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RESUMO

O avancgo das tecnologias de armazenamento de hidrogénio é essencial para
viabilizar o uso do H2 como vetor energético limpo e sustentavel. O hidreto de
magneésio apresenta alta capacidade gravimétrica (7,6% em massa) e boa
reversibilidade, porém exibe cinética lenta de absorgao/dessor¢cdo e elevada
estabilidade termodinamica. A adigao de niquel ao magnésio é uma estratégia
eficaz para superar essas limitagdes, principalmente pela formacédo do
intermetalico Mg2Ni, que atua como “Hydrogen pump” para o Mg, uma vez que
sua conversao reversivel em Mgz2NiH4 ocorre com cinética mais rapida do que a
hidrogenagao do Mg puro, favorecendo a dissociagdo do Hz2 e o transporte de
hidrogénio atdmico para a matriz de Mg. Neste trabalho, uma mistura de Mg com
22% em massa de Ni foi processada por metalurgia do po, e a sinterizagéo a
500°C por 30 minutos resultou em um compodsito contendo Mg—39,5p.% Mg2Ni,
posteriormente pulverizado por limagem rotativa antes dos testes de
hidrogenagao. O compdsito apresentou desempenho de absorgcédo e dessorgéo
superior ao do Mg processado nas mesmas condi¢des (2,5% em massa de H2
em 600 minutos). A ativagdo inicial exibiu um tempo de incubagédo de
aproximadamente 40 minutos, alcangando 4,0% em massa de H2 apds 140
minutos; apds o primeiro ciclo, observou-se aceleragao cinética, com a mesma
capacidade sendo atingida em apenas 5 minutos na segunda absorgao. Testes
de exposicdo ao ar indicaram boa resisténcia a oxidacido, e apdés 30 dias o
composito manteve a capacidade de absorver 4,0% em massa de Hz, atingida
em 220 e 5 minutos na primeira e segunda absorg¢des, respectivamente. Esses
resultados demonstram que a combinagdo da metalurgia do p6 e da limagem
rotativa constitui uma rota simples e eficiente para a obtencdo de compadsitos

Mg—Mg2Ni com propriedades superiores de armazenamento de hidrogénio.

Palavras-chave: Ligas de Magnésio; Niquel; Intermetalico Mg2Ni;

Armazenamento de hidrogénio; Metalurgia do po.



ABSTRACT

HYDROGEN STORAGE IN Mg-Ni ALLOYS PREPARED BY
POWDER METALLURGY FOLLOWED BY FILING

The advancement of hydrogen storage technologies is essential to enable the
use of H2 as a clean and sustainable energy carrier. Magnesium hydride exhibits
a high gravimetric capacity (7.6 wt%) and good reversibility; however, it shows
slow hydrogen absorption/desorption kinetics and high thermodynamic stability.
The addition of nickel to magnesium is an effective strategy to overcome these
limitations, mainly due to the formation of the Mg2Ni intermetallic compound,
which acts as a “hydrogen pump” for Mg, since its reversible conversion to
Mg2NiH4 occurs with faster kinetics than the hydrogenation of pure Mg, promoting
H2 dissociation and the transport of atomic hydrogen into the Mg matrix. In this
work, a mixture of Mg with 22 wt.% Ni was processed by powder metallurgy, and
sintering at 500°C for 30 minutes resulted in the formation of a composite
containing Mg—39.5wt.% Mg2Ni, which was subsequently pulverized by rotary
filing prior to hydrogenation tests. The composite exhibited hydrogen absorption
and desorption performance superior to that of Mg processed under the same
conditions (2.5 wt.% H, in 600 minutes). The initial activation showed an
incubation time of approximately 40 minutes, reaching 4.0 wt.% H:2 after 140
minutes; after the first cycle, a pronounced acceleration of the kinetics was
observed, with the same capacity being achieved in only 5 minutes during the
second absorption. Air exposure tests indicated good oxidation resistance, and
after 30 days the composite maintained the ability to absorb 4.0 wt.% H2, reached
in 220 and 5 minutes during the first and second absorptions, respectively. These
results demonstrate that the combination of powder metallurgy and rotary filing
constitutes a simple and efficient processing route for obtaining Mg—Mg:zNi

composites with superior hydrogen storage properties.

Keywords: Magnesium alloys; Nickel; MgzNi intermetallic; Hydrogen storage;

Powder Metallurgy.
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1. INTRODUGAO

A crescente demanda por fontes de energia sustentaveis e economicamente
viaveis tem impulsionado a busca por alternativas aos combustiveis fosseis,
cujas limitagbes e impactos ambientais sdo amplamente reconhecidos [1], [2].
Nesse contexto, o hidrogénio destaca-se como um vetor energético de grande
potencial, devido a sua disponibilidade praticamente inesgotavel, carater
ambientalmente limpo e capacidade de armazenamento reversivel [3]. O
emprego de metais combinados com hidrogénio, capazes de armazena-lo e
libera-lo de maneira eficiente, tem sido objeto de investigacéo ha varias décadas,
consolidando-se mais recentemente como uma estratégia tecnicamente
promissora e escalavel para aplicagdes em larga escala [4]. Entre as tecnologias
de armazenamento, os hidretos metalicos, em especial o hidreto de magnésio
(MgH2), sobressaem-se por sua elevada capacidade gravimétrica (7,6% de H2)
e pela abundancia natural do magnésio, ainda que desafios relacionados a
cinética lenta e as altas temperaturas requeridas para a desidrogenacéo
permanecam significativos [5], [6].

