamente, tem
sido de particular interesse em anos recentes [14]. O hidreto de magnésio tem
a maior densidade de energia dentre os hidretos mais aplicaveis para o
armazenamento reversivel de hidrogénio (9 MJ/kg de Mg) [15]. Além disso, o
Li, Na, Mg e Al séo relativamente abundantes na natureza, facilitando assim a
utilizacdo em larga escala de seus hidretos. Porém, hidretos a base de Mg e



hidretos complexos tém caracteristicas termodinamicas desfavoraveis, com
origem na forte ligacdo do hidrogénio com elementos leves. Além disso, a
hidrogenacéo de hidretos complexos é dificil, devido aos varios passos das
reacoes até a sua formacéao [14].

Vérias ligas a base de Mg foram estudadas para o armazenamento
reversivel de hidrogénio. O MgH,, por exemplo, possui a entalpia de formacéo
relativamente alta, em torno de 75 kJ/mol.H; [14]. Assim, as altas entalpias de
formacao (AH;) e a energia de ativacédo (Ea) para a liberacdo de hidrogénio do
Mg em forma macica (bulk), pode explicar a temperatura de dessorgéo elevada
dos hidretos a base de Mg (> 300°C). Além das temperaturas operacionais
relativamente altas na aplicacao dos hidretos a base de Mg no armazenamento
de hidrogénio, ha também dificuldades quanto as cinéticas lentas das reacgfes
com hidrogénio e a alta reatividade do Mg com ar [16,17]. Esta Ultima
caracteristica torna favoravel a formacdo de camadas de oOxidos e/ou
hidroxidos na superficie dos hidretos a base de Mg, dificultando a
absorcdo/dessor¢cdo do hidrogénio. Assim, € comum a necessidade de
procedimentos de ativacdo de superficie, considerados demorados e
complexos [18,19].

Normalmente, as camadas de oOxidos e/ou hidroxidos na superficie
metalica ndo sao transparentes para as moléculas de hidrogénio, de modo que
estas evitam que moléculas de hidrogénio penetrem no Mg. Para iniciar a
absorcéo de hidrogénio, a camada de Oxido ou hidroxido deve ser perfurada ou
trincada, 0 que é a esséncia da ativacao. Esta geralmente consiste em varios
ciclos de alta temperatura provocando a ruptura da camada de 6xido ou
hidroxido com diferentes coeficientes de expansdo térmica do Mg, resultando
assim em superficies metdlicas nuas expostas ao hidrogénio [20].

Além do MgH,, destaca-se também o hidreto complexo, Mg,FeHs, o qual
apresenta alta capacidade gravimétrica (5,5 %p de H) devido ao ion
FeH6* estar rodeado por oito a&tomos de Mg em uma configuragcédo cubica com
a melhor razdo H/M (Figura 2.3). O Mg,FeHs também possui a maior
capacidade volumétrica conhecida, cerca de 150 g de Hj/l, sendo essa mais

que o dobro do hidrogénio liquido (71g de H,/l) e excedendo o MgH, em até



40% [21]. Seus componentes, 0 Mg e o Fe séo relativamente baratos. Além
disso, o Mg;FeHgs apresenta uma pressdo de dissociacdo menor que a do
MgH, (Figura 2.4), o que € favoravel do ponto de vista técnico e econémico,
uma vez que 0s recipientes necessarios ao armazenamento sob calor seriam
menos custosos e a taxa de fuga de hidrogénio seria reduzida [22,23].
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Figura 2.3. Estrutura do Figura 2.4. Diagrama de pressao de
Mg.FeHs do tipo K,PtClg dissociacao. Adaptado da referéncia

[21]. [22].

Antes da descoberta do Mg.,FeHs, o Fe era adicionado ao Mg para
catalisar a hidrogenacdo e formacdo do MgH, e também como aditivo para
prevenir a aglomeracdo das particulas de Mg durante a moagem ou
sinterizacéo [23]. O MgH; sintetizado na presenca de Fe exibe menor energia
de ativacdo na dessorcdo de hidrogénio comparado ao MgH, sem Fe. O Fe
também diminui a barreira energética na decomposicao [24]. O MgH, com Fe
pode apresentar uma diminuicdo de mais de 100°C na temperatura de
dessorcdo [24]. A adicdo de Fe ao MgH, mostrou melhora na estabilidade
ciclica comparado aos hidretos a base de Mg ndo dopados com Fe. O Mg.FeHsg
também apresenta excelente estabilidade ciclica, mesmo em condicGes
severas, isso devido a inabilidade do Fe e Mg de formarem liga sob essas
condicdes, e sO se combinarem durante a hidrogenagéo [22,23]. Porém, as
entalpias de absorcéo e dessorcéo de hidrogénio para o Mg,FeHg sdo - 55 e 98

kJ/mol de H,, respectivamente, o que significa que sdo requeridas



temperaturas altas na absorcdo e dessorcdo, excedendo as do Mg,CoHs (86
kJ/mol Hy), Mg>NiH, e MgH. [21].

2.4 Estratégias na superacdo de obstadculos nos materiais

armazenadores de hidrogénio

Obstaculos importantes a serem superados na utilizagdo dos hidretos
como armazenadores de H; de forma eficiente, constituem-se na estabilidade
termodinamica caracterizada pela maior AH; do hidreto, o que normalmente
significa maior temperatura de dessorcao sob certa pressao de H,. Por outro
lado, a barreira cinética representada pela alta Ex da reacdo conduz a uma
baixa taxa de reacdo e temperatura de reacdo alta [14]. Assim, pelo ajuste
desses dois parametros intrinsecos da reacdo de absor¢do/dessorcao de Ho,
podem estar as chaves para melhorar o desempenho dos materiais
armazenadores de hidrogénio. Considerando os obstaculos citados, estes
normalmente estdo relacionadas a microestrutura, a qual pode ser controlada
pelo processo de fabricacdo [18,25].

Muitos estudos tém sido realizados nos ultimos anos, com foco principal
em: (i) modificacbes na composi¢cdo e estrutura dos hidretos e a busca de
novos materiais; (i) obtencdo de hidretos nanocristalinos, nanoconfinados ou
nanocompaositos a base de hidretos; (iii) catalise da reacédo de hidrogenacgéo e
desidrogenacédo por dopagem com varios aditivos; (iv) alteracdo nos caminhos
das reac0Oes e inducéo de efeitos sinérgicos na reacao de absorcao/dessorcéo
de H,, através da concepcao de sistemas de compasitos [14].

Muitas ligas pesquisadas e comentadas anteriormente foram
processadas por HEBM, na qual as particulas de pé sdo repetidamente
soldadas e fraturadas, e a extensdo destes micro-processos conduz a uma
substancial reducdo dos tamanhos de particulas e de grdos [26], sendo
possivel produzir ligas nanocristalinas ou hanocompdsitos a partir de misturas
de materiais na forma de pds elementares, compostos ou elementos reativos,
ou ainda a partir de pds de ligas [25].

Em trabalhos mais recentes, mostrou-se que rotas de processamento

envolvendo a SPD também sdo promissoras na preparacao de ligas de Mg
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para armazenagem de hidrogénio [26]. As vantagens em relacdo a HEBM
estdo na maior resisténcia dos materiais em relagdo a acdo de impurezas
presentes no ar devido a menor area superficial; na incorporagédo de impurezas
em nivel reduzido, e na possibilidade de processamento em tempos menores.
Huot e Dufour [28,29] prepararam Mg contendo 2,5% at. Pd utilizando a HEBM
por 2 h e diversos passes de laminacgéo a frio de folhas empilhadas de Mg e
Pd. O material laminado apresentou um tempo de ativacédo para absor¢cao de
H, muito menor que a amostra moida. A cinética na absorcdo e dessorcao é

comparavel entre os materiais laminado e moido, como mostra a figura 2.5.
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Figura 2.5. Curvas cinéticas de absorcao/dessorcédo de hidrogénio a 350°C do
nanocomposito Mg-2,5% Pd (em &tomos), moido, e laminado a frio. A presséo
de absorgcdo foi de 10 bar e a dessorcdo realizada sob vacuo de 0,1 bar.
Adaptado de Dufour e Huot [28,29].

Ainda na busca de outros materiais que possam ser promissores como
armazenadores de hidrogénio estéao as ligas de Mg comerciais, as quais podem
ser processadas por HEBM e também por SPD. Varias ligas de magnésio
contendo aluminio, estdo disponiveis em aplicacbes na induastria
automobilistica, aeronautica, aeroespacial, etc. [30,31]. Algumas destas ligas ja
possuem trabalhos de pesquisa desenvolvidos a partir dos dois processos
citados e possuem adicdo predominante de aluminio, tais como AZ91D,
MRI153, AXJ530 e ZAEX10430 [32,33].

A pesquisa de ligas metalicas nanocristalinas para armazenagem de
hidrogénio baseia-se no fato destas apresentarem maior area superficial e
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maior densidade de contornos de gréo. Essas caracteristicas estruturais
favorecem a absorcao/dessor¢céo e difusdo do hidrogénio conforme a Figura
2.6 [34]. Por outro lado, o estudo de compdsitos para armazenagem de
hidrogénio baseia-se na sinergia entre seus componentes, ou seja, 0 compaosito
deve possuir melhores propriedades de armazenagem de hidrogénio que a
simples mistura de seus componentes individuais. Em geral, eles sao formados
por dois componentes e possuem alta fracdo volumétrica de contornos com a
acdo de catalisadores de superficie tornando atrativas suas propriedades de

armazenagem de hidrogénio [35].
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Figura 2.6. Efeito do tamanho de grao na absorcéo de hidrogénio em funcao do

tempo em pos de magnésio obtidos por moagem [20].

O recente progresso no campo de materiais nanocristalinos oferece
novas perspectivas para que a restricdo termodinamica para o armazenamento
de hidrogénio no Mg possa ser superada [14]. A densidade e defeitos nos
sélidos nanocristalinos pode ser tdo elevada que uma fracdo consideravel de
todos os atomos do sélido pode estar localizada no nucleo dos defeitos com a
coordenacao distorcida, tal como, nos contornos de gréos de alto angulo e nas
linhas de discordancias [36]. Os parametros de interacao de tais atomos com o
hidrogénio devem ser diferentes daqueles dos atomos que estejam no volume
perfeito. Evidenciou-se experimentalmente que um hidreto nanoestruturado de
Mg dessorve hidrogénio a uma taxa mais elevada do que o Mg com granulacao

grosseira [16,20,37]. Skripnyuk e coautores [27] utilizaram o SPD como
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alternativa para melhorar as propriedades termodinadmicas de materiais para o
armazenamento de hidrogénio. Eles observaram um aumento acentuado na
taxa de dessorcao de hidrogénio em liga ZK60 a base de Mg processada por
ECAP (Figura 2.7).

ZK60 ECAP
+ Limagem

Hidrogénio [% em massa]

s 7K60apGs ECAP [Krystian etal., 2010]
& Granulos grosseirosZK60
®  IK60apos ECAP ou HEBM [Skripnyuket al., 2004]

0 5 10 15 20 25 30

Tempo dessorgdo, t / min
Figura 2.7. Comparacao da cinética de dessorcao de hidrogénio a 300 °C de
materiais nanoestruturados em diversas rotas de processamento a partir da liga
ZK60 [27,38].

Em 2007, Skrypniuk e coautores [39] aplicaram a SPD a uma liga
fundida de Mg-Ni com composicdo eutética através do processo ECAP. Em
diversos passes, 0os graos de Mg e Mg:Ni foram reduzidos a escala
submicrométrica e a liga apresentou excelente cinética de dessorcdo de
hidrogénio, liberando 5 %p H, em 5 min, a uma temperatura inferior a 300°C
[39]. Em 2011, Krystian e coautores aplicaram o ECAP por quatro passes a liga
de Mg comercial ZK60, alcancando um tamanho de grao de menos de 250 nm.
Antes da hidrogenacao, as amostras foram limadas. A liga apresentou uma
capacidade de armazenamento de hidrogénio de 6,6 %p H e dessorcdo em 12
min, a 300°C [40].

A laminacdo também tem sido estudada como alternativa para melhorar
as propriedades de armazenamento de hidrogénio pelos materiais solidos. O
efeito da laminacdo a frio sobre as propriedades de absorcao/dessorcdo de

hidrogénio foi investigado ao menos para dois sistemas: compostos a base de
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Mg e ligas a base de Ti. Zhang e coautores estudaram o efeito das
deformagbes no comportamento de sor¢cdo de hidrogénio na liga de Ti-27Nb-
22Al [41]. Eles verificaram que a primeira hidrogenacao (ativacao) da liga
laminada a frio era muito mais rapida que nas amostras ndo laminadas. Em
estudo mais recente do sistema Ti-Al-Nb, Patselov e coautores observaram
que uma deformacao de engenharia de 28% por laminacédo a frio resultou em
aumento de 25% na capacidade de H, em relacédo a liga fundida de mesma
composicao [41]. A hidrogenacdao foi realizada com hidrogénio de alta pureza e
as amostras foram ativadas por tratamento térmico a vacuo para a pressao de
0,1 Pa e aquecidas a 500 °C por 15 a 30 minutos, antes da exposi¢cdo ao
hidrogénio. Para o Ti-6 at.% Al-42 at.% Nb, o hidrogénio méaximo absorvido foi
deH/M=1,88 (2,81 % p H) formando hidreto a uma temperatura de 500 °C e
1,2 MPa.

Saito e coautores propuseram o ARB, o qual € um processo por SPD,
como alternativa ao ECAP, HPT e outros, visando a fabricagdo de materiais
macicos, especialmente laminados, com alta produtividade [42]. Este processo
pode introduzir uma ‘“ultra-alta” deformacéo ilimitada, pois o numero de
repeticbes é virtualmente infinito [42]. Ueda e coautores foram os primeiros a
tentar sintetizar um composto intermetalico (Mg:Ni) usando laminacao
repetitiva a frio a partir de elementos puros, seguido por tratamento térmico,
sendo que a amostra foi completamente hidrogenada resultando no Mg.NiH4
[41]. Dufour e Huot estudaram o efeito da adi¢do de 2,5% de Pd ao Mg também
por laminagcdo repetitiva a frio e por HEBM [28]. O paladio distribuiu-se
uniformemente em ambas as amostras, mas o tamanho de particula foi quase
uma ordem de magnitude maior no composto laminado do que no material
moido. Porém, a primeira hidrogenacéo (ativacdo) da amostra laminada € mais
rapida e mostra um tempo de incubagdo quase inexistente em relacdo a

amostra moida [41].
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Um dos lingotes de magnésio puro utilizado foi fornecido pela empresa
RIMA Industrial S/A. Este lingote foi utilizado na geracao de material de partida
para HEBM. Para gerar os corpos de prova para o processo de laminacao, foi
utilizado outro lingote de magnésio puro fornecido pela empresa NORMAG.

Os materiais de partida para a HEBM foram as limalhas ou cavacos
resultantes do corte de serra manual de por¢des extraidas do lingote. Também
foi utilizado para a mistura com os dois materiais citados, o ferro em pé #22
Mesh - Puratronic com 99,998% de pureza, fornecido pela empresa Alfa Aesar.
Ainda para a preparacdo e durante a moagem reativa, foram utilizados o
argonio e hidrogénio, respectivamente, ambos com especificacdo 5.0
(analitico). Os materiais em p6 foram manipulados e mantidos apds a moagem
na “glove box”, marca MBraun, modelo Labmaster 130, em atmosfera inerte
com argbnio e baixos teores de umidade e oxigénio (H,O < 0,1 ppm, O, < 0,1
ppm).

Amostras de Mg comercial fundido foram cortadas na direcdo do
comprimento do lingote e usinadas com dimensdes de 11 x 11 x 65 mm em
forma de paralelepipedo para o processamento por ECR e ECR+ARB. Em
seguida, laminas com 1,5 x 11 x 32 mm foram novamente cortadas em
magquina “cut-off” a partir das amostras usinadas e entdo lixadas manualmente
para padronizar as dimensdes e a planicidade. A adicdo de ferro foi feita
utilizando-se 1a de aco comercial (fio com diametro de 0,03 mm), na forma de |a
continua desenrolada (LCNT) e |a continua fragmentada (LFRG) por corte do
fio de forma randdmica. As duas formas de |a foram compactadas em prensa
hidraulica com 2 Tf e depois cortadas e pesadas na proporcao de 8 % molar
em relacdo ao Mg. Foi utilizado ainda o Fe em p6 com as mesmas
caracteristicas utilizadas para a HEBM para inserir em furo apropriado em
corpo de prova usinado sob a forma tubular com 8 x 32 mm (didametro externo x
comprimento) a partir do corpo de prova com formato de paralelepipedo citado

anteriormente.
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3.2 Andlise quimica

A andlise quimica foi realizada a partir de corpos de prova extraidos da
regido central de secdo transversal dos lingotes de magnésio puro no
laboratorio do CCDM da UFSCar em aparelho com Espectrometria de Emisséo

Optica por Plasma Acoplado Indutivamente, modelo Vista, da marca Varian.

3.3 Processamento

Para o processamento por HEBM das limalhas de magnésio puro e po
de ferro como aditivo foram utilizados o moinho centrifugo de alta energia do
tipo planetario, marca Fritsch, modelo Pulverisatte 6, do Laboratério de
Hidrogénio em Metais (LH,M) na UFSCar. Uma cuba para moagem com
volume interno de 160 ml, em aco inoxidavel foi utilizada sob atmosfera
controlada de H; ou Ar. O poder de moagem ou a razado da massa de esferas
para a de material foi fixa em 40:1. A velocidade de rotacdo do moinho foi de
600 rpm, e o sentido de rotacdo foi alternado a cada 1 hora de moagem com
intervalo de repouso de 1 minuto. Os materiais foram pesados e inseridos na
cuba de moagem dentro da “glove box”.