Diversas abordagens tém sido adotadas para mitigar essas limitagoes,
incluindo a incorporagcdo de metais de transicdo, o desenvolvimento de
compostos intermetalicos e a aplicagdo de técnicas de processamento
mecanico, que contribuem diretamente para a melhoria da difusdo de hidrogénio
e do desempenho global das ligas de magnésio [7], [8]. Dentre os elementos de
liga, o niquel (Ni) se destaca por exercer influéncia simultdnea sobre as
propriedades cinéticas e termodinamicas, favorecendo a formacgao do
intermetalico MgaNi [3], [9]. Embora apresente capacidade tedrica maxima
moderada (3,6% em massa de H2), o Mg2Ni demonstra taxas significativamente
superiores de absorcéo e dessorcao de hidrogénio [10]. Além disso, o aumento
do teor de Ni resulta em maior fracao da fase intermetalica e ampliagcao da area
interfacial entre as fases metalicas presentes, fatores diretamente associados ao
aprimoramento das etapas de hidrogenacao e desidrogenacao [4], [11].

A moagem de alta energia (do inglés, High Energy Ball Milling - HEBM) tem
sido amplamente aplicada a materiais a base de Mg para armazenamento de

hidrogénio, em funcdo de sua capacidade de promover intenso refinamento



microestrutural e melhorar a cinética de absorgao e dessorgao [12], [13]. No
entanto, devido a elevada reatividade do magnésio, essa técnica apresenta
limitacdes significativas, como alto custo, baixa reprodutibilidade, risco de
contaminagao e reduzida resisténcia a exposi¢gao ao ar dos pos processados.
Essas restricbes tornam a HEBM pouco compativel com as rotas convencionais
da industria metalurgica, além de exigir manuseio em atmosfera inerte, o que
representa um desafio adicional, especialmente para aplicacdes em escala
industrial [14], [15].

Diferentes rotas de deformacao plastica severa (do inglés, Severe Plastic
Deformation - SPD) tém sido empregadas ou adaptadas como alternativas ao
processamento por HEBM de Mg e MgH2, permitindo a obtencdo de
propriedades cinéticas interessantes de absor¢ao e dessor¢ao de hidrogénio a
350°C, a depender da técnica de SPD selecionada e das condi¢cdes de
processamento adotadas [8], [16]. Além dessas rotas classicas de SPD,
processos baseados em deformagao plastica intensa, como o forjamento,
também tém sido explorados como estratégias alternativas de modificagédo
microestrutural. Entre essas abordagens, o forjamento destaca-se em relagao a
técnicas de SPD consolidadas, como a prensagem em canal angular igual (do
inglés, Equal Channel Angular Pressing - ECAP), a tor¢ao sob alta pressao (do
inglés, High Pressure Torsion - HPT) e a laminac&o por adesao acumulativa (do
inglés, Accumulative Roll Bonding - ARB), devido a sua simplicidade operacional
e potencial de escalonamento, permitindo o processamento direto de materiais
macicos [17]. O forjamento rapido tem sido associado a formagédo de
microestruturas altamente deformadas, caracterizadas por elevada densidade
de defeitos e textura preferencial, capazes de influenciar significativamente a
cinética de absorcao/dessorg¢ao de hidrogénio [18]. No entanto, apesar desses
beneficios microestruturais, o forjamento rapido apresenta limitagdes relevantes
para aplicagdes em armazenamento de hidrogénio. O processo tende a resultar
em amostras volumosas e compactas, com baixa area superficial especifica, o
que impde restricdes cinéticas aos processos de absor¢cdo e dessorcdao. Além
disso, a necessidade de altas taxas de deformagao e cargas mecanicas elevadas

limita sua aplicabilidade para o processamento eficiente de materiais de



armazenamento de hidrogénio a base de Mg-Ni, especialmente quando
consideradas aplicagdes praticas e em escala [19].

Considerando a necessidade de técnicas mais seguras, escalaveis e
economicamente viaveis, outros métodos de processamento do magnésio tém
sido explorados, dentre os quais se destaca a limagem do material [20]. Esse
processo gera limalhas micrométricas (e até nanométricas) que apresentam
cinética de hidrogenacao altamente favoravel, associada a uma elevada area
superficial especifica [21]. Além disso, essa abordagem promove refinamento
microestrutural adicional e aumento da area superficial especifica, o que resulta
em capacidades aprimoradas de absorg¢ao/dessorgcdo de Hz, juntamente com
resisténcia moderada ao ar [20]. Nesse contexto, a sinterizacdo permite a
consolidacdo do material e a formagao de fases de interesse, enquanto etapas
posteriores de processamento mecanico, como a limagem, podem ser
empregadas de forma complementar [22].

Diante dessas consideragdes, o estudo teve como obijetivo estabelecer uma
rota de processamento viavel combinando metalurgia do p6 seguida de limagem
para promover a formacdo do compdsito Mg-Mgz2Ni. As propriedades de
hidrogenagao/desidrogenacdo foram comparadas com outras rotas de
processamento contidas na literatura para sistemas Mg—Ni, com a mesma
composi¢ao nominal, mas processados particularmente por forjamento a frio (do
inglés, Cold Forging - CF) [17], [18]. A combinacdo dos métodos de
processamento levou a obtencdo de um material com caracteristicas
microestruturais e morfolégicas potencialmente favoraveis a cinética de
absorcado e dessorgdo de hidrogénio, além de modificagdes estruturais que

podem influenciar o comportamento superficial do material.



2. OBJETIVOS

Os principais objetivos deste trabalho de dissertagao sao:

Na primeira etapa, promover a formagao do intermetalico Mg2Ni por meio
da sinterizagao, avaliando a eficacia dessa etapa térmica na difusao do Ni
para a matriz de Mg e na nucleagao da fase Mg2Ni em fragdes adequadas
para impactar positivamente a cinética de absorcdo e dessorcao de
hidrogénio.

Na segunda etapa, investigar o efeito da limagem rotativa na cinética de
hidrogenagdo, analisando como a morfologia limada do material,
caracterizada pela formacao de limalhas micrométricas e pelo aumento
da area superficial especifica, influencia as taxas de absorgdo e
dessorgao de Ha.

Na terceira etapa, avaliar a estabilidade do material processado frente a
exposi¢cao ao ar por periodo controlado, bem como o impacto do
processamento térmico e da limagem na formacdo de camadas
superficiais de 6xido.

De modo geral, este trabalho teve como objetivo estabelecer relagbes
entre as condicdes de processamento, a microestrutura e as propriedades
de armazenamento de hidrogénio de compdsitos Mg—Mg,Ni, bem como
comparar seu desempenho com o de materiais obtidos por outra rota de

processamento reportada na literatura.



3. REVISAO DA LITERATURA
3.1 Viabilidade e Desafios do Armazenamento de Hidrogénio

A crescente preocupacédo com as mudangas climaticas e a escassez de
combustiveis fésseis tem impulsionado a busca por alternativas para reduzir as
emissdes de carbono e garantir fontes de energia mais sustentaveis. Embora as
energias renovaveis tenham avangado em termos de participagdo no consumo
global, as fontes solares e edlicas ainda enfrentam desafios devido a sua
periodicidade de funcionamento [23]. Nesse cenario, o H2 se destaca como uma
solugcdo promissora, funcionando ndo apenas como combustivel sustentavel
para o transporte e a industria, mas também como um meio eficiente de
armazenar e transportar energia renovavel, com a capacidade de superar as
limitacbes da geracgao irregular de alguns tipos de energia [24]. A Figura 3.1
mostra os possiveis processos de produgéo e geragao de hidrogénio a partir de
fontes renovaveis e nao renovaveis até sua utilizacdo em transportes e

industrias.

Armazenamento Convencional

2" Wi Geragao de
4

Energia

Transporte

Combustiveis
Sintéticos

Refino de
Petréleo /
Biomassa

Amaénia/
Fertilizantes
H0 Geragao de
Hidrogénio
Infraestrutura §L°ﬂi§§§

da Rede Elétrica
Fossil
com CCUS
Processos

Quimicos/Industriais

Calor/Energia
Distribuida

Gas
Infraistrutura

Figura 3.1: Producao e geracao de hidrogénio a partir de fontes renovaveis e néo

renovaveis e suas aplicagbes. Fonte: Adaptado de [25].



O armazenamento de hidrogénio € um dos desafios mais cruciais para
viabilizar uma economia baseada nesse vetor energético. As tecnologias de
armazenamento devem atender a requisitos de densidade energética,
segurancga e custo para competir com alternativas baseadas em combustiveis
fésseis [26]. Diversos avancgos significativos foram alcangados para conseguir
atingir as metas estabelecidas para sua devida aplicagéo, sobretudo relacionado
ao armazenamento fisico (fisissor¢do), quimico (quimissor¢do) e em materiais
de estado sélido [7].

A fisissorgcéo de hidrogénio (Hz2) tem sido estudada em materiais com alta
area superficial especifica, o que €& um requisito fundamental para sua
capacidade de armazenamento de energia. Este processo ocorre quando as
moléculas de H2 se adsorvem fisicamente nas superficies das nanoestruturas, o
que depende de interagdes de baixo valor energético [26]. No entanto, mesmo
em materiais com elevada area superficial especifica, a quantidade de H,
fisissorvida em temperatura ambiente permanece limitada em pressdes
moderadas (<1% em peso), aumentando apenas sob altas pressdes e/ou baixas
temperaturas. Isso se deve a energia de aprisionamento das moléculas de Hz,
que é muito pequena, na ordem de 1-10 kd/mol [27].

A quimissor¢cdo normalmente utiliza hidretos metalicos para o
armazenamento de hidrogénio. Enquanto materiais de fisissor¢do armazenam
hidrogénio apenas por interagdes fisicas, materiais formadores de hidreto
envolvem dissociagdo do H, e formagéo de ligagbes quimicas com a matriz.
Nesses sistemas, a interagao do hidrogénio com o metal pode incluir uma etapa
inicial de fisissorcdo na superficie, seguida da dissociagcdo molecular, difusao
dos atomos de hidrogénio para o interior da rede cristalina e, posteriormente,
formacéao de hidreto ou permanéncia como solucao solida em sitios intersticiais
[24], [27]. A Figura 3.2 apresenta um diagrama que ilustra as etapas do processo

de interacao entre o gas hidrogénio e a superficie de magnésio.
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Figura 3.2: llustracdo das etapas cinéticas no processo de armazenamento de
hidrogénio. Fonte: Adaptado de [28].

Dependendo da temperatura e da concentragéo de hidrogénio, sistemas
metal-hidrogénio podem apresentar diferentes transformagbes de fase, que
incluem desde a formagéo de solugdes solidas diluidas (baixa concentragao de
H) até a nucleacgao e crescimento de hidretos estaveis (maior concentracao de
H) [29]. Sob esse ponto de vista, os atomos de hidrogénio ocupando posicoes
intersticiais comportam-se, do ponto de vista termodinamico, de maneira analoga
a qualquer outro elemento de liga adicionado a um metal base [30]. Assim como
ocorre em sistemas binarios metalicos convencionais, a interacdo entre
hidrogénio e o metal base pode resultar em mudancgas estruturais, variagdes de
solubilidade, formacdo de compostos definidos e transicbes dependentes de
parametros como pressao, temperatura e composicao [31].

Existem varias formas de armazenar hidrogénio, cada uma com suas
vantagens e desvantagens. Embora o gas comprimido, tipicamente a 700 PSI,
seja uma tecnologia comprovada, sua aplicagdo em sistemas embarcados é
limitada devido a preocupagdes com a seguranga e a necessidade de tanques
com tamanhos expressivos. Apesar de ter uma densidade energética maior, o
hidrogénio liquido apresenta algumas desvantagens, incluindo a necessidade de
temperaturas criogénicas préximas a -253°C, consumo substancial de energia
durante a liquefagdo e problemas operacionais e de seguranga. Grandes
quantidades podem ser armazenadas no subsolo em rochas porosas e cavernas
de sal, embora isso dependa de certas circunstancias geoldgicas. O
armazenamento em estado sélido a base de hidretos metalicos funciona a

temperaturas moderadas e pressdes mais baixas, proporcionando maior



segurancga e sendo mais atrativo para aplicagbes embarcadas e portateis [32].