O processamento a frio por ECR ou ECR+ARB foi feito ao ar e teve
como objetivo principal o refino dos graos do material e a redugcdo na
espessura das amostras de magnésio puro com adicdbes de Fe. No
processamento as amostras foram empilhadas na sequéncia: (i) Mg e (i) Mg +
8% molar Fe (16,6% em peso Fe) + Mg; e inseridas entre duas placas de aco
inoxidavel AISI 304 com 0,8 mm de espessura cada e processadas a
temperatura ambiente na posi¢cdo horizontal, em laminador duo-reversivel
convencional (FENN / 55DCO02-02A), com rolos de 111 mm de diametro e
rotacao fixa de 51 rpm. A amostra com corpo de prova tubular teve a adi¢cao de
Fe em (P6) com as duas extremidades achatadas para o fechamento, e em
seguida foi compactada levemente na mesma prensa e com mesma carga
citada anteriormente. Logo depois, a amostra foi inserida entre as duas placas
de aco inoxidavel e entdo processada por ECR e ECR+ARB. A laminacéao foi

executada sempre na posi¢cédo horizontal em cerca de 6 passes por ECR e 4
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passes adicionais por ARB. Entre cada passe por ARB, as superficies das
amostras foram lixadas com lixa de grana # 240 e em seguida limpas com
alcool isopropilico PA (99,5%). A reducédo em cada passe por ARB foi de 50%
da espessura inicial. Ao final de cada passe, as amostras resultantes foram
cortadas ao meio em seu comprimento e entdo empilhadas e novamente

limpas e laminadas, atingindo uma espessura final de 0,15 — 0,20 mm.

3.4 Caracterizacdo microestrutural

A técnica de caraterizacdo por DRX foi utilizada para verificar as fases
formadas durante as etapas de processamento dos materiais e possibilitar o
calculo de tamanhos médios de cristalito. Para as analises de DRX foi utilizado
um difratdbmetro marca Siemens, modelo D5005 e um difratdbmetro marca
Rigaku, modelo Geigerflex, ambos operando com céatodo de cobre e
monocromador de grafite. Foi utilizada a radiagao Cu-Ka, com comprimento de
onda 1,54056 Angstron e a varredura de 2 graus/minuto (0,032 graus/s) com
angulo de difragao (20) variando entre 5 a 90 graus. A posicao das amostras
laminadas foi sempre com o feixe incidente dirigido sobre o plano de
laminagé&o. A identificag&o das fases presentes foi realizada utilizando fichas do
Joint Committee on Powder Diffraction Standard (JCPDS). A partir das medidas
de alargamento de picos nos padroes de DRX obtidos, também foram
calculados os tamanhos meédios de cristalitos pelo método de Scherrer. O
procedimento de calculo utilizado no presente trabalho baseia-se na correcéo
de Warren descrito no apéndice A, e é baseado na descri¢cdo de Lu e Lai [43].

A andlise e caracterizacdo por Microscopia Optica (MO) dos materiais
apos processamento foi realizada com auxilio de microscopio 6ptico marca
Olympus, modelo BX41M/2ED com filtro polarizador. As amostras foram
preparadas por embutimento, lixamento e polimento automatico, utilizando-se
resina polimérica, lixas # 1200 e # 2000, e pasta de diamante % pm,
respectivamente. As superficies foram limpas com alcool metilico em jato de ar
quente. A posicdo das amostras para analise foi sempre visualizando-se o
plano de laminacgéo (ND).



18

A andlise e caracterizacdo morfolégica por MEV dos materiais moidos e
laminados foi realizada utilizando-se o microscopio eletrdnico de varredura
marca FEI, modelo Inspect S50 acoplado com um sistema de microandlise de
espectroscopia por dispersdo de energia de raios-X (EDS) e também o modelo
XL-30 FEG / Philips (LCE-DEMa-UFSCar). Os aspectos principais analisados
foram a homogeneidade da mistura, o tamanho e superficie dos aglomerados
de particulas e a composicdo quimica local. A posicdo das amostras para
analise foi sempre visualizando-se o plano de laminag&o (ND).

A andlise e caracterizacao microestrutural por Microscopia Eletronica de
Transmisséo (MET) foi realizada apenas nas amostras de ECR e ECR+ARB.
Foi utilizado o microscépio de alta resolucdo FEI TECNAI G2 F20 e o FEI
TECNAI G2 S-TWIN, LaB6, 200kV+ASTAR (LCE-DEMa-UFSCar). Estas
analises forneceram informacgfes da microestrutura e subestrutura do material,
das regides interfaciais e dos contornos de gréos e subgrdos, bem como das
suas dimensdes, além de permitir mapear regides de interesse como a
distribuicdo de aditivos e outros aspectos apos o processamento. Foi utilizado o
software da EDAX, “Orientation Imaging Microscopy” (OIM™) Data Analysis
para processamento das imagens obidas pelo sistema “ASTAR”. A posicéo das

amostras para analise foi sempre visualizando-se o plano de laminacao (ND).

3.5 Determinacao das propriedades de armazenamento de H

Para a andlise -calorimétrica diferencial de varredura (DSC),
termogravimétrica (TG) e por espectrometria de massas (MS) foi utilizado o
calorimetro modelo STA-449/Jupiter acoplado com Espectrbmetro de Massa
Quadrupolo modelo QMS-403C/Aeolos, fabricados pela Netzsch GMBH. O
material foi aquecido, com taxa constante de 10°C/min sobre o fluxo de
argbnio, até a temperatura de 500°C. Cerca de 10 a 15 mg de amostra foi
colocada em cadinho de alumina. As analises térmicas de DSC foram utilizadas
para caracterizar as transformacoes de fases e as temperaturas de inicio e de
pico de dessorcdo de hidrogénio. Pela analise de TG, obtida durante os

ensaios no STA-449, foi possivel observar a capacidade em massa dessorvida



19

de hidrogénio. Pela andlise de espectrometria no QMS-403C foi possivel
observar os gases liberados durante o aquecimento.

As medidas de cinética de absorcdo e dessor¢cdo de hidrogénio foram
realizadas em um dispositivo volumétrico ou aparato tipo Sievert do Laboratorio
de Hidrogénio em Metais (LHM - UFSCar). As medidas foram nas
temperaturas de 300 °C para o p6 e 350 °C para os materiais laminados. A
pressdo de hidrogénio na absorcdo foi de 10 bar (material em pd), 20 bar
(material laminado) e 0,4 bar na dessor¢cdo. As amostras tiveram massa
aproximada de 150 mg. O gas utilizado no processo de absor¢cédo-dessorcao foi
o hidrogénio com grau 4.5 de pureza (99,995 %)'. O armazenamento das
amostras processadas por ECR e ECR+ARB, por se tratarem de amostras
macicas foram feitas ao ar e deixadas por 30 dias no ambiente normal do
laboratorio sem controles especiais. As amostras em p6 da HEBM foram

armazenadas e manuseadas no interior da “glove box”.

1 O primeiro digito da classificacdo de grau de pureza indica "nimero de
noves". Assim, 3.0 = 99,9% de pureza. O segundo digito € o nUmero a seguir
aos ultimos nove. Por exemplo, hélio com 4.6 tem um nivel de pureza minima
garantida de 99,996% [44].
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Analise quimica

A anadlise quimica dos corpos de prova de magnésio puro foi realizada e
os resultados compilados: (a) Lingotes Mg / RIMA e (b) Lingotes Mg /
NORMAG). A Tabela 4.1 mostra os resultados obtidos em porcentagem em
massa e 0S respectivos elementos com relacdo a referéncia para o Mg

conforme a norma ASTM92/9980 — Grade 9980A (c) em valores maximos.

Tabela 4.1. Resultado da analise quimica para os lingotes de Mg (% em

massa).

Liga Composicao (%p)

Al Zn Mn Si Cu Ni Fe Mg

Mg (a) 0,0120 0,0010 0,0099 0,0036 0,0017 <LQ 0,023 balanco

<

Mg (b) 0,0110 0,0049 0,0095

0,0013 0,0012 0,018 balango

Referéncia (c) 0,0100 0,0100 0,1000 0,1000 0,0200 0,0010 0,050 balanco

Pode-se observar que os valores para a composicdo quimica nos
lingotes utilizados (Tabela 4.1) (a) e (b) estdo préximos dos valores maximos
especificados em (c) para cada elemento quimico, exceto para o Al e Ni que

estao ligeiramente acima.

4.2 Caracterizagdo por DRX das amostras moidas

4.2.1 DRX de amostras de Mg moidas em atmosfera de H, por 10 h e 24 h

A figura 4.1 mostra os difratogramas da amostra de Mg apds a moagem

sob atmosfera de H, por 10 h e 24 h a 30 bar de pressao.
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Figura 4.1. DRX do Mg apés a moagem sob atmosfera de H, por 10 he 24 h a

30 bar de pressao.

Observa-se que durante o processamento, o Mg (JCPDS 35-0821)
transformou-se parcialmente nas fases -MgH. (tetragonal, JCPDS 12-0697) e
na fase metaestavel y-MgH, (ortorrbmbica, JCPDS 35-1184) em menor
guantidade. Nota-se também que para o processamento de 10 h ou 24 h, a
intensidade e frequéncia dos picos de Mg é de dificil identificacdo, indicando
assim pequena quantidade apés processamento. Na moagem de 24 h do Mg
parece intensificar-se a presenca da fase p-MgH, e permanece quase
inalterada a fase y-MgH, em relacdo a moagem de 10 h.

O tamanho meédio de cristalito, o FWHM e a microdeformacao foram
calculados e sao apresentados na tabela 4.2. Observa-se um alargamento sutil
dos picos da fase p-MgH, no processamento de 24 h, tomando-se por base o
FWHM do pico principal desta fase (20 (graus) = 27,943; Intensidade relativa
(u.a) = 100%)). Este alargamento sugere uma reducdo de tamanho de cristalito
de 19 para 15 nm. Nota-se também que a microdeformacédo aumenta de 0,76

para 0,93 em 24 h de moagem.
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Tabela 4.2. Parametros calculados a partir dos padrdoes de DRX para a fase f3-

MgH2 nos compostos a base de Mg moidos por 10 h e 24 h.

Parametros P-MgH,
10 h 24 h
Tamanho médio (nm) 19 15
FWHM (rad) 0,634 0,768
Microdeformacao (%) 0,76 0,93

4.2.2 DRX de amostras de Mg-8 % mol Fe moido em atmosfera de H, por
10he?24h

A figura 4.2 mostra os difratogramas da mistura de Mg-8 % mol Fe, apos

a moagem sob atmosfera de H, por 10 h e 24 h a 30 bar de pressao.
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Figura 4.2. DRX da mistura de Mg-8 % mol Fe, apds a moagem sob atmosfera

de H, por 10 h e 24 h e 30 bar de pressao.

Observa-se que durante o processamento de 10 h, o Mg transformou-se

parcialmente nas fases p-MgH, (tetragonal) restando ainda Mg e Fe (JCPDS

06-0696) sem reagir. No entanto, na moagem por 24 h houve a formacdo da

fase B-MgH, coexistindo com o hidreto ternario complexo, o Mg,FeHs. O Mg, 0
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a-Fe e a fase y-MgH, existentes na moagem por 10 h quase néo sé&o
identificaveis na moagem por 24 h.

O tamanho médio de cristalito, o FWHM e a microdeformagdo sao
apresentados na tabela 4.3. Nota-se que para 24 h de moagem houve um
aumento no tamanho dos cristalitos da fase f-MgH, com relagcdo a moagem de
10 h, o que é sugerido também pela diminuicdo do FWHM tomando-se por
base o pico principal desta fase (28 (graus) = 27,943; Intensidade relativa (u.a)
= 100%)). Nota-se ainda que a microdeformacao da fase B-MgH, diminui para
24 h de moagem.

Tabela 4.3. Parametros calculados a partir dos padrbées de DRX do MgH,

Mg.FeHs Mg e Fe, na moagem de Mg-8 % mol Fe por 10 h e 24 h.

Moagem

Parametros B-MgH: Mg,FeHs Mg a-Fe

10h |24h |10h |24h |10h |24h |10h |24 h

Tamanho médio (nm) | 11 | 30 - 40 | 30 - 19 -
FWHM (rad) 0,77/050| - |032|0,29| - (048] -
Microdeformacéao (%) | 0,92 |0,86 | - |037(025| - |035| -

Conforme os resultados de DRX dos compostos a base de Mg (Fig.4.1)
e do Mg-8 % mol Fe (Fig.4.2), moidos sob atmosfera de H,, pode-se notar que
em todos os casos houve a formacgao do MgH,, principalmente da fase p-MgH.
(tetragonal) e apenas no caso da moagem do Mg (Fig.4.1), houve a formacéao
adicional da fase metaestavel y-MgH, (ortorrbmbica) [45]. O aparecimento
desta fase metaestavel de alta pressado durante a moagem reativa foi relatado
inicialmente por Gennari e coautores [45]. Eles relataram que a fase p-MgH, é
formada no periodo inicial de moagem, ou seja, durante as primeiras 15 horas.
Sua presenca € mais evidente ap6s 35 horas de moagem pelo aumento da
intensidade relativa dos dois picos principais conforme o DRX. Houve também

aumento do FWHM destes picos indicando assim um decréscimo no tamanho
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de cristalito. Mg residual também foi detectado até 50 horas de moagem em
atmosfera de H,. Ainda neste estudo, segundo os autores, a fase metaestavel
v-MgH> foi sintetizada devido a defeitos estruturais e deforma¢gbes mecanicas
produzidas durante a moagem. As observacdes em nosso trabalho sobre a
moagem do Mg sob atmosfera de H, estdo de acordo com o relatado na
referéncia [45].

Porém, em todos os casos de moagem por 10 h, seja do Mg (Fig.4.1) e
do Mg-8 % mol Fe (Fig.4.2) houve a presenca de Mg residual. Em estudo de
Leiva [46], comparou-se a moagem do Mg em atmosfera de hidrogénio feita em
moinho centrifugo (menos energético) e moinho planetério (mais energético).
Com 12h de moagem no moinho planetério, ainda existe Mg remanescente na
mistura, o qual € consumido completamente na formacao dos hidretos com a
continuacdo da moagem até o tempo total de 24 h. Ja no moinho centrifugo
com parametros semelhantes de processamento, os resultados da moagem
mostram que o Mg comercialmente puro ndo foi completamente hidrogenado
com tempos de moagem de até 48 h. A maior eficiéncia na sintese do MgH.
pode ser explicada pela maior energia especifica de impacto das bolas obtida
com o moinho planetario, devido ao movimento adicional de rotagéo,
comparativamente ao moinho centrifugo no qual existe apenas um movimento
de translacéao [47].

Estes resultados [47] estdo de acordo com 0 modelo apresentado por
Bab e Mendoza-Zélis para a cinética de reacbes gas-solido assistidas
mecanicamente [48,49], segundo o qual a energia transferida para os pés
durante seu processamento mecanico tem um papel similar ao de outras
formas de energia comumente empregadas para induzir transformacdes
quimicas e fisicas.

Assim, sendo o moinho planetario usado no presente trabalho para
moagem por 10 h e 24 h, tendo este maior capacidade de transferéncia de
energia associada aos parametros de moagem escolhidos, evidencia-se que
para a moagem do Mg, houve maior eficiéncia na conversdo do Mg e na
sintese da fase B-MgH,, principalmente para 24 h de moagem. Infere-se que

também houve condicdes propicias quanto a geracédo de defeitos e de energia
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de deformacdo acumulada favorecendo a sintese da fase y-MgH,, tanto para
10 h quanto para 24 h de moagem.

No caso do difratograma para Mg-8 % mol Fe moido por 10 h (Fig.4.2),
nota-se a presenca de picos de Fe, o qual ndo reage durante a moagem para
formar outros compostos, agindo somente como catalisador da reacdo entre o
Mg e o hidrogénio [50]. A introducéo de Fe junto ao Mg em misturas de Mg-Fe
moidas sob H,, sendo o primeiro o componente ductili no sistema, este
favorece a ocorréncia de soldagem a frio e a aglomeracdo das particulas
metalicas, ocasionando um menor nivel de transformacdo do Mg em seus
hidretos durante o processamento, apesar da conhecida atividade catalitica do
Fe na absorcdo e dessorgao de H, pelo Mg [51,52]. De acordo com resultados
apresentados por Bobet e coautores [50], pequenas adicfes de Fe a moagem
reativa do magnésio ndo promovem maior transformacéo de Mg para MgH,. No
entanto, Zaluska e coautores [51] testaram a atividade de outros metais na
cinética das reacdes de absorcdo ou dessorcdo de hidrogénio pelo Mg, e
recomendaram a utilizacdo de nanoparticulas de Fe, devido aos bons
resultados encontrados.

Baum e coautores [53] estudaram diferentes misturas de Mg e Fe em po
com 2, 3, 10, 20 e 33 % at. de Fe, moidas em moinho oscilatorio horizontal a
32 Hz com presséo de H; a 0,28 MPa e uma relacdo de massa de bolas/massa
de amostra em 15:1. As corridas de moagem tipicas duraram 15 h. Este estudo
confirma a acédo catalitica do Fe na reacdo de formacdo de MgH, assistida por
trabalho mecéanico. Neste caso, seu efeito € limitado pela formacdo simultanea
do hidreto ternario Mg.FeHs, que aparece, em todas as concentractes de Fe
estudadas, em amostras moidas até a saturacdo, ou seja, 0 maximo de moles
de H, absorvido por mol de Mg metdlico. Devido a sua maior estabilidade, o
Mg.FeHs pode reduzir a capacidade efetiva de toda a amostra a temperaturas
moderadas. No entanto, em eventuais aplicacdes, pode-se desejar produzir o
hidreto ternario propriamente dito, e para isso, a composicdo ideal seria x =
0,20 (20 % at. de Fe), o que corresponde a (63,5 % Mg e 36,5 % Fe em
massa), com quase todos os atomos de Fe incluidos nessa fase. Quando o

teor inicial de Fe € modificado, a fracdo relativa de cada hidreto no produto
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final, muda. Para x = 0,10 (79,7 % Mg e 20,3 % Fe em massa), a fase -MgH,
ou y-MgH, corresponde a 82% e para x = 0,03 (93,4 % Mg e 6,6 % Fe em
massa), esta fragdo aumenta até 99%, na qual a fase p-MgH, predomina.
Assim, com relacdo a formacgéo do hidreto simples MgH,, a acdo catalitica do
Fe parece ser optimizada para uma baixa concentracdo de Fe (x = 0,03, por
exemplo).

No mesmo trabalho [53], em estudo detalhado de amostras com x = 0,03
e sob tempos de moagem crescentes, foi possivel estabelecer uma correlagéo
entre as diferentes fases da curva de cinética de absorcdo de H,, a
microestrutura da amostra e o teor de cada fase. O primeiro passo € lento e
caracterizado pela formacéo da fase p-MgH-, e 0 Fe remanescente permanece
quase constante. Sob maior tempo de moagem uma taxa de reagdo mais
elevada é atingida tornando-se evidente a formacéo da fase y-MgH, e uma
pequena fragdo de Mg,FeHs, detectadas pela técnica de espectroscopia de
MossBauer, enquanto a fracdo de Fe remanescente diminui. Gennari e
coautores [24] também relataram sobre a sintese do hidreto Mg.FeHgs a partir
de uma mistura de 2Mg-Fe envolvendo somente o processo de moagem
reativa sob atmosfera de hidrogénio de 10 a 60 horas de moagem. A formacao
do Mg.FeHg compreende duas etapas que envolvem MgH, como um composto
intermediario. Porém, o mesmo n&o ocorre na decomposi¢cdo do Mg.FeHs, a
qual consiste em apenas uma etapa e ndo segue a rota inversa.

Leiva e coautores [54] também estudaram sistematicamente a influéncia
dos principais parametros de processamento envolvidos na moagem reativa
sob atmosfera de H, em misturas de 2Mg-Fe, visando alcancar uma sintese
direta de alto rendimento do hidreto Mg.FeHs. As conclusbes foram que o
rendimento de Mg,FeHg obtido a um determinado tempo de moagem depende
principalmente da intensidade de moagem, ou seja, da energia transferida para
0s reagentes. Assim, 0s parametros como tipo de moinho e poder de moagem
sdo muito importantes para definir a quantidade do hidreto complexo formado e
a cinética envolvida. A pressao do hidrogénio é o fator mais importante quando
se usam moinhos menos energéticos. A formacdo de Mg como subproduto
durante a sintese de Mg,FeH; foi confirmada. O estudo detalhado dos efeitos
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dos principais parametros de processamento possibilitaram a preparacdo do
nanocompdsito com alto rendimento de Mg.FeHs por moagem reativa de
misturas de 2Mg-Fe (79%), atingido com o tempo de moagem relativamente
baixo de 12 h.

Asselli e coautores [55] também estudaram sobre a moagem reativa sob
atmosfera de Hy, a partir da mistura de 3Mg-Fe (56,6 % Mg e 43,4 % Fe em
massa) a temperatura ambiente. A proporcdo de reagentes baseia-se no
mecanismo de formacao de Mg.FeHgs proposto por Gennari e coautores [24],
objetivando uma reacdo completa dos elementos metalicos e uma maior
densidade gravimétrica de hidrogénio devido a presenca de MgH.. A sintese e
as propriedades de absorcéo/dessor¢cdo de H, do nanocompdésito a base de
Mg.FeHs-MgH, preparado a partir da mistura de 3Mg-Fe foram comparadas
com a mistura de 2Mg-Fe processada na mesma condicdo. O po de 3Mg-Fe
apresentou uma cor esverdeada enquanto que o 2Mg-Fe tinha uma cor
preta/cinza escuro. Uma cor esverdeada também foi relatada quando o
processo de sinterizagéo foi usado para sintetizar Mg,FeHg de uma composicéo
de 2Mg-Fe [21,56,57].

Outra diferenca foi verificada nos padrées de DRX das amostras de
3Mg-Fe e 2Mg-Fe [55]. Apds 48 h de moagem o p6 de 3Mg-Fe é constituido
principalmente pela fase Mg.FeHg, tendo um tamanho médio de cristalito de 13
nm. A fase B-MgH, foi também identificada no padréo de DRX. Sua presenca €
esperada devido a relacdo estequiométrica dos reagentes (3Mg-Fe) e a
pressao de 30 bar de H; utilizada no processo de moagem. O resultado mais
interessante foi que a fase o-Fe foi detectada com intensidade muito baixa,
indicando alto rendimento na sintese de Mg.FeHg. Em outros artigos referentes
a sintese de Mg,FeHgs a partir de uma composicao de 3Mg-Fe ou 3MgH,-Fe,
através de moagem em moinho de bolas [58-60], a fase a-Fe é facilmente
identificada nos padrdes DRX. Além disso, em todos estes estudos os tempos
de moagem foram superiores a 60 h.

Assim, no presente trabalho, conforme ja mencionado, também se
utilizou o moinho planetéario para a mistura de Mg com 8% molar (83,4 % Mg e

16,6 % Fe em massa) para 10 h e 24 h de moagem. Tendo este tipo de moinho
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uma maior capacidade de transferéncia de energia em relacdo a moinhos
centrifugos, esta se evidencia na moagem de 24 h, a qual produziu o hidreto
complexo Mg,FeHg coexistindo com a fase B-MgH,, sem haver evidéncias
claras da presenca da fase a-Fe, o que conforme trabalhos mencionados nos

paragrafos anteriores, é sinal de alto rendimento na sintese de Mg,FeHe

4.3 Caracterizacdo morfoldgica por MEV das amostras moidas

4.3.1 MEV de amostras de Mg moidas em atmosfera de H, por 10 h e 24 h

A figura 4.3 mostra as micrografias obtidas por MEV das amostras de
Mg moidas por 10 h e 24 h sob 30 bar de H.

Na sequéncia (a, b, c) (Fig.4.3) estdo as imagens para o Mg moido por
10 h. O tamanho de particulas predominante mostra-se numa distribuicdo de
particulas mais finas e particulas maiores em menor quantidade [45]. A faixa de
tamanho das particulas foi estimada visualmente a partir da escala das
imagens (a, b, c) e esta entre 0,8 e 24 pm.

Na sequéncia (d, e, f) (Fig.4.3) estdo as imagens para o Mg moido por
24 h. ApG6s 24 h de moagem observa-se formacdo de aglomerados de
particulas com gréos finos com grande aspereza sobre a superficie [45]. A faixa
de tamanho das particulas foi estimada visualmente a partir da escala das
imagens (d, e, f) e esta entre 0,8 e 50 pm.

Para o Mg moido por 10 h (Fig.4.3.a,b,c), a primeira etapa de moagem
se desenvolve sobre o Mg ductil. No entanto, apds 10 h de moagem a fase f3-
MgH: foi detectada e ha também uma diminuicéo significativa no tamanho das
particulas, sendo esta uma consequéncia da fragilizacdo associada a formacao
de hidretos, como observado nos padrdes de DRX (Fig.4.1). Ha reducédo do
tamanho de particulas e consequente aumento da area especifica, o que pode

beneficiar a absorcao de hidrogénio [45].
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Figura 4.3. Micrografias por MEV da morfologia das amostras moidas por 10 h
e 24 h sob 30 bar de Hy: (a, b, ¢) Mg — 10 h (SE — 10 kV); (d, e, f) Mg - 24 h (SE
— 25 kV).

Comparando-se o0 Mg moido por 24 h (Fig.4.3.d,e,f) com o processado
por 10 h (Fig.4.3.a,b,c), ha uma tendéncia caracteristica da moagem do Mg por
tempos mais longos, ou seja, ocorre a formagédo de aglomerados de particulas
com graos ultrafinos com grande aspereza caracterizando a superficie, o que
também aumenta a area especifica para a absorcéo de hidrogénio [45].

4.3.2 MEV de amostras de Mg-8 % mol Fe moidas em atmosfera de H, por
10he24h

A figura 4.4 mostra as micrografias obtidas por MEV das amostras de
Mg-8 % mol Fe moidas por 10 h e 24 h sob 30 bar de H,.

Na sequéncia (a, b, c) (Fig.4.4) estédo as imagens para o Mg-8 % mol Fe
moido por 10 h. Pode-se notar grandes granulos de Mg com pequenas

particulas claras incorporadas de Fe. O material mais escuro que constitui a
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maior parte dos granulos grandes € predominantemente composto por Mg. As
particulas brilhantes representam o Fe disperso pelo Mg [61]. A faixa de
tamanho das particulas foi estimada visualmente a partir da escala das

imagens (a, b, c)eestd 1,5e 13 uym.

Figura 4.4. Micrografias por MEV da morfologia das amostras moidas por 10 h
e 24 h sob 30 bar de Hs: (a, b, ¢) Mg-8 % mol Fe — 10 h (SE — 10 kV); (d, e, f)
Mg-8 % mol Fe — 24 h (BSE - 25 kV).

Na sequéncia (d, e, f) (Fig.4.4) estdo as imagens para o Mg-8 % mol Fe
moido por 24 h. Pode-se notar particulas mais claras e menores e outras
maiores um pouco mais escuras com formas ligeiramente arredondadas e com
muitas microtrincas superficiais. Apesar da diferenca entre particulas mais
claras e escuras, nao € possivel identifica-las com esta técnica e nem discernir
visualmente o Fe na forma de particulas livres, embora na sondagem por EDS
no MEV (ndo mostrado aqui) seja possivel identificar o Mg e o Fe em varias
regides guardando a proporcdo em porcentagem molar de 92% : 8%
respectivamente. A faixa de tamanho das particulas foi estimada visualmente a

partir da escala das imagens (d, e, f) e esta entre 0,7 € 15 pym.
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Para o Mg-8 % mol Fe moido por 10 h (Fig.4.4.a, b, c), o material mais
escuro que constitui a maior parte dos granulos grandes é predominantemente
0 MgH,. Os metais de transicdo como o Fe ou inclusdes ricas em Fe séo as
particulas brilhantes nas imagens de MEV e estdo dispersas por toda a
mistura. Isto indica que o Fe aparentemente nao reagiu com o Mg para formar
outra fase [61].

Para o Mg-8 % mol Fe moido por 24 h (Fig.4.4.d, e, f), notam-se
particulas mais claras e menores e outras maiores um pouco mais escuras com
formas ligeiramente arredondadas e com muitas microtrincas superficiais. No
entanto, ndo foi possivel discernir a composicao de cada tipo de particula com
a técnica de EDS pelo MEV. Assim, seria necessario buscar técnica alternativa
para esta identificacdo em um trabalho futuro.

4.4 Analise por DSC das amostras moidas

4.4.1 DSC de amostras de Mg moidas em atmosfera de H, por 10 h e 24 h

Na figura 4.5, dentre as curvas de DSC das amostras moidas pode-se
observar a curva do Mg moido por 10 h sob atmosfera de hidrogénio desde os
225 °C até 475 °C. Nota-se uma sobreposicdo parcial de dois picos
endotérmicos. A temperatura de inicio da primeira transformacao € de 355 °C e
a de inicio da segunda é de 375 °C, sendo a temperatura de pico de 408 °C
(tabela 4.4). A mesma caracteristica é observada para a moagem do Mg por 24
h, exceto que as temperaturas de transformagdo sdo um pouco menores, ou
seja, o inicio da primeira transformacéo é aos 346 °C e a de inicio da segunda
é de 368 °C, sendo a temperatura de pico de 406 °C (tabela 4.4).

4.4.2 DSC de amostras de Mg-8 % mol Fe moidas em atmosfera de H, por
10he?24h

Ainda na figura 4.5, dentre as curvas de DSC das amostras de Mg-8 %
mol Fe moidas sob atmosfera de hidrogénio, pode-se observar a curva da
mistura moida por 10 h desde os 225 °C até 475 °C, na qual aparentemente ha

um Unico estagio de transformacdo e um U0nico pico endotérmico. A
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temperatura de inicio da transformacédo é de 264 °C e a de pico aos 302 °C
(tabela 4.4). A mesma caracteristica de pico endotérmico Unico € observada na
moagem da mistura por 24 h, exceto que as temperaturas de transformacéo
Sdo maiores, ou seja, 0 inicio da primeira transformacéo esta em 367 °C e o
pico em 390 °C (tabela 4.4).

DSC (u.a.)

HEBM_Mg_10h
|~ HEBM_Mg_24h
—C—HEBM_Mg-8 % mol Fe_10h
—&+ HEBM_Mg-8 % mol Fe_24h
_1 0 T I T I T I T I T I T I T I T I T

T
225 250 275 300 325 350 375 400 425 450 475

Temperatura (°C)

Figura 4.5. Curvas de DSC dos compostos a base de Mg moidos por 10 h e 24

h sob atmosfera de H,.

No presente trabalho, para o Mg moido por 10 h e 24 h, conforme ja
observado nas curvas de DSC, tem-se uma sobreposicéo parcial de dois picos
endotérmicos, associados a decomposicdo dos hidretos y-MgH, e B-MgH;
presentes na mistura (Fig.4.5). Em estudo realizado por Gennari e coautores
[45], as curvas de DSC para amostras de Mg moidas entre 30 e 50 h sob
atmosfera de H; possuem dois picos endotérmicos, sendo um de baixa
temperatura e outro de temperatura mais elevada. Esse comportamento mostra
que dois processos com cinéticas diferentes estdo ocorrendo. Da semelhanca
entre o pico endotérmico Unico e pontiagudo, e 0 pico de temperatura mais
elevada para o caso de dois picos sobrepostos, os autores atribuiram este

altimo pico a decomposicdo da fase B-MgH,. Eles notaram também uma
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correlacao entre a presenca da fase y-MgH, e o aparecimento do pico de baixa
temperatura. A fase y comeca a ser detectada a partir de 35 h de moagem. A
porcentagem em peso da fase MgH, é quase constante a partir de 50 h de
moagem e somente sao introduzidas alteracbes estruturais internas
significativas, tais como defeitos, micro-tensdes e imperfei¢des locais. Entre 35
e 50 h de moagem sob pressao de H,, a formacéo da fase p-MgH, e y-MgH.
ocorre simultaneamente, e ambos 0s processos sao competitivos.

Foi relatado anteriormente em outro trabalho por Huot e coautores [62]
que a fase y é formada pela transformacao de f — y durante a moagem sob
atmosfera de argbnio. Porém pelos resultados do estudo de Gennari e
coautores [45] ndo foi possivel estabelecer se a fase y foi formada pela
transformacdo p — vy el/ou por sintese direta a partir do Mg. A fase y € a
primeira que se decompde gerando deformacdes elasticas na mistura devido
ao decréscimo de volume ocasionado pela saida de hidrogénio. Como as fases
v e B estédo intimamente misturadas, estas deformacdes podem desestabilizar a
fracéo do hidreto B-MgH> que se encontra em contato com a fase vy, diminuindo
assim sua temperatura de dessorcdo. Esta sinergia entre duas fases também
foi observada por Zaluska e colaboradores [35] na mistura de B-MgH, e
Mg2NiH4. Assim, o moinho planetario usado no presente trabalho propiciou
maior eficiéncia na sintese da fase p-MgH,, principalmente para 24 h de
moagem do Mg. Infere-se que também houve energia de deformacao
acumulada na geracdo de defeitos suficientes para a sintese da fase y-MgHo,
tanto para 10 h quanto para 24 h de moagem.

Ainda, no presente trabalho, nas curvas de DSC para o Mg-8 % mol Fe
moidos por 10 h e 24 h, aparentemente h4 um Unico estdgio de transformacéo
€ um unico pico endotérmico (Fig.4.5). Os valores de temperaturas das
transformacdes com a adicdo de Fe sao inferiores aos medidos para o Mg.
Especificamente para a mistura de Mg-8 % mol Fe, moida por 10 h, as
temperaturas de inicio e de pico de decomposi¢édo sdo cerca de 91 °C e 106 °C
mais baixas que o Mg moido por 10 h (tabela 4.4), respectivamente. Conforme
mencionado anteriormente, Gennari e coautores [24] estudaram a sintese do

hidreto Mg,FeHs a partir de uma mistura de 2Mg-Fe envolvendo somente o
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processo de moagem reativa sob atmosfera de hidrogénio. A estabilidade
térmica do material foi analisada em funcdo do tempo de moagem. Observou-
se gque a presenca do Fe tem um efeito sobre a estabilidade térmica do MgH.
Para tempos de moagem mais curtos, o Fe atua como catalisador no processo
de dessorcéo, reduzindo cerca de 100 °C a temperatura de decomposicdo do
MgH,. Este efeito também foi demonstrado por uma redugdo na energia de
ativacdo do MgH,, sendo de 168+36 kJ/mol para o Mg moido sem Fe e de
110£10 kJ/mol para o MgH,-Fe moido.

Hanada e coautores [63] processaram uma mistura de MgH,; com
nanoparticulas de Fe através de HEBM e verificaram uma reducdo na
temperatura de inicio da dessorgéo de H,, indo de 360 °C, para o MgH, moido,
até 300 °C para o hidreto moido com 1% molar de Fe. Assim, a reducdo de
temperaturas de inicio e pico da decomposicdo apresentada no presente
trabalho (tabela 4.4) para o Mg-8 % mol Fe moido por 10 h sugere consisténcia
com o apresentado nos trabalhos aqui referenciados, mostrando um forte efeito
catalitico do Fe como particula livre sem reagir formando outras fases. Isso se
deu em funcdo de um menor tempo de moagem e consequentemente menor
quantidade de energia transferida a mistura, quando comparado a amostra de

Mg-8 % mol Fe moido por 24 h.

Tabela 4.4. Detalhes das Curvas de DSC/TG dos compostos a base de Mg

moidos.