Essas técnicas sdo mostradas em varios estados fisicos na Figura 3.3.
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Figura 3.3: Métodos de Armazenamento de Hidrogénio. Fonte: Adaptado de [32].

Diversas metodologias e abordagens tém sido empregadas para
aprimorar o transporte do hidrogénio, abrangendo desde sua produgao até seu
armazenamento e entrega aos setores que utilizam o hidrogénio, criando uma
conexao entre todas as etapas da cadeia [33]. No entanto, essa implementacao
€ complexa, exige altos investimentos e demanda estudos aprofundados para
identificar alternativas economicamente viaveis. O avango dessas solucdes é
fundamental para garantir escalabilidade e possibilitar, no futuro, a produgao de
grandes quantidades de energia, elementos essenciais para uma economia do
hidrogénio sustentavel, segura e de alta capacidade [34].

As publicagdes sobre magnésio e ligas de magnésio aumentaram nas
ultimas décadas, indicando que a pesquisa e o desenvolvimento de ligas de
magneésio tém atraido cada vez mais atencdo [35]. De acordo com dados da
literatura, as microestruturas, propriedades mecanicas e corrosao de ligas de
magnésio sdo os principais focos de desenvolvimento. Os principais temas de

pesquisa emergentes envolvem materiais de magnésio para armazenamento de



energia, como baterias de ion-magnésio e materiais de magnésio para
armazenamento de hidrogénio [36].

Para impulsionar significativamente a economia do hidrogénio e
concretizar amplamente a sociedade do hidrogénio em um futuro préximo, é
fundamental encontrar um método seguro, de alta densidade energética e baixo
custo para o armazenamento de hidrogénio [37].

Os materiais a base de Mg (do inglés, Mg-based materials — MBMs)
podem ser bons candidatos devido as vantagens do baixo custo do magnésio e
da alta densidade energética do MgH2 (7,6% em peso, ou 2600 Wh/kg, 3700
Wh/L). No entanto, os grandes desafios para o armazenamento de hidrogénio
com MBMs residem na cinética de absorcao/dessorcdo deficiente e na forte
ligacdo metal-hidrogénio nos hidretos. Algumas grandes oportunidades para os
MBMs incluem o armazenamento de energia em larga escala para armazenar o
excesso de calor de usinas solares ou da industria, ou para o armazenamento

de hidrogénio renovavel [37].

3.2 Propriedades Fisicas e Quimicas do Magnésio

Na maioria dos sistemas metalicos, especialmente entre metais de
transi¢cao alcalinos e alcalino-terrosos, a interagdo com hidrogénio pode levar a
formacdo de hidretos metalicos, embora alguns metais apresentem baixa
solubilidade com o hidrogénio ou até mesmo n&o formem compostos estaveis,
além de poderem ser usados como catalisadores [38]. Hidretos metalicos mais
leves sado considerados uma opcao preferivel em termos de densidade
gravimétrica de hidrogénio. O magnésio se destaca dentro desse grupo por
apresentar forte afinidade pelo hidrogénio, formando o hidreto MgH2 com relativa
facilidade, além de possuir alta capacidade gravimétrica, abundancia na crosta
terrestre, baixo custo e forte reversibilidade, o que tem atraido muita atencao
[39].

O metal magnésio em temperatura e pressdo ambientes possui uma
estrutura hexagonal compacta (do inglés, Hexagonal Closed-Packed - HCP), na
qual possui um baixo peso especifico de 1,74 Mg/m?, mas quando reage com o

hidrogénio para gerar MgHz, cristaliza-se e assumindo uma estrutura tetragonal
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do tipo a-MgH2, de grupo espacial P42mnm. [6], [40]. Normalmente, a
quimissorgéo dissociativa do Hz constitui a etapa limitante da taxa durante o
estagio inicial da hidrogenagao do magnésio puro. A medida que a difus&o dos
atomos de hidrogénio no magnésio avanga, ocorre a formagao de multiplas
camadas passivantes de hidreto e 6xido na superficie, as quais dificultam
significativamente a difusdo subsequente dos atomos de hidrogénio para o
interior do material [41]. Neste ponto, a cinética do processo de hidrogenacéo do
magneésio puro é limitada pela difusdo do hidrogénio. Assim, a cinética de
absorgao/dessorgao lenta do magnésio esta associada tanto a baixa eficiéncia
de dissociagdo do Hz na superficie metalica quanto a presenga de camadas
superficiais estaveis de hidreto ou 6xido, que atuam como barreiras a penetragao
dos atomos de hidrogénio para o interior do bulk (volume do material) [41]. Figura
3.4 ilustra a estrutura cristalina do magnésio e a estrutura cristalina mais comum
do MgHo.

. Mg
@' | O /
O . V.40
g Reacdo de
/ Hidrogenagdo - ° ¢
QO
" ._:___; > o O
P ol —— /
A=
Mg — (hcp) Hidreto a-MgH,

Figura 3.4: llustracdo esquematica do Mg hcp e seu hidreto a-MgH». Fonte: Adaptado
de [42].

O MgH:2 possui diversas vantagens, mas seu uso pratico é limitado por
questdes como a alta energia necessaria para a dissociagao do Hz, a facilidade
de producdo de 6xido e a cinética de difusdo comparativamente lenta no hidreto
gerado [43]. No entanto, o MgH2 continua sendo um foco chave no
desenvolvimento de sistemas de armazenamento de hidrogénio devido as suas

propriedades vantajosas e potencial para avangos tecnolégicos [39].
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O aumento da densidade de defeitos cristalinos, particularmente
vacancias, que servem como caminhos preferenciais para a difusdo de
hidrogénio no material e faciltam seu transporte durante o processo de
desidrogenacao, é diretamente responsavel pelos avangos no desenvolvimento
de sistemas de armazenagem de hidrogénio. Além disso, descobriu-se que os
tratamentos térmicos tém um impacto significativo na concentracdo e
estabilidade dessas falhas, o que melhora as propriedades termodinamicas e
cinéticas do armazenamento de hidrogénio de forma complementar [44]. A
melhoria das propriedades de armazenamento de hidrogénio do MgH2, que
incluem uma diminuicdo na temperatura de desidrogenag¢dao, aumento na
capacidade gravimétrica e na diminui¢do da entalpia de formagao no processo
de absorcdo, tem sido amplamente associada a existéncia de defeitos de
vacancia [45].

O desenvolvimento de ligas de magnésio que combinem elevada
resisténcia mecéanica e boa ductilidade é particularmente relevante para
materiais de armazenamento de hidrogénio, uma vez que os ciclos de
hidrogenagao e dessorgcao envolvem variagdes volumétricas que podem induzir
tensdes internas, degradagao microestrutural e perda de integridade mecénica
ao longo do tempo. Nesse sentido, uma questdo pertinente de estudo é a
combinacdo da composi¢ao quimica e do processamento mecanico destinados
a gerar contornos de graos coerentes e precipitados nanométricos. Além disso,
a iniciacao da fratura é determinada pela anisotropia da deformacao na escala
do gréo, o que promove a nucleacédo e a propagacado de trincas nos seus
contornos, a depender do mecanismo de plasticidade e geragao de defeitos
dentro do material ao longo do processo de deformacéao. Portanto, controlar a
textura cristalografica e o tamanho do grao para melhorar a compatibilidade da
deformacao no nivel do grédo pode ser uma maneira viavel de atenuar esse efeito
[46].

Sabe-se também que a maioria das reacdes de hidrogenacao e
desidrogenagao em ligas a base de magnésio ocorre em particulas de escala
micro ou nanométrica que reagem com hidrogénio em condi¢des especificas de

temperatura e pressdo. No entanto, devido a sua alta energia superficial, as
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temperaturas de reagdo comparativamente elevadas frequentemente favorecem
o crescimento de gréos e a sinterizagdo dessas particulas ao longo de varios
ciclos. Consequentemente, a sinterizagao das particulas de magnésio e das ligas
a base de magnésio causa a diminuigao da area superficial ativa e 0 aumento do
tamanho das particulas, prejudicando assim a capacidade desses materiais de

armazenar hidrogénio [47].

3.3 Propriedades Estruturais e Fisicas do Niquel

A producdo de acos inoxidaveis, especialmente dos acos inoxidaveis
austeniticos — como os graus AISI 304 e AISI 316, que contém teores
significativos de niquel — utiliza cerca de 61% do niquel produzido mundialmente
[48]. Por outro lado, as ligas a base de niquel ou com elevada concentragéo
desse elemento representam apenas cerca de 12% da produgao global de Ni.
Notavelmente, mais de 90% dos produtos que contém Ni sdo reciclados ao final
de sua vida util, sendo um metal passivel de reciclagem indefinida [48].

O niquel € um metal frequentemente utilizado em diversas aplicacdes
industriais, destacando-se por sua elevada estabilidade quimica e resisténcia a
oxidagao. O desenvolvimento de muitos sistemas de ligas binarias, ternarias e
multicomponentes a base de niquel é favorecido por sua forte compatibilidade
metalurgica com uma ampla gama de elementos de liga em grandes faixas de
composi¢cado. Além de apresentarem elevada condutividade térmica e elétrica,
essas ligas exibem qualidades distintas, como alta resisténcia ao desgaste e
excelente desempenho em altas temperaturas, tornando-as adequadas para
aplicagbes em ambientes severos [49].

O niquel metalico apresenta estrutura cristalina cubica de faces centradas
(CFC) em condi¢bes normais de pressao e temperatura. Estruturas hexagonais
compactas (HCP) podem ser observadas apenas em condigdes especificas,
como em materiais nanoestruturados ou fora do equilibrio termodinamico [50]. O
niquel possui massa atdbmica de aproximadamente 58,69 + 0,01 u e é
ferromagnético abaixo de sua temperatura de Curie (~358 °C)[51]. Ligas a base
de niquel s&o utilizadas em turbinas a gas aeronauticas, navais, industriais e

automotivas, bem como espagonaves, motores de foguete, aeronaves
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experimentais, reatores nucleares, submarinos, usinas termelétricas,
equipamentos petroquimicos e outras aplicacdes de alta temperatura [52]. Além
disso, o niquel, especialmente na forma metalica, pode ser utilizado como
catalisador e como material de revestimento resistente a corroséo [48].

O Ni tem se destacado como um elemento de liga promissor para o
aprimoramento da cinética de hidrogenagao e desidrogenacéo em ligas a base
de magnésio [53]. O Ni pode interagir com o Mg na regido rica em magnésio,
levando a formacgéao do eutético Mg—Mg2Ni, que confere ao sistema propriedades
especificas durante os processos de absorg¢ao e dessorgcédo de hidrogénio [54].
Entretanto, uma vez que o eutético Mg—MgoNi apresenta capacidade
relativamente limitada de armazenamento de hidrogénio, o controle do teor de
Ni torna-se essencial, favorecendo a utilizagdo de ligas Mg—Ni hipoeutéticas [53].

Figura 3.5 apresenta o diagrama de fases Mg—Ni em porcentagem em peso

atébmico.
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Figura 3.5: Diagrama de Fase Mg-Ni em porcentagem em peso e atdmica. Fonte:
Adaptado de [55].
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Temperatura, pressdo e contaminagao superficial tém um impacto
significativo na cinética dos processos de hidrogenacéo e desidrogenagéo em
ligas de armazenamento de hidrogénio a base de magnésio. Em fungcédo dessas
variaveis, diferentes resultados tém sido reportados na literatura, resultando em
multiplas interpretagbes dos mecanismos envolvidos. Estudos prévios indicam
que a reagao global de formagao e decomposi¢cado de hidretos envolve etapas
como dissociagao e quimissor¢do do hidrogénio na superficie, penetragao de
atomos de H, difusdo nas fases a ou B e o deslocamento da interface a/.
Quando uma dessas etapas apresenta cinética significativamente mais lenta, ela
passa a controlar a taxa do processo, permitindo que o comportamento cinético
seja descrito com base em modelos associados exclusivamente a essa etapa
controladora [56].