Amostra Tempo Onset Pico End Area % H
Moagem (h) | CCO)() | CO)() | COY() | (G/g) (*) | ()
Y 10 356 408 436 1751 6,3
J 24 346 406 428 1961 6,4
10 264 302 334 1516 5,3

Mg8%Fe
24 367 390 416 1744 5,7

(*) Medidas do DSC; (**) medidas de TG.

Para o Mg-8 % mol Fe moido sob atmosfera de H, por 24 h, a andlise
térmica simultanea das curvas de DSC, reflete o aumento do tempo de

moagem, o qual promove a formacéo da fase Mg,FeHs enquanto a fracdo da
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fase B-MgH, diminui. Devido a maior estabilidade termodindmica da fase
Mg.FeHs em comparacdo com a fase B-MgH,, o inicio e pico da reacao de
liberacdo de hidrogénio sdo deslocados em direcdo a temperaturas maiores.
Os resultados da curva de TG feitas apdés a moagem, indicam que a amostra
perdeu cerca de 5,7 % em massa durante o aquecimento, confirmando assim
que essa reagdo endotérmica refere-se a dessorcao de hidrogénio a partir da
decomposicdo das fases de hidreto presentes, ou seja, Mg.FeHs e B-MgH
respectivamente.

Asselli e coautores [64] estudaram o comportamento na dessor¢cdo das
misturas de 2Mg-Fe moidas sob atmosfera de H; durante diferentes tempos de
moagem (6, 12, 24, 36, 48, 60, 72 h). Tempos de moagem mais longos do que
6 horas promoveram uma conversao mais elevada do Mg,FeHgs a partir de
MgH. e o-Fe, e consequentemente o pico de DSC é deslocado para
temperaturas mais elevadas até 24 horas de moagem. Devido a presenca de
MgH- e Mg,FeHs, os autores alteraram a proporcdo dos reagentes para 3Mg :
Fe. Esta composi¢éo foi moida durante 48 horas sob pressdo de H, utilizando
as mesmas condi¢des aplicadas as misturas de 2Mg-Fe. As curvas de analise
térmica simultdnea mostraram que a dessorcao de hidrogénio iniciou-se a uma
temperatura inferior a 200 °C e atingiu o seu pico a 338 °C. Foram identificados
os hidretos Mg.FeHs e MgH, através do DRX. No entanto, apenas um pico
endotérmico foi encontrado na curva de DSC, o0 que representa a
decomposicdo dos dois hidretos. Este comportamento térmico indica que os
picos endotérmicos da reacdo se sobrepdem e é explicado pelo fato de o
Mg.FeHgs poder reduzir a estabilidade estrutural do MgH, e melhorar ainda mais
suas propriedades de desidrogenagao.

Assim, neste trabalho, a moagem do Mg-8 % mol Fe, por 24 h, a
pressdo de 30 bar de H, mostrou que a quantidade de reagentes (Mg e Fe) na
mistura, e o uso do moinho de planetario associado, propiciaram a formacéo do
hidreto complexo Mg,FeHg juntamente com o MgH,. Remanescentes de Mg e
Fe sem reagir ndo foram identificados, revelando assim um bom rendimento da

reacao.
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4.5 Medidas de cinética de absorcdo/dessor¢cdo de H, das amostras

moidas
4.5.1 Cinéticado Mg e Mg-8 % mol Fe moidos por 10 h

As curvas de cinética (absorcdo/dessorcdo) escolhidas foram as de
segundo ciclo, conforme a figura 4.6 para o Mg e mistura de Mg-8 % mol Fe,
moidas sob atmosfera de H, por 10 h a 30 bar de pressao. A temperatura de
absorcao/dessorcdo foi de 300 °C e pressédo de absorcdo em 10 bar e
dessorcdo em vacuo. Nao foram realizados os levantamentos das curvas de
cinética do Mg e mistura de Mg-8 % mol Fe para moagem por 24 h.

3]

2 —— Abs2_ Mg Moido_10h_30bar
={=Des3_Mg Moido_10h_30bar
—dh— Abs2_Mg-8 % mol Fe_Moido_10h_30bar
—"—Des3_Mg-8 % mol Fe_Moido_10h_30bar

Cinetica: Abs @ 300°C - 10bar H,
Des @ 300°C - Vacuo

Tempo (min)

Figura 4.6. Curvas de cinética (absorcédo/dessorcao) na mesma temperatura e
pressdo para o Mg e Mg-8 % mol Fe, moidas sob atmosfera de H, por 10 h a

30 bar de presséo.

De forma resumida apresentamos as capacidades méximas alcancadas

na absorcao e dessorcdo de H, de acordo com a tabela 4.5.
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Tabela 4.5. Resumo dos dados das curvas de cinética a 300 °C e 10 bar H, na
absorcado e vacuo na dessorcdo dos compostos a base de Mg moidos por 10 h
a 30 bar de H,.

Tempe- Capacidade
Amostra | Reaco ratuea CMT Max. Tempo
¢ °C) (% H) Alcancada (min)
(% H)
Absorgao 2 55 60
Mg " 7,5
Dessorcéao 3 300 6,0 180
Absorcéo 2 4.9 150
Mg-8%Fe — 6.5
Dessorcéo 3 4,7 10

Os resultados das curvas de cinética para o Mg moido por 10 h mostram
capacidades elevadas para o segundo ciclo, porém inferiores a CMT de 7,5%
em massa de H,. Na “dessorcdo 3" temos liberacdo maxima de 6,0% em
massa de H; alcancada em 180 min (3 h) aproximadamente, 0 que representa
80% da CMT. Ja a “absorcado 2” alcangcou o maximo de 5,5% em massa de H,
em 60 min (1 h), representando 73% da CMT.

Comparando-se a capacidade maxima da “dessorcdo 3” da tabela 4.5
para o Mg moido por 10 h (6,0% massa de H) com o valor da tabela 4.4 para o
resultado da analise térmica por DSC (6,3% massa de H), nota-se que os
resultados estdo proximos e geralmente, o valor alcangado pela cinética de
dessorcédo representa uma condicdo mais real sobre a capacidade reversivel
do composto do que se compararmos ao valor alcancado na absorcdo. Uma
possivel explicacdo para esta capacidade inferior de armazenagem de H, pelo
MgH, em relacéo ao seu valor tedérico foi apresentada por Varin e coautores [2].
Eles submeteram o p6 de MgH, a moagem por 100 h em argbnio e em seguida
foi dessorvido em aparelho do tipo Sieverts em trés temperaturas: 350, 375 e
400 °C. O resultado foi que aparentemente, por qualquer motivo, o processo de
decomposicdo do hidreto de MgH, moido em moinho de esferas néo
prosseguiu até a sua conclusdo, mesmo a uma temperatura tdo elevada.
Alguns fatores relevantes foram considerados. Em primeiro lugar,
inevitavelmente, a fase y-MgH, € normalmente formada durante a moagem

devido a transformacdo fase B-MgH.. No entanto, durante a subsequente
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dessorcédo ou ciclagem a altas temperaturas, esta fase de hidreto ortorrémbico
desaparece rapidamente.

De acordo com Gennari e coautores [45], a decomposicao inicial da fase
vy produz efeitos sinérgicos durante a dessor¢do do hidrogénio, estimulando a
decomposicdo da fase -MgH; ao criar uma contragao de volume, que, por sua
vez, gera tensdes atuando na fase p-MgH,. Pode-se argumentar que se a fase
vy se decompOe muito rapidamente, e entdo, a fase B-MgH, pode se tornar
estavel demais e pequenas quantidades dela podem persistir mesmo até altas
temperaturas de dessorcdo. Em segundo lugar, durante a dessorcao de um po
de MgH, moido e a decomposicdo da fase B-MgH,, ocorre sempre um
crescimento simultaneo de nanograos de B-MgH,. Uma vez que o tamanho de
particula ndo é alterado durante a dessorgéo, pode-se supor que o crescimento
de nanograos dentro de uma particula de B-MgH; possa de alguma forma
desacelerar a decomposicdo da fase B-MgH,. Assim, entendemos que o0s
resultados da cinética para o Mg moido por 10 h sob atmosfera de H,, embora
sendo analisado em seu segundo ciclo de absorcédo e dessorcdo, este
apresentou resultado de capacidade de armazenagem de H; inferior ao tedrico,
com possivel justificativa proposta pelas referéncias [2,45].

Por sua vez, os resultados das curvas de cinética para o Mg-8 % mol Fe,
moido por 10 h mostram capacidades menores para o0 segundo ciclo e
inferiores a CMT de 6,5% em massa de H,. Na “dessorcdo 3” temos liberacdo
maxima de 4,7% em massa de H; alcancada em apenas 10 min
aproximadamente, o que representa 72% da CMT. Ja a “absor¢ao 2” alcancou
o maximo de 4,9% em massa de H, em 150 min (2,5 h), representando 75% da
CMT. Pode ser ressaltada ainda, a velocidade muito maior de absorgcéo e
dessorcédo de H, desta, comparada ao Mg.

Em analise por DRX do Mg-8 % mol Fe moido por 10 h (Fig.4.2),
verificou-se que o Fe ndo reagiu durante a moagem para formar outros
compostos e atuou somente como catalisador da reacdo entre o Mg e o
hidrogénio [50]. Este fato provavelmente explica a maior taxa de absorcéo e
dessorcdo na cinética do Mg-8 % mol Fe moido por 10 h, comparado a

moagem por 24h. Conforme mencionado anteriormente, em misturas de Mg-Fe
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moidas sob H», a introducdo de Fe junto ao Mg pode favorecer a ocorréncia de
soldagem a frio e a aglomeracdo das particulas metélicas, ocasionando um
menor nivel de transformacdo do Mg em seus hidretos durante o
processamento, apesar da atividade catalitica do Fe na absorcdo e dessorcao
de H; pelo Mg [51,52]. Apesar da dificuldade na deteccdo do Mg pelo DRX,
notou-se que ha um residual sem reagir. Este fato também pode ter colaborado
para diminuir a capacidade maxima alcancada nos testes de cinética e na
andlise térmica da decomposigéo da mistura.

Logo, no processamento por ECR e ECR+ARB a ser apresentado a
seguir, propusemos utilizar o percentual de 8% molar de Fe (16,6% em massa)
na mistura, considerando que este na forma de particulas grosseiras, poderia
ser eficiente na deformacdo da matriz de Mg sem provocar a sintese do
Mg.FeHs. No entanto, particulas grosseiras de Fe poderiam prejudicar sua
distribuicAo e diminuir sua acdo como catalisador em reacdes de

absorcao/dessorgcédo de H, no material macico, fato que sera verificado.

4.6 Caracterizagdo por DRX das amostras processadas por ECR e
ECR+ARB

4.6.1 DRX de amostras de Mg processadas por ECR e ECR+ARB

A figura 4.7 mostra os difratogramas das amostras de Mg apés
processamento por ECR e ECR+ARB.
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Figura 4.7. DRX do Mg processado por ECR e ECR+ARB.

Observa-se que durante o processamento do Mg por ECR e ECR+ARB,
ndo se detecta a formacdo de nenhuma outra fase, além do Mg elementar
(JCPDS 35-0821). Houve ainda a formacgao de elevada densidade de textura
correspondente a orientacdo do plano basal (002) e refletida através das

intensidades relativas dos picos em 20 = 34,397 graus.

4.6.2 DRX de amostras de Mg-8 % mol Fe (LCNT) processadas por ECR e
ECR+ARB

A figura 4.8 mostra os difratogramas das amostras de Mg-8 % mol Fe
(LCNT) apés processamento por ECR e ECR+ARB.
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Figura 4.8. DRX do Mg-8 % mol Fe (LCNT) processado por ECR e ECR+ARB.

Observa-se que durante o processamento do Mg-8 % mol Fe (LCNT) por
ECR e ECR+ARB, nao se detecta a formacao de nenhuma outra fase, além do
Mg e Fe (JCPDS 06-0696) elementares. Houve também a formacao de elevada
densidade de textura correspondente a orientagdo do plano basal (002) e

refletida através das intensidades relativas dos picos em 26 = 34,397 graus.

4.6.3 DRX de amostras de Mg-8 % mol Fe (LFRG) processadas por ECR e
ECR+ARB

A figura 4.9 mostra os difratogramas das amostras de Mg-8 % mol Fe

(LFRG) apds processamento por ECR e ECR+ARB.
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Figura 4.9. DRX do Mg-8 % mol Fe (LFRG) processado por ECR e ECR+ARB.

Observa-se que durante o processamento do Mg-8 % mol Fe (LFRG)
por ECR e ECR+ARB, também néo se detecta a formacédo de nenhuma outra
fase, além do Mg e Fe elementares. Houve também a formacéo de elevada
densidade de textura correspondente a orientagdo do plano basal (002) e

refletida através das intensidades relativas dos picos em 26 = 34,397 graus.
4.6.4 DRX de amostras de Mg-8 % mol Fe (P6) processadas por ECR e
ECR+ARB

A figura 4.10 mostra os difratogramas das amostras de Mg-8 % mol Fe

(P6) apods processamento por ECR e ECR+ARB.
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Figura 4.10. DRX do Mg-8 % mol Fe (P0) processado por ECR e ECR+ARB.

Observa-se que durante o processamento do Mg-8 % mol Fe (P6) por
ECR e ECR+ARB, tal como nas amostras com Fe (LCNT) e (LFRG), ndo se
detecta a formacdo de nenhuma outra fase, além do Mg elementar. Também
houve a formacdo de elevada densidade de textura correspondente a
orientacdo do plano basal (002) e refletida através das intensidades relativas
dos picos em 20 = 34,397 graus.

Como na analise dos difratogramas individuais das amostras do Mg e
Mg com 8% de Fe (LCNT, LFRG, P0) processadas por ECR e ECR+ARB,
houve evidéncia na formacéo de elevada densidade de textura correspondente
a orientacdo do plano basal (002), resolvemos aprofundar a observagédo desta
caracteristica conforme as figuras 4.11 e 4.12, cujos picos de difracdo foram
normalizados relativamente aos trés picos principais do a-Mg.

Na figura 4.11 nota-se claramente a existéncia de densidade elevada de
textura no plano basal (002) nas amostras processadas apenas por ECR, o que

e tipico deste processo [3].
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Figura 4.11. DRX de amostras em Mg (superior) e Mg-8 % mol Fe (LCNT)
(inferior) processadas por ECR (a, ¢ - esquerda) e ECR+ARB (b, d - direita).

Pode-se notar ainda figura 4.11, que ap0s 0 processamento posterior
por ARB, houve um pequeno aumento na intensidade relativa da textura
correspondente a orientacdo do plano basal (002) em detrimento da diminuic&o
dos demais picos, o que conforme estudos disponiveis, deve favorecer a maior
absorcao de hidrogénio [3,5,65,66]. A propor¢cao das intensidades relativas da
textura correspondente a orientacdo do plano basal (002), seja para a amostra
de Mg ou para a amostra de Mg-8 % mol Fe (LCNT) s&o similares apds o
processamento adicional por ARB em poucos passes e indicam que
aparentemente ndo ha perda da textura correspondente a orientacdo do plano
(002), ao contrério, esta se acentua sutilmente.
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Figura 4.12. DRX de amostras em Mg-8 % mol Fe processadas por ECR
(esquerda) e ECR+ARB (direita), sendo (a,b — LCNT), (c,d — LFRG) e (e,f —
Po).

Na figura 4.12 nota-se novamente a existéncia de elevada densidade de
textura correspondente ao plano basal (002) nas amostras processadas
apenas por ECR. Porém, ap0s o processamento posterior por ARB houve um
pequeno aumento na intensidade relativa da textura no plano (002) para o Mg-
8 % mol Fe (LCNT) em detrimento da diminuicdo do pico no plano (101) com
maior énfase.

Nas demais amostras, isto é, Mg-8 % mol Fe (FRG) e (P0), a densidade
de textura correspondente ao plano (002) permanece elevada e praticamente
inalterada apés o processamento por ARB, devendo favorecer a maior
absorcao de hidrogénio conforme observacao anterior [3,5,65,66].
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Figura 4.13. DRX de amostras em Mg processadas por ECR (inferior) e
ECR+ARB (superior), apos 3° ciclo de absorcéo (Abs) a 350 °C e 20 bar de H;

e dessorcéo parcial (Des Vac) a vacuo por 3h.

Nota-se que nas amostras processadas apenas por ECR (fig.4.13-
inferior), a absorcdo parcial do H, promoveu a formacdo do hidreto B-MgH.
(JCPDS 12-0697) com uma textura de maior intensidade no plano (110) e
persiste a existéncia em intensidade elevada da textura no plano basal (002) da
fase a-Mg (JCPDS 35-0821) em porcao remanescente sem reagir.

ApoOs a dessorcdo parcial do hidrogénio, todos os demais picos do
hidreto B-MgH. decrescem em valores minimos e volta a aumentar e a
prevalecer a intensidade da textura no plano (002) do a-Mg, mostrando uma
intima relacdo de orientacédo preferencial entre os dois planos citados durante
as reacbes de absorcdo/dessor¢cdo de H, [3]. Apés o ECR+ARB (fig.4.13
superior) e absorcéo parcial de H,, notam-se um deslocamento do pico do o-

Mg referente aos planos (002) e de forma mais sutil também do (004), na
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direcdo de um angulo 20 maior. Apds a dessor¢ao, ambos os picos deslocam-
se um pouco mais na diregdo de um angulo 26 maior e ha um pequeno
aumento na intensidade de ambos, mesmo existindo B-MgH, remanescente,
Conforme Ungar [67], estes deslocamentos podem estar relacionados com os
diferentes tipos de tensbes internas e falhas planares acumuladas,
provavelmente introduzidos pela transformacdo do p-MgH, e pelo
processamento adicional por ARB ao ECR, ja que 0 mesmo ndo ocorre com 0

Mg processado apenas por ECR.
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Figura 4.14. DRX de amostras em Mg-8 % mol Fe (LCNT) processadas por
ECR (inferior) e ECR+ARB (superior) apos absorcéo e dessor¢cao de Ho.