A cinética de absor¢ao e dessorgao de hidrogénio em ligas a base de
magneésio € significativamente melhorada pela adicdo de metais de transi¢cao
(MTs), incluindo Pd, Ni, Nb, Ti, Cu, Zr e V, mas a custa de uma diminuicéo na
capacidade de armazenamento. Essa acao € explicada pela fungao catalitica
dos MTs, que reduzem a energia de ativagao do processo, facilitando a quebra
da molécula de H2 em hidrogénio atdbmico absorvivel. Esses elementos possuem
uma atividade catalitica unica que pode reduzir com sucesso a barreira de
energia relacionada a recombinagao do hidrogénio e a dissociagdo molecular
[57]. Como resultado, muitos estudos tém se concentrado em melhorar a cinética
de absorgao e dessor¢ao de materiais a base de magnésio, em um esforgo para
aproximar seu desempenho do que € exigido para aplicagdes praticas [58], [59].

Numerosos estudos foram conduzidos sobre os efeitos cataliticos de
metais de transicdo como o niquel na dissociagao e difusdo do hidrogénio, bem
como sobre a grande reversibilidade e boa capacidade gravimétrica dos
sistemas [53], [54]. Esses elementos combinam-se para gerar hidretos ternarios;
entre eles, o Mg:NiH4+ € o mais estudado, com uma capacidade de
armazenamento de hidrogénio de 3,6% em peso. Em comparagdo com outros
hidretos ternarios, o Mgz2NiH4 € especialmente atraente, pois absorve hidrogénio

facilmente em temperaturas e pressées moderadas (cerca de 200°C e 14 bar de
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H2), aparecendo como um material potencial para aplicagdes de armazenamento
de hidrogénio, especialmente em sistemas que requerem condigdes de trabalho
menos severas [53], [54].

Melhorias significativas sdo obtidas no sistema Mg/MgH:2 pela adi¢ao de
niquel (Ni), que reduz a temperatura de dessorgéo e aumenta a reversibilidade,
a vida util e a cinética de absorgao e liberagdo de hidrogénio. Ao servir como
reservatorio de armazenamento e meio eficaz para a difusdo de hidrogénio, o
Mg2Ni desempenha um papel crucial na reducdo das restricdes difusivas
relacionadas a microestrutura composta por fases Mg—Mg2Ni e seus hidretos
correspondentes. Ao aumentar o numero de sitios ativos para as reagdes, 0
aumento do teor de Ni facilita as atividades de hidrogenagéo e desidrogenacéo,
aumentando a fragdo da fase Mg2Ni e a area interfacial entre as fases, porém
acaba reduzindo a fragdo de Mg ativo e, consequentemente, a capacidade
gravimétrica total de armazenamento de hidrogénio [60].

O desempenho de materiais para armazenamento de hidrogénio em
estado solido também estd fortemente associado as suas caracteristicas
microestruturais. O aumento da area de superficie especifica, por exemplo,
amplia o numero de sitios ativos disponiveis para a interagdo com moléculas de
hidrogénio, favorecendo os processos cinéticos envolvidos na absorgéo e
dessorcao de H2 [61]. A utilizacdo de niquel na forma de espuma difere
fundamentalmente do emprego de niquel em pd por fornecer uma rede
tridimensional continua e interconectada, que promove maior area de interface
com a matriz de magnésio, distribuicdo mais homogénea do catalisador e melhor
conectividade estrutural, reduzindo problemas de segregacéo e favorecendo o
transporte e a ativagdo do hidrogénio no material [62].

A espuma de niquel destaca-se por reunir elevada resisténcia mecanica,
excelente condutividade elétrica e térmica, grande area de superficie especifica
e uma estrutura altamente porosa, caracteristicas que a tornam uma alternativa
atrativa para a otimizagdo do desempenho em sistemas de armazenamento de
hidrogénio. Além disso, sua arquitetura aberta favorece o transporte de
hidrogénio atdbmico e a dissociagdo da molécula de H2, contribuindo para a

melhoria da cinética de hidrogenacgao [63].
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A espuma de niquel (do inglés, Nickel Foam — NF) é comumente
produzida por meio do revestimento de um substrato polimérico, geralmente uma
matriz de poliuretano, com niquel metalico, utilizando técnicas como deposi¢cao
quimica de vapor (do inglés, Chemical Vapor Deposition — CVD) ou deposigao
eletroquimica [61]. Em uma etapa subsequente, o polimero e impurezas
residuais, como enxofre e carbono, sdo removidos por processos de sinterizacao
ou pirdlise em altas temperaturas, resultando em uma espuma de niquel de alta
pureza [64].

Com tamanhos de poros variando de 450 ym a 3,2 mm, a porosidade da
espuma pode variar de 70% a 98%, possuindo valores médios entre 5 e 130
poros por polegada (do inglés, Pores Per Inch - PPI), o tamanho dos poros
geralmente esta correlacionado com o tipo de polimero utilizado [65]. A grande
area de superficie do material e a distribuicado irregular da estrutura porosa da
espuma de Ni € mostrada na Figura 3.6 obtida por Microscopia eletrénica de
varredura (MEV).

Figura 3.6: Estrutura da Espuma de Niquel (NF), mostrando sua porosidade. Fonte:
Adaptado de [66].

3.4 Propriedades da fase Intermetalica Mg:zNi

O sistema binario Mg—Ni apresenta caracteristicas singulares para
aplicagbes em armazenamento de hidrogénio, uma vez que contém duas fases

ativas para absorgdo: o magnésio metélico de estrutura HCP e o composto
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intermetalico hexagonal Mg2Ni. Ambas as fases podem formar hidretos metalicos
de alta temperatura, como MgH2 e Mg2NiH4, conferindo ao sistema um potencial
diferenciado quando comparado a outros sistemas binarios [67]. A Figura 3.7

mostra as estruturas do Mg2Ni e sua forma hidrogenada Mg2NiHa4.

Reacgdo de
Hidrogenacdo

v@ == ¢« Mg,NiH, (Monoclinico)

Figura 3.7: llustragdo esquematica das estruturas do Mg-Ni e Mg2NiH4. Fonte: Adaptado
de [42].

O intermetalico Mg2Ni é classificado como uma liga de armazenamento
de hidrogénio do tipo A2B e destaca-se por sua capacidade moderada de
absorcao de hidrogénio, o que o coloca entre os principais candidatos para
sistemas so6lidos de armazenamento [68]. No entanto, em condicbes ambientais
(temperatura ambiente e pressao atmosférica), o Mg2Ni ndo absorve hidrogénio
de forma significativa. A hidrogenacao requer condigdes relativamente severas,
tipicamente temperaturas entre 250 e 350°C e pressdes de hidrogénio na faixa
de 15 a 50 bar. Abaixo de aproximadamente 250°C, a absorgéo de hidrogénio é
praticamente inexistente [69].

Mesmo em temperaturas elevadas, o Mg2Ni apresenta cinética de reacao
lenta, tornando necessaria uma etapa prévia de ativagcdo. Esse processo
geralmente envolve recozimento sob atmosfera de hidrogénio, em torno de
325°C e pressodes da ordem de 20 bar, com o objetivo de aumentar a reatividade
superficial e facilitar a nucleagdo do hidreto Mg2NiH4. Ainda assim, a taxa de
hidrogenagao permanece limitada, evidenciando a necessidade de otimizagao

das condi¢cdes de processamento para viabilizar sua aplicagdo pratica [70].
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Dessa forma, a melhoria das condi¢cdes termodinamicas e, sobretudo, cinéticas
do Mgz2Ni é essencial para seu uso eficiente no armazenamento de hidrogénio
[9].

Apesar dessas limitagbes, a formagcdo do intermetalico Mg2Ni
desempenha um papel fundamental no desempenho global do sistema Mg—Ni.
Esse composto atua como uma verdadeira “Hydrogen pump”, uma vez que a
transformacao reversivel Mg2Ni/Mg2NiH4 apresenta cinética significativamente
mais rapida do que a reacdo Mg/MgH2. Esse comportamento favorece a
dissociagao da molécula de H2 e o transporte de hidrogénio atbmico para a matriz
de magneésio, acelerando os processos de hidrogenagao e desidrogenagao do
sistema como um todo [71].

O hidreto Mg2NiH4 apresenta também uma transformagdo de fase
dependente da temperatura, exibindo formas em baixa temperatura (do inglés,
Low Temperature - LT) quanto em alta temperatura (do inglés, High Temperature
- HT). Em condi¢des préximas a temperatura ambiente (fase LT1), o material
pode apresentar uma estrutura cristalina monoclinica, porém em algumas
condi¢bes fora do equilibrio pode-se formar também uma estrutura ortorrdombica
metaestavel (fase LT2), especialmente apds processos relacionados a moagem
mecanica (do inglés, Mechanical Alloying - MA). Quando se tem o aquecimento
da amostra, o Mg2NiH4 pode sofrer uma transformagéao estrutural para uma fase
cubica (fase HT) em torno de 235°C, podendo variar dependendo dos
parametros de pressao utilizada de hidrogénio e caracteristica da microestrutura
do material. A transformacdo da fase LT para HT é importante durante o
processo de aquecimento, ajudando de certa forma a cinética do material,
acelerando e trazendo mais mobilidade ao hidrogénio [72].

Em ligas Mg-Ni com elevada fracdo de magnésio, forma-se a
microestrutura eutética Mg—-Mg2Ni, que combina baixo peso, morfologia
caracteristica e desempenho promissor para aplicacdes de armazenamento de
hidrogénio. As interfaces eutéticas atuam como caminhos preferenciais para a
difusdo do hidrogénio, facilitando a migragdo dos atomos e acelerando a cinética
de absorgcdo e dessorgdo associada a formacédo e decomposicdo do MgHo2.

Adicionalmente, a fase Mg2Ni contribui para a melhoria da cinética de dessorgao,
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promovendo a liberacdo de hidrogénio em temperaturas mais baixas. No
entanto, apesar desses efeitos sinérgicos, a aplicagao pratica do sistema ainda
€ limitada por temperaturas de operagao elevadas, estabilidade ciclica moderada
e capacidade gravimétrica relativamente reduzida. Assim, a otimizagao das ligas
Mg—Ni exige um compromisso entre a fragdo de Mg2Ni, responsavel pelo
transporte eficiente de hidrogénio, e a quantidade de Mg metalico, que determina
a capacidade gravimétrica total [11], [73]. A Figura 3.8 mostra diversos materiais

com sua capacidade gravimétrica e volumétrica de hidrogénio.
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Figura 3.8: Mapa comparativo da Densidade gravimétrica e volumétrica de hidrogénio

em diversos materiais de armazenamento de hidrogénio. Fonte: Adaptado de [74].

Do ponto de vista metalurgico, as ligas eutéticas Mg—Ni sdo amplamente
estudadas devido as suas boas propriedades de fundigdo. O ponto eutético do
sistema ocorre em aproximadamente 23% em peso de Ni e 508 °C, resultando
em uma microestrutura composta por cerca de 56% em volume de Mg e 44% em

volume de MgzNi [75]. Quando expostos ao ar, tanto o eutético quanto o
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intermetalico Mgz2Ni apresentam forte segregacéo superficial de magnésio, que
oxida preferencialmente formando uma camada rica em MgO. O niquel, por sua
vez, permanece majoritariamente no estado metalico, uma vez que sua
segregacao para a superficie é termodinamicamente desfavoravel. A oxidagao
do Mg reduz significativamente a energia superficial do sistema, sendo o
principal fator responsavel pela segregagao observada, inclusive em ambientes
com baixo teor de oxigénio [76].