A figura 4.14 mostra comportamento anélogo a figura 4.13 para o Mg,
cabendo aqui os mesmos comentarios. Porém, ndo é possivel discernir de

forma conclusiva sobre alguma influéncia relacionada a presenca do Fe.
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4.7 Caracterizacdo morfolégica por MO das amostras processadas por
ECR e ECR+ARB

A figura 4.15 mostra as micrografias obtidas por MO das amostras de
Mg e Mg-8 % mol Fe apo6s processamento por ECR+ARB. Todas as imagens

foram obtidas a partir das amostras preparadas até o polimento mecanico.

(a) i (b)

‘ BT SR
200 pm
O =

Figura 4.15. Micrografias por MO da morfologia das amostras em Mg e Mg-8 %
mol Fe apos processamento por ECR+ARB: (a, b) Mg; (c,d,e) Mg + Fe (LCNT);
(f.9) Mg + Fe (P9).

Na sequéncia das amostras de Mg (Fig.4.15) estdo as imagens com
aumento progressivo de 100x (a) e 200x (b). Notam-se quantidades moderadas
de interfaces e trincas expostas na superficie, provenientes do processamento
por ECR+ARB. Estas interfaces representam as superficies de contato entre as

diversas camadas de material laminado sobrepostas durante o processamento
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por ECR e ECR+ARB, as quais se movimentaram e dobraram sobre si
mesmas em diferentes dire¢des.

Na sequéncia para as amostras de Mg-8 % mol Fe (LCNT) (Fig.4.15)
estdo as imagens com aumento progressivo de 100x (c), 200x (d) e 500x (e).
Notam-se grandes quantidades de interfaces e trincas expostas na superficie
em meio a particulas grosseiras e fragmentadas de Fe, provenientes do
processamento por ECR+ARB.

Na sequéncia para as amostras de Mg-8 % mol Fe (P0) (Fig.4.15) estéao
as imagens com aumento progressivo de 100x (f) e 200x (g). Nota-se
pouquissima quantidade de interfaces e trincas expostas na superficie em meio
a particulas grosseiras de Fe pouco fragmentadas, provenientes do
processamento por ECR+ARB.

As imagens obtidas em MO (Fig.4.15) mostram grande diferenca na
morfologia das superficies das amostras, destacando-se as grandes
guantidades de interfaces e trincas expostas na superficie no caso da amostra
de Mg. Tais caracteristicas parecem mais acentuadas na amostra com Fe
(LCNT), na qual aparecem particulas grosseiras e fragmentadas de Fe
dispersas pela matriz de Mg, provenientes do processamento por ECR+ARB.
No caso da amostra com Fe (Pd), ndo parece haver a mesma quantidade de
interfaces disponiveis na superficie e a fragmentacdo e dispersdo das
particulas de Fe parece ser menor. Estas caracteristicas do estado de
deformacéo podem ser de grande influéncia na ativacao e cinética de absorcéo

e dessorcéo de H.

4.8 Caracterizacdo morfolégica por MEV das amostras processadas por
ECR e ECR+ARB

4.8.1 MEV de amostras de Mg-8 % mol Fe (LCNT, LFRG, P0) apos

processamento por ECR+ARB

A figura 4.16. mostra as micrografias obtidas por MEV das amostras de
Mg-8 % mol Fe (LCNT, LFRG, P0) apos processamento por ECR+ARB.
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Figura 4.16. Micrografias por MEV (BSE/25 kV/9.8 mm — WD/5.0 - spot) da
morfologia das amostras em Mg-8 % mol Fe apds processamento por
ECR+ARB: (a, b, ¢) Mg + Fe (LCNT); (d, e, f) Mg + Fe (LFRG); (g,h,i)) Mg + Fe
(P9).

Na sequéncia (a, b, c) para o Mg-8 % mol Fe (LCNT) pode-se notar
interfaces de processo idénticas as identificadas por MO, as quais emanam na
superficie da matriz de Mg. Ha também particulas de Fe grosseiras e
fragmentadas, dispersas pela matriz de Mg de forma heterogénea (Fig.4.16.a).
H& um campo mais escuro circundando as particulas de Fe e avancando pela
matriz de Mg de forma limitada (Fig.4.16.a e b), provavelmente originario de um
processo de corrosdo. Notam-se também trincas irradiando das particulas de
Fe para a matriz de Mg (Fig.4.16.c).
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Na sequéncia (d,e,f) (Fig.4.16) para o Mg-8 % mol Fe (LFRG) pode-se
notar menor quantidade de interfaces de processo emanando na superficie da
matriz de Mg em relagédo a amostra de Mg-8 % mol Fe (CNT). Notam-se ainda
particulas de Fe grosseiras e um pouco menos fragmentadas, e dispersas
forma heterogénea pela matriz de Mg, porém um pouco mais concentradas
(Fig.4.16.d). Ha também um campo mais escuro circundando as particulas de
Fe e avancando pela matriz de Mg, porém aparentando menor intensidade
(Fig.4.16.d e e). Notam-se também menos trincas irradiando das particulas de
Fe para a matriz de Mg (Fig.4.16.1).

Na sequéncia (g,h,i) (Fig.4.16) para o Mg-8 % mol Fe (Pd) pode-se notar
menor quantidade de interfaces de processo emanando na superficie da matriz
de Mg em relacdo a amostra de Mg-8 % mol Fe (CNT) e (FRG). Notam-se
ainda particulas de Fe grosseiras menos fragmentadas, e dispersas de forma
heterogénea pela matriz de Mg, porém mais concentradas, (Fig.4.16.g). Neste
caso nao se consegue distinguir o campo mais escuro circundando as
particulas de Fe e avancando pela matriz de Mg (Fig.4.16.g,h,i). Também néo é
possivel distinguir trincas grosseiras irradiando das particulas de Fe para a
matriz de Mg (Fig.4.16.h e i).

4.8.2 Mapeamento elementar por EDS da amostra de Mg-8 % mol Fe

(LCNT) ap6s processamento por ECR+ARB

A figura 4.17 mostra as micrografias obtidas por MEV do mapeamento
elementar por EDS da amostra de Mg-8 % mol Fe (LCNT) apos processamento
por ECR+ARB. Na sequéncia notam-se: (a) imagem utilizada para identificacdo
dos elementos por EDS; (b) imagem das particulas de Fe; (c) imagem das
particulas de Fe sobre a matriz de Mg; (d) imagem das particulas de Fe sobre a
matriz de Mg e circundadas por 6xidos/hidréxidos. Nota-se que a concentracdo
de oxidos/hidréxidos se da de forma mais intensa sobre as particulas de Fe.
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Figura 4.17. Micrografias por MEV (BSE/25 kV/9.8 mm — WD/5.0 - spot) do
mapeamento por EDS da morfologia da amostra em Mg-8 % mol Fe (LCNT)
apos processamento por ECR+ARB: (a) imagem geral do mapeamento, (b)
distribuicdo do Fe, (c) matriz de Mg (Fundo) com particulas Fe, (d) matriz de
Mg (Fundo) com oxidos/hidroxidos em destaque ao redor das particulas de Fe.

4.8.3 Mapeamento elementar por EDS da amostra de Mg-8 % mol Fe
(LFRG) ap6s processamento por ECR+ARB

A figura 4.18 mostra as micrografias obtidas por MEV do mapeamento
elementar por EDS da amostra de Mg-8 % mol Fe (LFRG) apds processamento
por ECR+ARB. Na sequéncia notam-se: (a) imagem utilizada para identificacdo
dos elementos por EDS; (b) imagem das particulas de Fe; (c) imagem das
particulas de Fe sobre a matriz de Mg; (d) imagem das particulas de Fe sobre a
matriz de Mg e circundadas por oxidos/hidroxidos. Nota-se que também nesta
amostra, a concentracdo de oxidos/hidréxidos se da de forma mais intensa

sobre as particulas de Fe.
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Figura 4.18. Micrografias por MEV (BSE/25 kV/9.8 mm — WD/5.0 - spot) do
mapeamento por EDS da morfologia da amostra em Mg-8 % mol Fe (LFRG)
apoOs processamento por ECR+ARB: (a) imagem geral do mapeamento, (b)
distribuicdo do Fe, (c) matriz de Mg (Fundo) com particulas Fe, (d) matriz de

Mg (Fundo) com éxidos/hidroxidos em destaque ao redor das particulas de Fe.

4.8.4 Mapeamento elementar por EDS da amostra de Mg-8 % mol Fe (P0)

ap0s processamento por ECR+ARB

A figura 4.19 mostra as micrografias obtidas por MEV do mapeamento
elementar por EDS da amostra de Mg-8 % mol Fe (P0) apds processamento
por ECR+ARB. Na sequéncia notam-se: (a) imagem utilizada para identificacdo
dos elementos por EDS; (b) imagem das particulas de Fe; (c) imagem das
particulas de Fe sobre a matriz de Mg; (d) imagem das particulas de Fe sobre a
matriz de Mg e 6xidos/hidréxidos dispersos por toda a matriz de Mg. Nota-se
que nesta amostra, a concentracdo de Oxidos/hidroxidos ndo se da
preferencialmente sobre as particulas de Fe, ou seja, elas estdo dispersas por

toda a matriz de Mg.



55

Figura 4.19. Micrografias por MEV (BSE/25 kV/9.8 mm — WD/5.0 - spot) do
mapeamento por EDS da morfologia da amostra em Mg-8 % mol Fe (P6) apos
processamento por ECR+ARB: (a) imagem geral do mapeamento, (b)
distribuicdo do Fe, (c) matriz de Mg (Fundo) com particulas Fe, (d) matriz de
Mg (Fundo) com oxidos/hidroxidos e particulas de Fe.

4.85 MEV de amostra de Mg apds processamento por ECR+ARB e

cinética de absorcéo de H;

A figura 4.20 mostra as micrografias obtidas por MEV da amostra de Mg
apos processamento por ECR+ARB e apds 3° ciclo de absor¢cdo de H,. Na
sequéncia (a,b) notam-se areas escuras proximas a trincas e interfaces
expostas na superficie, as quais supomos serem de MgH, sobre a matriz de
Mg (éreas claras), conforme [68]. A intensidade destas areas escuras ndo €&

grande no Mg, o que corrobora com os dados obtidos nos ensaios de cinética
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de absorcao, os quais indicam somente 3 %p H absorvido, restando ainda Mg
sem reagir. A superficie rugosa (e) de uma camada que estava interna a
amostra processada por ARB ndo mostra grande facilidade na distingdo quanto
ao MgH,. Por outro lado, na area préxima a trinca superficial (f) pode-se
verificar detalhes de particulas alongadas aparentando estarem se destacando
da matriz e camadas de laminacdo da amostra sobrepostas durante o
processamento por ECR+ARB. Nesta regido em especial pode-se supor uma

fragilizacéo pela presenca de H, em varios ciclos.

Figura 4.20. Micrografias por MEV (BSE/25 kV/10.1 mm — WD/3.0 — spot) da
morfologia da amostra de Mg apods processamento por ECR+ARB, seguida de
cinética de absorcdo de H, até o 3° ciclo: (a, b) areas mais escuras
representando o MgH, em matriz mais clara de Mg; (c) superficie de camada
interna de laminacdo com aparéncia rugosa (localizagao em 4.20.b); (d)
particulas alongadas e camadas de laminagdo préximas a trinca superficial
(localizacao em 4.20.b).



57

4.8.6 MEV de amostra de Mg-8 % mol Fe (LCNT) ap6s processamento por

ECR+ARB e cinética de absorcédo/dessorcao de H,

A figura 4.21 mostra as micrografias obtidas por MEV das amostras de
Mg-8 % mol Fe (LCNT) apés processamento por ECR+ARB e medidas de

cinética de absorcao/dessorcao de H,.

Figura 4.21. Micrografias por MEV (BSE/25 kV/9.8 mm — WD/5.0 - spot ) da
morfologia das amostras em Mg-8 % mol Fe (LCNT) apds processamento por
ECR+ARB e cinética de absorcdo/dessorcao de H,: (a, b) ap6s absorcéao;

(c,d,e,f) ap6s dessorcao.

Na sequéncia de imagens referentes a amostra absorvida de H;
(Fig.4.21.a,b), pode-se notar a presenca de particulas fragmentadas de Fe (cor
branca - F), a matriz de Mg com tom intermediario (cinza claro - M) e a
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presenca do MgH, com tom mais escuro (cinza escuro - H) concentrando-se
nas regides de interfaces de processamento e trincas expostas na superficie.
Em (c,d), (Fig.4.21) da amostra dessorvida, pode-se notar ainda a presenca
das mesmas areas citadas em (a,b) (Fig.4.21), porém as areas mais escuras
pertencentes ao MgH, estdo mais reduzidas e concentram-se mais proximas
as grandes trincas superficiais e ao redor de particulas mais grosseiras de Fe.
Nas imagens (e,f) (Fig.4.21), pode-se notar detalhe de particula de Fe rodeada
por uma matriz mais rugosa com particulas aparentando muitos espacos entre
si, supostamente particulas de MgH, e Mg e trincas entre si e a particula de Fe.

Nas imagens por MEV das amostras em Mg-8 % mol Fe (LCNT) e
(LFRG) apéds processamento por ECR+ARB (Fig.4.16), nota-se boa quantidade
de interfaces de processo e trincas emanando na superficie da matriz de Mg.
Ha também particulas de Fe grosseiras e fragmentadas, porém dispersas pela
matriz de Mg com heterogeneidade. Das particulas de Fe também irradiam
trincas para a matriz de Mg. Comparando-se com a amostra de Mg-8 % mol Fe
(P6), ha menor quantidade de interfaces de processo e quase nao se
identificam trincas na superficie da matriz de Mg. As particulas de Fe sédo
menos grosseiras e menos fragmentadas. Estas estdo dispersas também com
heterogeneidade pela matriz de Mg, porém mais concentradas. Neste caso,
ndo se consegue distinguir o campo mais escuro circundando as particulas de
Fe e avancando pela matriz de Mg. Assim, pode-se distinguir uma participacao
sinérgica do processamento adicional por ARB e também da presenca de
particulas de Fe como uma fase dura na matriz de Mg, a qual durante o
processamento sofre fragmentacdo e ambos, pela quantidade de defeitos
produzidos, podem auxiliar na ativacédo e na cinética de absorcédo/dessorcao de
H. pelo material [68].

Com relagdo ao campo mais escuro circundando as particulas de Fe,
nota-se pelas imagens por MEV (Fig.4.16) e também pelo mapeamento
elementar por EDS (Figs.4.17, 4.18 e 4.19), que estes estdo presentes mais
intensamente nas amostras de Mg com 8% Fe (LCNT) e (LFRG), o que nao
ocorre com a amostra de Mg com 8% Fe (PG). Pode-se verificar que as
particulas de Fe estdo circundadas por 6xidos/hidroxidos, principalmente no
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caso do Mg com 8% Fe (LCNT) e (LFRG). Nota-se que a concentracdo de
oxidos/hidroxidos se da de forma mais intensa sobre as particulas de Fe.
Destacam-se que as amostras que foram objeto do presente estudo
permaneceram expostas ao ar por 30 dias, no ambiente de laboratorio e sem
controles especificos. Somente na preparacdo para aquisicao de imagens em
geral, as amostras foram polidas mecanicamente, porém ainda permaneceram
em dessecador por alguns dias até serem coletadas as imagens. Deste modo,
uma possivel explicacdo para este campo escuro pode se dar pela acdo de
corrosdo localizada ao redor das particulas de Fe avancando pela matriz de
Mg.

Hanawalt e colaboradores [69] elucidaram os efeitos de diferentes
impurezas no Mg, tais como o Fe, Cu e Ni, sobre a corroséao resultante. Eles
definiram limites de tolerancia, que sdo concentracdes de impurezas acima das
quais a taxa de corrosdo de Mg aumenta drasticamente. Os valores
encontrados foram de 170 ppm para o Fe, 1000 ppm para o Cu e 5 ppm para o
Ni [69].

Mcintyre e coautores [70] estudaram sobre as impurezas na superficie
do Mg quando exposto a condi¢des de ambiente normais. Uma superficie limpa
e desprotegida de Mg exposta a ambientes internos ou externos, desenvolvera,
eventualmente, uma pelicula detectdvel a olho nu a qual ndo protege
completamente o metal de mais ataques. Se o filme é denso e aderente, ele
diminui a taxa de um ataque adicional. A corrosdo do Mg aumenta com a
umidade relativa. A 10% de umidade, nem o Mg, nem muitas das suas formas
de pureza mais baixas revelam sinais de corrosdo superficial apds 18 meses
[70]. No entanto, a 30% de umidade, € evidente uma pequena quantidade de
oxido visivel na superficie e uma ligeira corrosdo, enquanto que a 80% de
umidade, uma fase amorfa esta presente em cerca de 30% da superficie, o que
apresenta uma corrosdao consideravel [70]. O Mg(OH), cristalino pode se
formar apenas quando a umidade relativa € igual ou superior a 93%.

No entanto, acredita-se que a oxidac&o superficial do Mg em atmosfera
ambiente envolvam o hidroxido ou hidrato fortemente ligados [70]. A evidéncia
da oxidacao localizada ocorrendo em torno das inclusbes de Fe foi mostrada
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através de imagem de SIMS por no estudo de Mcintyre e coautores [70]. Esta
reatividade local, intensificada na vizinhanca das inclusdes é atribuida ao
acoplamento galvanico na presencga de agua adsorvida.

Hoche e coautores [64] estudaram o efeito da re-deposicdo de Fe na
corrosdo de Mg contendo impurezas. Pela primeira vez, a evolugcdo do
hidrogénio foi correlacionada com a possivel re-deposicao eletroquimica de
uma pelicula de Fe fino (adesivo) na superficie do Mg. A re-deposicdo acelera
a reacédo de evolucéo de hidrogénio (HER) em condi¢cdes adequadas e se torna
0 processo determinante apos um periodo inicial.

A formacéo de Fe re-depositado foi confirmada por resultados de GIXRD
(Grazing Incidence X-ray Diffraction) in situ e também pela aplicagdo de
ferrofluidos de acordo com o método de decoracdo de Bitter [71].
Especificamente no estudo dos padrdes de difracdo GIXRD medidos durante o
crescimento das areas escuras, Hoche e coautores [71] verificaram um sinal
forte de Mg(OH), como esperado. A forma dos picos de hidroxido foi alargada
devido aos efeitos do tamanho do cristal (nanocristalinidade). Porém, além da
esperada fase a-Mg e o padrédo do hidroxido, ocorreram sinais de fundo fracos,
que podem estar relacionados com fases ricas em Fe. Devido as condi¢des de
formacado de fases que conduzem a uma pelicula muito fina (nanocristalina) e
pela baixa concentracdo de Fe, apenas 0s sinais fracos e alargados ocorrem.
Existem indicacbes da formacdo de lepidocrocite (y-FeOOH), a magnetita
(Fes04), a hematita (Fe,O3), ou a goethita (a-FeOOH), as quais ndo podem ser
confirmadas de forma indubitavel, devido a sobreposi¢do de picos e ao limite
de deteccao. A observacao de que o sinal mais forte relacionado ao Fe ocorre
a um angulo de 0,91° do feixe incidente indica que as fases ricas em Fe estéo
localizadas abaixo do hidroxido de Mg, 0 que se encaixa muito bem néo
apenas pelos resultados das pesquisas recentes de Hoche [71], mas também
aos estudos de Curioni [71] e Yang [71].

As micrografias obtidas por MEV da amostra de Mg apds processamento
por ECR+ARB e ap6s 3° ciclo de absor¢édo de H, (Fig.4.21.a,b) mostram areas
escuras proximas a trincas e interfaces expostas na superficie, as quais se

supde serem de MgH, sobre a matriz de Mg (areas claras). Estes locais de
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trincas e interfaces de processamento aparentam serem locais preferenciais
para a nucleacao e crescimento do MgH, [68]. No Mg com 8% Fe (LCNT), no
estado de amostra com H; absorvido (Fig.4.21.a,b), nota-se que a presenca do
MgH. (cinza escuro) também concentra-se nestas regides. Em amostra
dessorvida (Fig.4.21.c,d,e,f), nota-se ainda a presenca do MgH, residual, o
qual estd aparentemente reduzido e concentrando-se proximo a grandes
trincas superficiais e ao redor de particulas mais grosseiras de Fe.

Conforme Danaie e coautores [68], ha adicionalmente, outros locais
preferenciais para a nucleacdo do MgH,, ou seja, na vizinhanca das particulas
incorporadas como aditivos, proximos a fissuras, no contato de interfaces e
outros locais de defeitos no interior da matriz de Mg, e também na superficie
externa livre do composto. Ainda conforme esta referéncia [68], em amostras
com maior teor de aditivo, parece haver maior concentracdo de graos do
hidreto na vizinhanca desta segunda fase dura, enquanto que para cargas
inferiores de aditivo as contribuicbes dos varios locais de nucleacdo tendem a
serem mais bem distribuidas.

Assim, no presente trabalho podemos observar uma maior incidéncia do
MgH. nestes locais preferenciais citados anteriormente, mostrando o efeito
benéfico do processamento por ARB adicionalmente ao ECR, e também pela
presenca sinérgica do Fe em morfologia adequada a formacg&o de locais com

estado de tenséo elevado e defeitos em geral.

4.9 Caracterizacdo morfolégica por MET das amostras processadas por
ECR+ARB

Nesta secdo, para fins comparativos buscou-se analisar mais
profundamente as caracteristicas morfolégicas das amostras de Mg e de Mg-8
% mol Fe (LCNT) apds processamento por ECR+ARB.

Como referéncia, o tamanho médio de grdo, medido em amostra da lamina de
Mg (ndo apresentado aqui), antes do processamento por ECR ou ECR+ARB é

de cerca de 960 pm.
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4.9.1 MET de amostra de Mg ap0s processamento por ECR+ARB

A figura 4.22 apresenta uma imagem virtual obtida por MET usando o
sistema NanoMEGAS ASTAR) da amostra de Mg apds processamento por
ECR+ARB. Pode-se notar que o tamanho de grdo médio calculado pelo
software da EDAX, “Orientation Imaging Microscopy” (OIM™) Data Analysis
esta em cerca de 2,5 ym, o que mostra um refino de grédo da ordem de 380

vezes em relagdo ao tamanho médio antes do processamento.

Figura 4.22. Imagem virtual obtida por MET (sistema NanoMEGAS-ASTAR) da
amostra de Mg, apdés processamento por ECR+ARB. Nota-se a imagem

referente a campo escuro (DF).

A figura 4.23 mostra a imagem obtida por MET (sistema NanoMEGAS-
ASTAR) para a amostra de Mg apoés processamento por ECR+ARB.
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(b) Mapa de cores codificado: Figura
de Pdlo Inversa (001)
ISCD 35-0821 — Magnésio hcp-Mg

(210)

(001) (300)

Figura 4.23. Imagem virtual obtida por MET (sistema NanoMEGAS-ASTAR)
para a amostra de Mg, apos processamento por ECR+ARB. A figura mostra o
mapa de cores da orientacdo preferencial dos graos de Mg (a), e mapa de

cores codificado e figura de poélo inversa (b).

Conforme a Fig.4.23 pode-se notar pelo mapa de orientagdo dos graos
(a), mapa de cores codificado e figura de poélo inversa (b), calculado pelo
software da EDAX (OIM™), que ha uma distribuicdo da orientacdo dos graos
de Mg mais concentrada na regido de proximo da cor vermelho/laranja,
conforme a textura do plano (001).

A figura 4.24 mostra um grafico com a distribuicdo dos contornos de
gréos em relacdo a sua orientacdo para a amostra de Mg apos processamento
por ECR+ARB, a partir da imagem da Fig.4.23, obtida por MET (sistema
NanoMEGAS-ASTAR).
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Angulo de Desorientacgéo
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0,2
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Fracdo Numérica

20 40 o0 80

Angulo de Desorientacgéo (graus)

Figura 4.24. Grafico com a distribuicdo dos contornos de grdos em relacdo a
sua orientacdo, calculado para a amostra de Mg apd0s processamento por
ECR+ARB, a partir da imagem da Fig.4.23, obtida por MET (sistema
NanoMEGAS-ASTAR).

Os valores da Fig.4.24 foram calculados pelo software da EDAX, OIM™,
no qual nota-se uma fracdo de ~ 0,7 para orientacdo dos contornos de graos
de baixo angulo (2° - 15°) e ~ 0,3 para orientacdo dos contornos de graos de

alto angulo (acima de 15°).
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4.9.2 MET de amostra de Mg apdés processamento por ECR+ARB e

cinética de absorcao/dessorcédo de H;

Camera length / mm : 990.0
Accelerating voltage / kV : 200.0

Figura 4.25. Micrografias obtidas por MET (200 kV) para o Mg processado por
ECR+ARB, ap6s absorcdo de H, a 350 °C e 20 bar (3° ciclo) e dessorcéo
parcial a vacuo, a 350 °C por 3 h. Imagem (a) em campo claro (BF) de regido
representativa da amostra e respectivo padrao de SAED. Imagens (b,c,d) em
campo escuro (DF) da mesma regido mostrada em (a). Imagens (e, f) dos
padrées de difracao de elétrons para o Mg e MgH., respectivamente. Destaque
para a microestrutura com graos de Mg e MgH, submicrométricos com alta

deformacéo e textura preferencial em ambos.
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A figura 4.25 apresenta micrografias obtidas por MET em campo claro
(BF) e escuro (DF) da amostra de Mg apds processamento por ECR+ARB e
apos cinética de absorcdo a 350 °C e 20 bar (3° ciclo) e subsequente
dessorcdo parcial a vacuo, a 350 °C por 3 h.

Na imagem em BF da Fig.4.25 (a) apresenta-se uma regiao
representativa da amostra de Mg. Na mesma figura observa-se também no
canto superior direito um padrédo de difracdo de elétrons de &rea selecionada
(SAEDP) para a mesma area. As figuras 4.25.(b,c,d) referem-se a imagens em
campo escuro (DF) da mesma regido da figura 4.25.(a), que foram obtidas a
partir de varios spots do padrao de difracdo inserido na figura 4.25 (a). Estas
imagens em DF revelam que a amostra continua deformada mesmo apos
dessorcéo parcial de H, em seu 3° ciclo. Esta deformacéo pode ser confirmada
pela presenca de um anel de difracdo em forma de faixa descontinua (inglés
“streaking”) [75], como indica a seta vermelha no SAEDP inserido na figura
4.25 (a). Este tipo de informacao confirma que o Mg continua com deformacéo
acumulada mesmo apos a dessorcao.A indexacdo do padrdo de difracdo da
figura 4.25 (a), apresentada nas figuras 4.25 (e) e (f), indica a presenca de Mg
e MgH,, respectivamente. A figura 4.25 (e) pode-se observar que o Mg
apresenta uma forte textura na dire¢cao do plano (002) (2° anel do centro para a
borda), indicado pela seta na figura 4.25 (a), pois os anéis referentes aos
planos (100) e (101) ndo estao presentes.

Na figura 4.25 (f) referente ao SAEDP do MgH,, pode-se observar que
existe uma textura referente ao plano (110) (1° anel do centro para a borda).
Este anel apresenta spots de difragdo de alta intensidade, e ainda, o 2° anel
referente ao plano (101) se apresenta na forma de faixa descontinua,
revelando que o MgH, n&o dessorvido esta também fortemente deformado. E
possivel distinguir ainda nas figuras 4.25.(a,b,c,d) que ha alguns contornos de
graos sugerindo tamanhos micrométricos. Porém, também é possivel visualizar
subgréaos no interior daqueles gréos, mostrando assim que a microestrutura,
mesmo apos dessorcao parcial, continua altamente deformada.

As consideracdes em relacdo a figura 4.25 se assemelham com a
analise realizada por DRX da mesma amostra (fig.4.13), na qual ap6s a
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dessorgcdo parcial de H,, ainda h& picos do hidreto p-MgH, mostrando uma
textura no plano (110) e também no plano (002) do o-Mg, mostrando uma
intima relacdo de orientacdo preferencial entre estes planos durante as reacfes
de absorcdo/dessorcdo de H, [3]. Apds a dessorcdo, pode haver diferentes
tipos de tensdes internas e falhas planares acumuladas [67], provavelmente
introduzidos pela transformacéo do p-MgH: e pelo processamento adicional por
ARB ao ECR, ja que o0 mesmo nao ocorre com o Mg processado apenas por
ECR.

4.9.3 MET de amostra de Mg-8 % mol Fe (LCNT) apOs processamento por
ECR+ARB

A figura 4.26 mostra as imagens virtuais obtidas por MET (sistema
NanoMEGAS-ASTAR) da amostra de Mg-8 % mol Fe (LCNT) apés

processamento por ECR+ARB.

Figura 4.26. Imagens virtuais obtidas por MET (sistema NanoMEGAS-ASTAR)
em secao longitudinal para a amostra de Mg-8 % mol Fe (LCNT), apos
processamento por ECR+ARB. Notam-se as imagens referentes a: (a) campo

escuro (DF) e (b) campo claro (BF).

Pode-se notar que o tamanho de grao médio calculado pelo software da
EDAX, OIM™ esta em cerca de 1um, o que mostra um refino de grao da ordem

de 960 vezes em relacdo ao tamanho médio antes do processamento.
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A figura 4.27 mostra a imagem virtual obtida por MET (sistema
NanoMEGAS-ASTAR) da amostra de Mg-8 % mol Fe (LCNT) apoés
processamento por ECR+ARB. Pode-se notar no mapa de orientagdo
preferencial de graos por cores (Fig.4.27.a), calculado pelo software da EDAX,
OIM™  que ha uma predominéancia da orientacao dos graos de Mg préximos da

cor vermelho/laranja, conforme a textura do plano (001).

(b) Mapa de cores codificado: Figura de
polo inversa (001)
ISCD 35-0821 — Magnésio hcp-Mg

(210)
(001) (300)

Figura 4.27. Imagem virtual obtida por MET (sistema NanoMEGAS-ASTAR)
para a amostra de Mg-8 % mol Fe (LCNT), ap0s processamento por ECR+ARB
vista por ND. A figura mostra um mapa da orientacao preferencial dos gréos de
Mg por cores (a), e mapa de cores codificado e figura de polo inversa (b).

A figura 4.28 mostra a micrografia obtida por MET (sistema
NanoMEGAS-ASTAR) da amostra de Mg-8 % mol Fe (LCNT) apoés
processamento por ECR+ARB. Esta mostra uma estatistica dos contornos de
graos em relacdo a sua orientacdo. Os valores foram calculados pelo software
da EDAX, OIM™, no qual nota-se principalmente a predominancia da
orientacdo dos contornos de graos de alto angulo representando uma fracao de
~0,7.
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Contornos de Grados: Angulo de
Rotacéo
Min. Max. Fracéo
— 20 150 0,309
150 180° 0,691

Figura 4.28. Imagem virtual obtida por MET (sistema NanoMEGAS-ASTAR)
para a amostra de Mg-8 % mol Fe (LCNT), apOs processamento por
ECR+ARB. Imagem em campo escuro (DF). Os contornos de graos de alto
angulo sao representados por linhas azuis (angulos de desorientacdo de 15° a
180°) e os contornos de grdos de baixo angulo, representados por linhas

vermelhas (angulos de desorientacdo de 2° a 15°).

A figura 4.29 mostra as figuras de pélo obtidas por MET (sistema
NanoMEGAS-ASTAR) da amostra de Mg-8 % mol Fe (LCNT) apés
processamento por ECR+ARB. Nas figuras de polo calculadas pelo software da
EDAX, OIM™, nota-se uma tendéncia para uma forte textura (~16 vezes o
valor aleatério) no plano preferencial (001), favoravel a absorcao/dessor¢édo de
H,. Esta € uma tendéncia também observada no padrdo de DRX nas Fig. 4.8 e
4.11 (d).
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Figura 4.29. Figuras de pdlo obtidas por MET (sistema NanoMEGAS-ASTAR)
para a amostra de Mg-8 % mol Fe (LCNT), ap6s processamento por
ECR+ARB.

A figura 4.30 mostra as micrografias obtidas por MET da amostra de Mg-
8 % mol Fe (LCNT) ap0s processamento por ECR+ARB. Nota-se que ha uma
distribuicdo ndo homogénea de graos de Mg, coexistindo graos grandes, > 1
Mm, e também quantidade razoavel de graos menores, < 1 um. Além disso,
pode-se identificar na fig.4.30.b, uma grande concentracédo de discordancias ao
redor da particula de Fe. Este fato corrobora com a provavel participacédo
sinérgica do processamento adicional por ARB e também da presenca de
particulas de Fe como uma fase dura na matriz de Mg, a qual durante o
processamento sofre fragmentacdo e ambos podem auxiliar na ativacao e

melhoria da cinética de absorcao/dessor¢céo de H, do material [68].
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~ Particula (b)

Figura 4.30. Micrografias obtidas por MET (200 kV) em secéo longitudinal para
a amostra de Mg-8 % mol Fe (LCNT), apdés processamento por ECR+ARB.
Imagens (a,b) campo claro (BF) e (c,d) campo escuro (DF). Em (a,b) particula
de Fe (escura) na matriz de Mg (clara); (b) Fe rodeado por grdos de Mg com

alta concentracdo de discordancias.

4.9.4 MET de amostra de Mg-8 % mol Fe (LCNT) apés processamento por
ECR+ARB e cinética de absorcédo/dessorcao de H,

A figura 4.31 mostra micrografias obtidas por MET da amostra de Mg-8
% mol Fe (LCNT) ap6s processamento por ECR+ARB e apds cinética de
absorcado a 350 °C e 20 bar (3° ciclo), e subsequente dessorcdo parcial a

vacuo, a 350 °C por 3 h.



Camera length / mm : 990.0

Figura 4.31. Micrografias obtidas por MET (200kV) para a amostra de Mg-8 %
mol Fe (LCNT), processada por ECR+ARB, apds cinética de absorcao a 350 °C
e 20 bar (3° ciclo), e dessorcdo subsequente parcial a vacuo, a 350 °C por 3 h.
Imagem (a) em campo claro (BF), (b) em campo escuro (DF), (c) SAD das
imagens (a,b), (d) indexagdo da difragdo da imagem (c). Destague para
microestrutura  fortemente  deformada  constituida tipicamente  por
graos/subgrdos submicrométricos separados por paredes densas de
discordancias (DDW).

Pode-se observar pelas imagens da fig.4.31.(a) campo claro (BF) e
fig.4.31.(b) campo escuro (DF), que ha uma microestrutura formada
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tipicamente por graos/subgrdos submicrométricos separados por paredes
densas de discordancias (DDW) [72,73]. Estas DDWs nédo sao totalmente
paralelas e mostram uma forma ligeiramente curvilinea, o indicando que a
observacdo da amostra ndo foi exatamente paralela ao plano basal [74]. O
tamanho de grédo/subgrao estimado pelas imagens da fig.4.31.a e b estd na
ordem de 30-70 nm. Observa-se ainda através dos SAEDPs (fig.4.31.c e d) que
a microestrutura, mesmo em estado de dessor¢cédo parcial de Hj, continua
altamente deformada. Esta caracteristica € expressa pelos sinais de difragdo
de elétrons em forma de faixas descontinuas ou “streakings” (vide setas
indicativas) [75], e identificadas apenas para o MgH, na indexacao da imagem
por SAEDP da figura 4.31.d. Nesta imagem, também é possivel identificar uma
forte textura no plano (110) para o MgH,, corroborando com o resultados
encontrados por DRX, conforme a figura 4.14, que € caracterizado pelos spots
bastante intensos nesta direcao.

Como a estrutura mostrada nas imagens da figura 4.31 referem-se ao
estado do Mg-8 % mol Fe (LCNT) processado por ECR+ARB e com
absorcao/dessorcdo de H, em seu 3° ciclo, inferimos que esta estrutura se
modificou durante o aquecimento a 350 °C e posteriores ciclos de absorcao e
dessorgcdo de H, em relacdo a estrutura inicial com grdos de tamanho médio
em torno de 1 ym, conforme figura 4.26 (a,b). Ainda, conforme a figura 4.28,
podemos afirmar que ha uma grande concentracdo de graos de alto angulo
(~70 %) na estrutura inicial e também, na figura 4.30, nota-se alta quantidade
de discordancias nos graos de Mg préximos as particulas de Fe e em outros
graos mais dispersos. Assim, supomos que as condi¢cdes de alto teor de
deformacgbes acumuladas na estrutura inicial, promovidas pelo processamento
por ECR+ARB com a presenca do Fe, e também a entrada e saida de H, da
microestrutura, de alguma maneira influenciaram na mudanca ocorrida na
microestrutura apés os diversos ciclos subsequentes de absorcdo e dessorcéo
de H,, resultando em Mg e MgH, com elevado nivel de deformacéo e textura

predominando nos planos (001) e (110), respectivamente.
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4.10 Andlise por DSC das amostras processadas por ECR e ECR+ARB

4.10.1 DSC de amostras de Mg e Mg-8 % mol Fe processadas por ECR e
ECR+ARB

A figura 4.32 mostra as curvas DSC do Mg e Mg-8 % mol Fe

processados por ECR e ECR+ARB apos 3° ciclo de cinética de absorcao.

DSC (u.a.)

6

{1—=— CR+ARB_Mg8% Fe (LCNT)
—vw— CR+ARB_Mg8% Fe (LFRG)
-8 |—&— CR+ARB_Mg8% Fe (Po)
—a— CR+ARB_Mg
1—+—CR_Mg

—#— CR_Mg8%Fe (LCNT)

] ! | ! ] ! ] ! | ! ] ! ] ! | ! ] ! |
380 390 400 410 420 430 440 450 460 470
Temperatura (°C)

Figura 4.32. Curvas de DSC do Mg e Mg-8 % mol Fe processados por ECR e

ECR+ARB ap6s 3° ciclo de cinética de absorcao.

Na figura 4.32 nota-se que todas as curvas sdo compostas por picos
endotérmicos Unicos. Percebem-se perturbacdes sutis do lado esquerdo,
durante o aquecimento do Mg-8 % mol Fe (LCNT) e (LFRG) processado por
ECR+ARB.

O Mg processado apenas por ECR (Fig.4.32 / Tabela 4.6) apresenta a
maior temperatura de inicio e de pico de dessorcao, sendo estas de 433 °C e
445 °C, respectivamente. Este também apresenta a menor quantidade de H;

dessorvido (0,95 %p H). Por outro lado, o processamento adicional por ARB
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para o Mg fez com que sua curva de DSC tivesse a temperatura de inicio e de
pico de dessor¢cdo diminuidas para 418 °C e 437 °C, respectivamente, e
aumento na quantidade de H, dessorvida para 3,08 %p de H.

Por outro lado, todas as amostras com adicdo de Fe (Fig.4.32 / Tabela
4.6), sejam processadas por ECR ou ECR+ARB tiveram temperaturas de inicio
e de pico de dessor¢ao de H, mais baixas que o Mg processado por ECR ou
ECR+ARB, com destaque para o Mg-8 % mol Fe (LCNT) e (LFRG), cujas
temperaturas de inicio e pico foram idénticas e respectivamente de 411 °C e
435 °C, ou seja, menores em 7 °C e 2 °C que o Mg processado por ECR+ARB,
mostrando assim um efeito adicional do processamento por ECR+ARB com a
presenca do Fe nas morfologias LCNT e LFRG. Este efeito também se refletiu
na melhor capacidade de dessorcdo das amostras, ou seja, 4,53 % e 3,70% p
H para as amostras com Fe (LCNT) e (LFRG), respectivamente, embora estas
teor de H; absorvido

capacidades estejam diretamente ligadas ao

anteriormente por cada amostra em seu 3° ciclo.

Tabela 4.6. Detalhes das curvas de DSC do Mg e Mg-8 % mol Fe processados
por ECR e ECR+ARB ap0s 3° ciclo de cinética de absorcéo.

Amostra Processo Onset | Pico (°C) End Area % H

) (™ @) CO® | Qg™ M

" ECR 433 445 454 387 0,95

g ECR+ARB BEAK: 437 452 1166 3,08

Mg8%Fe ECR 416 434 448 420 0,99

(LCNT) ECR+ARB 411 435 449 1312 4,53
Mg8%Fe

(LFRG) ECR+ARB A 435 449 1133 3,70

0,
M%g g")':e ECR+ARB PR 434 450 967 3.07

(*) Medidas do DSC; (**) medidas de TG.

O Mg processado apenas por ECR apresentou a maior temperatura de
inicio e de pico de dessorcéao e também a menor quantidade de H, dessorvido.
No entanto, é provavel que o processo adicional por ARB tenha feito com que

sua curva de DSC tivesse a temperatura de inicio e de pico de dessorcao
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diminuidas, além do aumento na quantidade de H, dessorvida, mostrando
assim a efetividade do ARB na melhora da cinética de dessor¢édo do Mg.

Todas as amostras com adicdo de Fe, processadas por ECR ou
ECR+ARB, tiveram temperaturas de inicio e de pico de dessorcédo de H, mais
baixas que o Mg processado por ECR ou ECR+ARB, com destaque para 0 Mg-
8 % mol Fe (LCNT) e (LFRG). Este resultado, conforme ser4 mencionado na
discussdo da cinética de dessorcdo, provavelmente seja devido as
deformagbes, trincas e defeitos diversos resultantes do processamento
adicional por ARB e da presenca do Fe como uma fase dura na matriz de Mg
[62]. No entanto, ndo ficou evidente o efeito quimico do Fe na queda das

temperaturas de inicio e de pico de dessorc¢éo de H,.

4.10.2 DSC de amostras de Mg processadas por HEBM, ECR e ECR+ARB

A figura 4.33 mostra as curvas de DSC do Mg processado por HEBM
(ap6és moagem em atmosfera de H;), ECR e ECR+ARB (ap6s 3° ciclo de
cinética de absorcao). Pode-se notar que para o Mg, a HEBM por 24 h é a rota
de processamento do po que proporciona a menor temperatura de inicio e pico
de dessorcao de H,, seguida da rota ECR+ARB e por fim a rota por ECR do
material maci¢co. Conforme ja mencionado, a provavel explicacédo para o melhor
resultado do Mg processado por HEBM por 24 h é a formacéo das fases y e -
MgH, conforme Gennari e coautores [45]. A fase y é a primeira que se
decompde gerando deformagdes elasticas na mistura devido ao decréscimo de
volume ocasionado pela saida de hidrogénio. Como as fases y e B estdo
intimamente misturadas, estas deformagdes podem desestabilizar a fracdo do
hidreto B-MgH, que se encontra em contato com a fase vy, diminuindo assim sua
temperatura de dessorcdo. Este fato pode também justificar a posicdo do Mg
processado por ECR+ARB, o qual junto ao ECR possuem pico unico e
simétrico, indicando que ndo houve a formacdo de outra fase que pudesse
auxiliar na decomposicéo, exceto pela quantidade de defeitos e deformacéo,
mostrando assim alguma efetividade do ARB na melhora da cinética de

dessorcéo do Mg.
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Figura 4.33. Curvas de DSC do Mg processado por HEBM (ap6s moagem em
atmosfera de H;), ECR e ECR+ARB (ap0s 3° ciclo de cinética de absorc¢éao).

4.10.3 DSC de amostras de Mg-8 % mol Fe processadas por HEBM, ECR e
ECR+ARB

A figura 4.34. mostra as curvas de DSC do Mg-8 % mol Fe processado
por HEBM (ap6s moagem em atmosfera de H,), ECR e ECR+ARB (apos 3°
ciclo de cinética de absorcao). Pode-se notar que para o Mg com adicao de Fe,
a HEBM por 10 h é a rota de processamento do pé que proporciona a menor
temperatura de inicio e pico de dessorcao de H,, seguida da rota HEBM por 24
h, ECR+ARB (LCNT), (LFRG), (P6) e por fim a rota por ECR dos materiais

macicos.
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Figura 4.34. Curvas de DSC do Mg-8 % mol Fe processados por HEBM (apés
moagem em atmosfera de H,), ECR e ECR+ARB (ap0s 3° ciclo de cinética de

absorcdao).

Conforme ja mencionado [24], a presenc¢a do Fe tem um efeito sobre a
estabilidade térmica do MgH,, o0 que para tempos mais curtos de moagem, traz
reducdes significativas na temperatura de decomposicao do MgH, ficando claro
o papel do Fe como catalisador na HEBM por 10 h.

No entanto, embora a HEBM por 24 h tenha favorecido a formacgao dos
hidretos pB-MgH; junto ao Mg,FeHs houve elevacdo da temperatura de
dessorcdo do H,. A presenca do Fe no Mg maci¢co sob as morfologias LCNT,
LFRG e PO traz uma melhoria na cinética, provavelmente devido as
deformagbes, trincas e defeitos diversos resultantes do processamento
adicional por ARB e da presenca do Fe como uma fase dura na matriz de Mg
[68], ndo ficando evidente o efeito quimico do Fe na queda das temperaturas

de inicio e de pico de dessor¢do de H..
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4.11 Medidas de cinética de absorcdo/dessorcdo de H, das amostras
processadas por ECR e ECR+ARB

4.11.1 Cinética do Mg e Mg-8 % mol Fe processados por ECR e ECR+ARB

As curvas de cinética escolhidas foram as de primeiro ciclo
(absorcdo/dessorcédo), a 350 °C e 20 bar H, na absor¢cdo e vacuo na
dessorcdo, conforme mostradas na figura 4.35 para o Mg e Mg-8 % mol Fe
(LCNT, LFRG e P0) processadas por ECR e ECR+ARB.

—=— CR+ARB_Mg-8%mol Fe (LCNT)
—y— CR+ARB_Mg-8%mol Fe (LFRG)
—a— CR+ARB_Mg-8% mol Fe (P6)
—&—CR+ARB_Mg

—e—CR_Mg-8% mol Fe (LCNT)
—4—CR_Mg

% H

—y— CR+ARB_Mg-8% mol Fe (LFRG)
—#— CR+ARB_Mg-8% mol Fe (P5)
~#—CR_Mg-8%mol Fe (LCNT)
—A— CR+ARB_Mg »
—4—CR_Mg

— T T T T T T T T - T T T T T T T T

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 0 15 30 45 60 75
(a) Tempo (h) (b) Tempo (min)

Figura 4.35. Curvas de cinética a 350 °C e 20 bar H, na absor¢éo (a) e vacuo
na dessorcao (b) para amostras de Mg e Mg-8 % mol Fe (LCNT, LFRG e P0)
processadas por ECR e ECR+ARB.

Os resultados das curvas de cinética para o Mg processado por ECR e
ECR+ARB, conforme Fig.4.35 e Tabela 4.7, mostram capacidades baixas para
absorcdo no primeiro ciclo (ativacdo). O melhor resultado € para o Mg
processado por ECR+ARB atingindo 4,2 %p H (56% da CMT) em cerca de 20
h, sendo de 7,5 % a porcentagem em massa de H, para o Mg. Nota-se que a
amostra de Mg processada apenas por ECR inicia sua absor¢do com um
tempo de incubacdo em torno de 20 min, 0 que ndo acontece com o Mg
processado por ECR+ARB, o0 qual reage imediatamente com alta taxa de
absorcado. Esta taxa cai um pouco até atingir um patamar a 3,0 %p H em 6,5 h
aproximadamente, voltando a crescer apds 8 h do inicio da absorcédo. Assim,

aparentemente o Mg processado por ECR+ARB além de eliminar o tempo de
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incubacdo, possui ainda maior taxa inicial de absorcdo e também maior
capacidade de armazenagem para o0 mesmo tempo limite de 20 h estabelecido
para o ensaio comparado ao Mg processado apenas por ECR.

Tabela 4.7. Resumo dos dados das curvas de cinética em primeiro ciclo para
amostras de Mg e Mg-8 % mol Fe (LCNT, LFRG e P0) processadas por ECR e

ECR+ARB.

Capacidade | Capacidade | Tempo | Fracao
~ Méx.Teolrica Max. (h —abs | da Cap.
Amostra Reagao (CMT) Alcancada | / min— | Tedrica
(% H)
Mg Absorgéo 1 5
(ECR) Dessorcéo 1 ’
Mg Absorcao 1 -5
(ECR+ARB) | Dessorcéo 1 ’
Mg8%Fe Absorcéo 1
(LCNT) - 6,5
(ECR) Dessorcao 1
Mg8%Fe Absorcéo 1
(LCNT) ~ 6,5
(ECR+ARB) | Dessorcao 1
Mg8%Fe Absorcéo 1
(LFRG) ~ 6,5
(ECR+ARB) Dessorgéo 1
Mg8%Fe Absorco 1
(P6) » 6,5
(ECR+ARB) DeSSOf'(}aO 1

A absor¢éao das amostras com adi¢céo de Fe, conforme Fig.4.35 e Tabela

4.7, sejam elas processadas apenas por ECR ou por ECR+ARB, foi sempre
superior quanto a capacidade maxima de armazenamento de H,. No entanto,
as taxas de reacdo foram variadas, porém dependentes da rota de
processamento e da morfologia do Fe adicionado. Um resultado interessante
foi alcancado pela amostra de Mg-8 % mol Fe (LCNT) processada apenas por
ECR. Sua capacidade maxima chegou a 5,8 %p H (89,2 % da CMT) em 20 h, a
gual com adicdo de 8% molar de Fe poderia atingir um maximo tedrico de 6,5

%p H. Esta capacidade é bastante superior ao Mg processado por ECR ou por
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ECR+ARB. Nota-se, no entanto, que a absorcao foi imediata, porém com taxa
crescente e relativamente constante, mas decaindo comparativamente ao Mg
processado por ECR ou ECR+ARB até o limite de 7,5 h quando entdo o Mg foi
ultrapassado. Outro fator interessante a ser destacado refere-se a amostra de
Mg-8 % mol Fe (PO) processada por ECR+ARB. Esta atingiu a maior
capacidade para 20 h de ensaio, ou seja, 6,5 %p H (100 % da CMT) enquanto
a dessorcao subsequente mostrou apenas 5,2 %p H (80 % da CMT). Sua taxa
de absorcéo foi alta desde o inicio, mas bastante similar a amostra de Mg
processada apenas por ECR. Nao houve na amostra Mg-8 % mol Fe (P0) a
mesma resposta imediata daquelas processadas por ECR+ARB, tal como nas
amostras Mg-8 % mol Fe (LCNT) e (LFRG), as quais tiveram as mais altas
taxas de absorcdo e capacidades maximas também elevadas. Assim, ha uma
contribuicdo complementar entre a rota de processamento por ECR+ARB e a
morfologia inicial do Fe adicionado. As capacidades maximas alcancadas em
20 h de ensaio pelas amostras Mg-8 % mol Fe (LCNT) e (LFRG) foram de 6,3
%p H (96,9 % da CMT) e 6,5 %p H (100% da CMT), respectivamente.

Na dessorcdo em primeiro ciclo, conforme Fig.4.35 e Tabela 4.7, temos
resultados bem mais rapidos que na absorcdo. Os materiais processados por
ECR ou por ECR+ARB liberam sua capacidade absorvida em cerca de 1 h. As
amostras mais lentas foram aquelas com Mg processadas por ECR ou
ECR+ARB e também a amostra Mg-8 % mol Fe (LCNT) processada apenas
por ECR, sendo que as primeiras mostram um pequeno tempo de incubacao
antes de iniciar a dessor¢do. J4 as amostras Mg-8 % mol Fe (LCNT), (LFRG) e
(P6) processadas por ECR+ARB, considerando as capacidades absorvidas,
foram as mais rapidas, dessorvendo 6,4 %p H em 49 min, 6,1 %p H em 90 min
e 5,2 %p H em 73 min, respectivamente. Na dessorcéo, destaca-se a influéncia
das amostras processadas por ECR+ARB com a adicdo de Fe e com a
morfologia LCNT. O grau de influéncia vai gradativamente diminuindo em
termos de tempo e capacidade de dessorcdo considerando o Fe nas
morfologias da LFRG e P0, respectivamente.

Na absorcao, conforme Fig.4.35 e Tabela 4.7, o Mg processado por
ECR+ARB além de eliminar o tempo de incubacdo, possui ainda uma taxa
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inicial superior e também maior capacidade de armazenamento de H
comparado ao Mg processado apenas por ECR. Em trabalho sobre a ativagéo
do Mg processado somente por ECR, mostrou-se que conforme o numero de
passes aumenta, a ativacdo torna-se mais rapida. Isto significa que a
laminacédo a frio tem um efeito positivo sobre o comportamento de ativacao e
poderia ser explicado pela diminuicdo de tamanho de cristalitos e aumento na
quantidade de defeitos conforme o nimero de passes aumenta [7]. Em outro
estudo, para uma amostra Unica de Mg processada somente por ARB, a
absorcdo de H, comecou quase imediatamente. No entanto, a reacao atingiu
saturacdo apos alcancar 30% da CMT do Mg. A capacidade limitada da
amostra esta relacionada a sua morfologia, principalmente sua espessura.
Apés a hidrogenacdo, uma camada de MgH, seria preferencialmente formada
na superficie da chapa laminada. Como esta camada cresce, torna-se uma
barreira para a absorcdo de H,, ja que a difusdo do atomo de H no MgH, &
muito mais lenta do que no interior do Mg. Assim, com esta barreira e o longo
caminho de difusdo do H;, o nucleo da chapa laminada pode nao ser
hidrogenado completamente [6]. Assim, fica claro que na absorcdo de Hj, o
processamento adicional ao ECR por ARB para o Mg contribui na ativacao da
amostra, eliminando o tempo de incubagdo e aumentando a taxa de absorcéo
[6].

Ja na dessorcdo em primeiro ciclo, conforme Fig.4.35 e Tabela 4.7, os
resultados sdo bem mais rapidos que na absorcdo para os materiais
processados por ECR ou por ECR+ARB, liberando sua capacidade absorvida
de H, em cerca de 1 h. As amostras mais lentas foram aquelas com Mg
processadas por ECR ou ECR+ARB também mostrando um pequeno tempo de
incubacdo antes de iniciar a dessorcdo. Esta reacdo de decomposicao do
MgH. durante a dessorcéo foi abordada recentemente por Crivello e coautores
[76]. Sabe-se que durante a dessorgéo, o Mg em si tem que ser nucleado e os
atomos de hidrogénio tém que se difundir para regides sub-superficiais, depois
para a superficie, e entdo se recombinar ai com as moléculas de hidrogénio
para retornar a fase gasosa. A cinética geral de absorcao/dessorcdo do
hidrogénio € determinada pelo passo mais lento nesta cadeia de reacgéo [76].
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Embora a constante de difusdo do hidrogénio em Mg tenha sido determinada
em cerca de 10 m?s a 300 K, a difusdo de H no MgH, é estimada em pelo
menos trés ordens de magnitude menor [76]. Assim, espera-se que durante a
hidrogenacéo apés a formacéao inicial de uma camada de hidreto em torno das
particulas de Mg, a hidrogenacédo diminua significativamente. Por outro lado,
para a dessorc¢éo foi proposto um modelo de evolucao do hidrogénio a partir do
MgH, o qual foi descrito com sucesso por dados de estudo de espectroscopia
de dessorcdo térmica [76]. O modelo mostra dois passos: (1) formagédo dos
ndcleos da fase metalica (Mg), seguido por (2) evolucéo do hidrogénio através
da superficie das ilhas metalicas de Mg entdo formadas. O ultimo estagio € um
passo limitante do processo global e determina a taxa de dessorcdo do
hidrogénio. No mesmo estudo, para o Mg parcialmente hidrogenado, a primeira
fase estava ausente, suportando assim o mecanismo proposto do processo de
dessorcao.

Em geral, ha um numero de locais preferenciais para a nucleacdo do
MgH,;, nomeadamente, na vizinhanca das particulas incorporadas como
aditivos, proximos a fissuras, no contato de interfaces e outros locais de
defeitos no interior da matriz de Mg, e também na superficie externa livre do
composto. Em amostras com maior teor de aditivo, parece haver maior
concentracdo de graos do hidreto na vizinhanca desta segunda fase dura,
enquanto que para cargas inferiores de aditivo as contribuicbes dos varios
locais de nucleacdo tendem a serem mais bem distribuidas [68]. Em outro
estudo da mesma fonte sugere-se que as regides proximas do campo de
deformacdo induzido pela fase secundaria dura € o mais favoravel na
nucleacdo e crescimento do MgH, [68]. Uma grande densidade de defeitos
(discordancias e maclas) pode diminuir a barreira de nucleacdo da nova fase e
facilitar a maior difusividade do hidrogénio. Esses defeitos aparentam também
serem crucialmente importantes na melhora da cinética de dessor¢gédo no MgH..
Trincas e contatos de interfaces podem ser considerados igualmente bastante
favoraveis [68]. O aumento da populacdo da fase dura, em nosso caso o Fe,

aumenta a ocorréncia dos campos de deformacéo localizados na matriz macia,
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em nosso caso 0 Mg, 0s quais sdo acompanhados por um aumento na cinética
de ativagao [68].

No presente trabalho, evidenciou-se através das imagens de MO e MEV,
as interfaces expostas superficialmente, provenientes do processamento
multicamada, trincas superficiais e grande fragmentacdo (“necking”) das
particulas de Fe na matriz de Mg, percebendo-se uma maior severidade destes
fendmenos nas amostras processadas por ECR+ARB com adicdo de Fe
(LCNT), porém atenuando-se para as adi¢bes do Fe (LFRG) e Fe (P0), o que

pode estar diretamente ligado ao melhor efeito da adicdo de Fe (LCNT).

4.11.2 Cinética de 2° ciclo de absorcao/dessorcédo de H, de amostras de
Mg processadas por HEBM, ECR e ECR+ARB

Conforme a figura 4.36, as curvas de cinética para 0 Mg mostram a
vantagem do processamento por HEBM por 10 h em relacdo ao ECR e
ECR+ARB.
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6 -1 4 —4$—CR_Mg
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Figura 4.36. Curvas de cinética de 2° ciclo do Mg processadas por HEBM, ECR
e ECR+ARB. (a) a 300 °C e 10 bar H; na absorgéo para HEBM e 350 °C e 20
bar H, para ECR e ECR+ARB e (b) vacuo na dessorcdo para todas as

amostras.

Tanto a taxa de reacdo na absor¢do e dessorcdo sao maiores para a
rota HEBM, como quanto a capacidade maxima de H, armazenada. Isso

mostra que o0 Mg em p6 moido possui carateristicas favoraveis, tais como uma
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maior area superficial especifica em relacdo ao volume de material. J4 o
material maci¢o, possui relacao inversa, aumentando assim as distancias de
difusdo e consequentemente diminuindo a taxa e eficiéncia na absor¢cao ou

dessorcéo [76].

4.11.3 Cinética de 2° ciclo de absorcao/dessorcédo de H, das amostras de
Mg com 8% Fe processadas por HEBM, ECR e ECR+ARB

Conforme a figura 4.37, as curvas de cinética para o Mg-8 % mol Fe
mostram a vantagem do processamento por HEBM por 10 h em relacdo ao
ECR e ECR+ARB. A taxa de reacdo na absorcao e dessorcao em 2° ciclo sédo
maiores para a rota HEBM, mas a capacidade méaxima de H, armazenada é
ligeiramente inferior ao melhor resultado em processamento por ECR+ARB do
Mg-8 % mol Fe (LCNT).

—(— HEBM_Mg-8% molFe

—m— CR+ARB_Mg-8% mol Fe (LCNT)
—¥— CR+ARB_Mg-8% mol Fe (LFRG)
—a— CR+ARB_Mg-8% mol Fe (P6)

- - -—u —e— CR_Mg-8% mol Fe (LCNT)

—(— HEBM_Mg-8% mol Fe
—m— CR+ARB_Mg-8% mol Fe (LCNT)
—w— CR+ARB_Mg-8% mol Fe (LFRG)| ~
—#— CR+ARB_Mg-8% mol Fe (P6)
—8— CR_Mg-8% mol Fe (LCNT)
0 T T T T T T T T T T T T 7 T T T T T T T T T T T
P 4 6 8 10 12 0 15 30 45 60 75 90

0
(@) Tempo (h) (b) Tempo (min)

Figura 4.37. Curvas de cinética de 2° ciclo do Mg-8 % mol Fe processadas por
HEBM, ECR e ECR+ARB. (a) a 300 °C e 10 bar H; na absorcao para HEBM e
350 °C e 20 bar H, para ECR e ECR+ARB e (b) vacuo na dessor¢cdo para
todas as amostras.

Apesar dos resultados favoraveis obtidos na analise térmica e na
cinética para o0s materiais moidos, conforme a tabela 4.4 e 4.5,
respectivamente, nota-se que ha& reducdo nas capacidades méximas de
armazenamento de H, a cada ciclo de absorcdo/dessorcdo. O fator

determinante para este comportamento ndo foi investigado no presente
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trabalho. Porém, algumas hipoteses foram levantadas como causa para estas
reducdes de capacidades nos materiais em po.

De acordo com Gennari e coautores [45], a decomposicao inicial da fase
v durante a dessorcéo do hidrogénio estimula a decomposi¢éo da fase -MgH,
ao criar uma contracdo de volume, a qual gera tensbes atuando na fase f-
MgH>. Se a fase y se decompde muito rapidamente, entdo, a fase p-MgH, pode
se tornar estavel demais e pequenas quantidades dela podem persistir mesmo
até altas temperaturas de dessorcdo. Outro fato a se considerar é que durante
a dessorcdo do p6 de MgH, moido e a decomposicdo da fase p-MgH,, ocorre
sempre um crescimento simultaneo de nanogrédos de B-MgH,. Uma vez que o
tamanho de particula ndo se altera durante a dessor¢do, entdo o crescimento
de nanogrdos dentro de uma particula de B-MgH, poderia desacelerar a
decomposicdo da fase p-MgH- e reduzir a capacidade de absorcéo/ dessorcéo
de H; [45].

Adicionalmente, a diminuicdo de capacidade de armazenagem de H; foi
investigada por Vincent e coautores [77]. Na moagem e laminacdo a frio
executadas ao ar em MgH, comercial em p6, sob diferentes tempos, concluiu-
se que a maior consequéncia é a reducéo de capacidade devido a formacao de
oxido. Em outro estudo, Fu e coautores [78] citam sobre a queda na
capacidade de armazenagem de H, em MgH, policristalino e nanocristalino,
devido a impurezas como O,, N, e CO,, presentes no gas hidrogénio utilizado.

Em relacdo resultados das analises de cinética e térmica para o0s
materiais macicos, conforme a tabela 4.7 e 4.6, respectivamente, nota-se que
também ha queda nas capacidades maximas de H, armazenado a cada ciclo
de absorcéo/dessorgao. Este comportamento, por questdes de complexidade e
tempo para realizagdo, também deixou de ser investigado no presente trabalho.
No entanto, algumas causas para este comportamento sao sugeridas a seguir.

Conforme Asselli e coautores [6], a capacidade limitada da amostra esta
relacionada a sua morfologia, principalmente sua espessura. Apdés a
hidrogenacéo, uma camada de MgH, se forma preferencialmente na superficie
da chapa laminada. Esta camada cresce e torna-se uma barreira para a

absorcéo de Hy, ja que a difusdo do atomo de H no MgH, € muito mais lenta do
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que no interior do Mg. Assim, com esta barreira e o longo caminho de difusédo
do Hy, o nlcleo da chapa laminada pode nao ser hidrogenado completamente.
Zhou e coautores [79, 80] estudaram o MgH, em pd moido catalisado
com TiH,, TiMn, e VTICr. Eles concluiram que a perda de capacidade de
armazenagem de hidrogénio pode estar relacionada a presenca da fase de
MgH> que n&o reagiu na amostra desidrogenada, 0 que indica que a transi¢cao
na desidrogenacdo nao foi completamente alcangada na durante a ciclagem.
Apesar de o enfoque da citagdo acima ser para o material em po, acredita-se

que este possa ser adequado também ao material macico.
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5 CONCLUSOES

5.1. A moagem do Mg por 24 h em moinho planetario, resultou em maior
transferéncia de energia e maior eficiéncia na sintese da fase p-MgH,. Houve
também a geracdo de energia de deformacdo e defeitos suficientes para a
sintese da fase y-MgH,, benéfica para a cinética de absor¢éo /dessorcao de H,.

5.2. O Mg moido por 10 h, apresentou capacidade de armazenagem de H,
inferior & tedrica. E possivel que a decomposicao inicial rapida da fase y-MgHo,
em sinergia com a decomposicdo da fase B-MgH,, ndo estando a primeira
presente em ciclos subsequentes, pode ter tornado a fase B-MgH; mais
estavel, restando porcbes desta sem se decompor, mesmo a altas
temperaturas. Pode ter ocorrido ainda o crescimento de nanogrédos nas
particulas de B-MgH,, desacelerando sua decomposi¢cdo. Também é possivel
que a reducdo de capacidade tenha ocorrido pela formagéo de 6xido/hidroxido
na superficie das amostras devido a impurezas presentes no gas hidrogénio

utilizado.

5.3. Houve reducdo acentuada das temperaturas de inicio e pico de
decomposicdo da fase B-MgH, para o0 Mg-8 % mol Fe moido por 10 h, devido
ao menor tempo de moagem e menor energia transferida a mistura. Tal fato é
relevante e destaca o0 papel significativo do Fe como catalisador,
principalmente na decomposicdo do MgH,, estando o Fe como particula livre

na mistura, sem formar novas fases.

5.4. Na cinética do Mg-8 % mol Fe moido por 10 h, mesmo em 2° ciclo, houve
uma taxa de absorcdo/dessorcdo de H, muito maior que o para Mg,
evidenciando novamente a acdo catalitica do Fe. Houve, porém reducdo de
capacidade de armazenamento de H,, provavelmente devido a residuos de Mg
sem reagir pela presenca do Fe, o qual pode favorecer a soldagem a frio
durante a moagem. Adicionalmente podem ter ocorrido o0s fatores
apresentados no item 5.2 destas conclusfes.
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5.5. A moagem do Mg-8 % mol Fe por 24 h em moinho planetario, resultou na
sintese do hidreto complexo Mg.FeHg coexistindo com a fase p-MgH,, sem
evidéncias da presencga do a-Fe livre, o que mostra bom rendimento na sintese
do Mg.FeHe.

5.6. O processamento do Mg e do Mg-8 % mol Fe por ECR ou ECR+ARB,
mostrou que as intensidades da textura no plano (002) sao similares, indicando
que esta aparentemente se mantém apos 0 processamento, 0 que deve
favorecer a ativacdo, melhorar a cinética, baixar as temperaturas de dessorcao

e melhorar a capacidade de armazenamento de Ho.

5.7. O processamento por ECR+ARB em multicamadas promove a formacéo
de defeitos, tais como discordancias e maclas, trincas e contatos de interfaces
na superficie do Mg, além de grande fragmentacdo (“necking”) das particulas
de Fe (fase dura) na matriz de Mg (fase macia) quando em misturas,
aumentando assim a ocorréncia de campos de deformacdo na matriz.
Ressalta-se aqui um possivel efeito da morfologia do Fe adicionado,
principalmente na forma de fios de I& de aco continuos (LCNT) e fragmentados
(LFRG), podendo ser mais ou menos eficiente na deformacdo e geracdo de
defeitos, 0os quais podem ajudar a diminuir a barreira de nucleacédo do MgH,
facilitar a difusividade do hidrogénio e melhorar a ativacdo e cinética na

absorcao/dessorcéo do H..

5.8. O processamento por ECR+ARB em multicamadas, mesmo em poucos
passes sob ARB, também promoveu um otimo refino de grdao a nivel
submicrométrico, sendo mais acentuado no Mg-8 % mol Fe (LCNT), o que
deve auxiliar na ativacao e cinética na absorcao/dessor¢éo do H..

5.9. Apesar dos resultados promissores na ativacdo e cinética de
absorcao/dessorcéo de H,, mostrados pelo Mg e Mg-Fe processados por SPD,
ou seja, ECR+ARB ao ar e sob condicdes de envelhecimento, eles né&o

superaram os resultados obtidos pelos materiais moidos. Mais estudos ainda
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sdo necessarios para verificagdo da estabilidade ciclica dos materiais

processados por ECR+ARB.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

6.1. Investigar o comportamento de ativacdo, cinética e ciclagem de
absorcao/dessorcao de H, do Mg com ou sem adi¢cdo de Fe, processados por
ECR+ARB com menor e maior tempo de exposi¢cao ao ambiente.

6.2. Investigar se outros aditivos com baixa ou nenhuma solubilidade no Mg
poderiam promover niveis similares de deformacbes e defeitos, e também
influenciar na melhora da ativagéo, cinética e ciclagem de absorcao/dessorcéo
de H», quando processados por ECR+ARB.

6.3. Investigar se ligas comerciais de Mg com ou sem adi¢cdo de Fe poderiam
promover niveis similares de deformacgdes e defeitos e também influenciar na
melhora da ativagao, cinética e ciclagem de absorcéo/dessor¢édo de H, quando
processados por ECR+ARB.

6.4. Verificar o comportamento do nivel de deformacdo e da estrutura de
defeitos promovida no Mg, com ou sem adicdo de Fe, através do
processamento por ECR+ARB, antes e apds a ciclagem de

absorcao/dessorcao de Ho.
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APENDICE A

Método de calculo de tamanhos de cristalitos e deformagdo interna

utilizados no presente trabalho?.

Para separar a contribuicdo ao alargamento dos picos devido a fatores
estruturais do alargamento devido a fatores instrumentais, admitiu-se a

correcdo de Warren,
B, =B’ +B (A1)

em que B, é a largura a meia-altura do pico que esta sendo medido, B é a
largura devido ao pequeno tamanho de cristalito e deformacdo interna do
material (fatores estruturais), e B; € a largura devido as condicdes
experimentais (fatores instrumentais).

Para obter a contribuicdo B; ao alargamento dos picos de difracdo, foram
feitas medidas de larguras de picos de uma amostra de referéncia, de quartzo,
isenta de deformagdes e com tamanho de cristalito maior que 100 nm.

No caso das fases frageis, o tamanho médio de cristalito t foi obtido
desconsiderando a deformacado interna e utilizando o alargamento do pico

principal de difracdo na férmula de Scherrer,

. 0,944
Bcoséd (A.2)

na qual A € o comprimento de onda da radiacdo Ka do cobre (0,1542 nm).

No caso do Fe nanocristalino, que é ductil, a deformagéo interna
também foi considerada. Neste caso, a largura B tem duas componentes: B;
(devido ao pequeno tamanho de cristalito) e By (devido a deformacéo interna),

tal que:

O alargamento devido a deformacao pode ser escrito como:

? Baseado na descricdo apresentada por Lu e Lai [43].
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B, =Crgt (A.4)

em que C é a deformacdao interna do material.

Substituindo as equacdes A.1 e A.4 na equacédo A.3, segue que t é dado

por:

0,94
t (A.5)

Bcos@ =Csenf +

Assim, a deformacao e o tamanho de cristalito podem ser obtidos a partir
da analise de um grafico de BcosB versus sen8 (grafico de Hall-Williamson),
que resulta em uma reta de coeficiente angular igual & deformacéo interna C, e

coeficiente linear 0,94AM/t.
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