Além disso, a microestrutura eutética é fortemente influenciada pelas
condigbes de solidificagcdo. O aumento da taxa de resfriamento promove a
transicdo de morfologias eutéticas grosseiras e complexas para uma estrutura
lamelar mais homogénea e refinada, favorecendo uma distribuicdo mais
uniforme de interface e, consequentemente, podendo impactar positivamente as

propriedades cinéticas associadas ao armazenamento de hidrogénio [77].

3.5 Rotas de Processamento Térmico por Sinterizagao

Diversas estratégias tém sido investigadas para superar as limitagbes
cinéticas e termodinamicas de ligas a base de magnésio para armazenamento
de hidrogénio, incluindo a adicdo de elementos de liga ou catalisadores,
modificagdo superficial, moagem mecanica, fundicdo, sinterizacdo de pos,
tratamentos térmicos, deposicao fisica de vapor e solidificacdo rapida. Dentre
essas abordagens, a fundicdo é um método bastante comum; entretanto, a baixa
miscibilidade do magnésio com a maioria dos metais de transig&o, aliada ao seu
baixo ponto de fusédo (923 K) e elevada pressao de vapor, dificulta o controle
microestrutural e a obtengdo de amostras com elevada homogeneidade e de alta
qualidade metalurgica [78].

Como alternativa as rotas baseadas em fusdo, processos
termomecanicos no estado sélido, como o forjamento, tém sido amplamente
explorados. Esse processamento promove intenso refinamento microestrutural,
maior homogeneidade das fases e elevada densidade de defeitos cristalinos,
fatores que favorecem a difusdo do hidrogénio e aprimoram a cinética de
absorcgao e dessorgao. Adicionalmente, por ser conduzido abaixo da temperatura

de fusao, o forjamento reduz problemas associados a evaporagdao do magnésio
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€ a segregacao quimica. Entretanto, a elevada reatividade do magnésio, sua
tendéncia a oxidacao superficial, as limitacdes de trabalhabilidade em baixas
temperaturas, a dificuldade de conformacdo de amostras volumosas e
compactas, bem como a necessidade de controle rigoroso dos parametros
termomecanicos, tornam o processamento por forjamento de ligas Mg—Ni
particularmente desafiador [18].

Em razdo dessas limitagdes, rotas baseadas em metalurgia do p6, como
a sinterizagdo metalurgica convencional, tém ganhado destaque por permitir
maior controle microestrutural e composicional, além de ajudar na sintese de
ligas destinadas ao armazenamento de hidrogénio, incluindo ligas Mg2Ni. Esse
método baseia-se no tratamento térmico de pds compactados e permite a
obtencdo de materiais proximos a forma final, com significativa redugao de
problemas como macrosegregacao e defeitos associados aos processos de
fusao [20].

A sinterizagcdo € um processo termicamente ativado no qual particulas
compactadas, aquecidas a temperaturas proximas ao seu ponto de fusao,
evoluem espontaneamente para um estado de menor energia livre. Essa
reducdo energética € impulsionada principalmente pela diminuicdo da area
superficial especifica, pela reducdo do volume e da area dos poros e pela
eliminacédo gradual de estados de nado equilibrio da rede cristalina, como
vacancias em excesso e tensoes internas [79]. O processo é favorecido por
temperaturas elevadas e pelo uso de particulas finas, uma vez que menores
distancias de difusdo e maiores energias superficiais aceleram a cinética de
sinterizacdo [80]. A Figura 3.9 mostra um esquema sobre como ocorre 0

processo de sinterizagao.
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Figura 3.9: Processo de Sinterizacao. Fonte: Adaptado de [81].

Do ponto de vista microestrutural, a sinterizagao pode ser descrita por trés
estagios sobrepostos. No estagio inicial, ocorre a formagao e o crescimento de
gargalos entre particulas adjacentes, com pequena densificagdo global. O
estagio intermediario é caracterizado por intensa densificagdo, contragéo
volumétrica acentuada, crescimento de graos e formagéao de uma rede continua
de poros ainda interconectados. No estagio final, os poros tornam-se isolados e
progressivamente esferoidizados, sendo a densificacdo adicional limitada pela
difusdo de vacancias e pela presenga de gases aprisionados no interior dos
poros, resultando em uma possivel porosidade residual [79], [82].

Apesar da baixa solubilidade do oxigénio no magnésio, a interagao do
metal com o ambiente oxidante é significativa devido a formagao de oxidos
superficiais estaveis, que atuam como uma barreira eficaz a sinterizacao.
Estudos demonstram, contudo, que a sinterizagdo do Mg pode ser viabilizada
mediante rigoroso controle da exposicao ao oxigénio, utilizando atmosferas
inertes de alta pureza, geometrias adequadas de cadinho, absorvedores de
oxigénio e temperaturas suficientemente elevadas [83].

Quando a sinterizagdo convencional n&o resulta em desempenho
satisfatorio, especialmente em termos de cinética de hidrogenacao, rotas
alternativas como a moagem de bolas de alta energia podem ser empregadas,
devido ao refinamento microestrutural e a introdugcao de defeitos cristalinos. No
entanto, apesar de sua eficacia em escala laboratorial, a moagem de alta energia

apresenta limitagbes para aplicacdo industrial, associadas ao alto custo, a
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dificuldade de reprodutibilidade, a suscetibilidade a contaminagcédo e a riscos
operacionais, como a possibilidade de explosdes [14], [15], [84].

Em sistemas Mg—Ni, o comportamento durante a sinterizagdo e o
tratamento térmico é fortemente influenciado pela limitada solubilidade sélida do
Ni no Mg, sendo inferior a 0,04 mol% de Ni a 773 K [85]. Enquanto o niquel
apresenta elevada solubilidade soélida em diversos sistemas devido a sua
estrutura cubica de faces centradas, sua solubilidade no magnésio é
extremamente reduzida, relacionada a entalpia de mistura desses elementos.
Como consequéncia, o processamento térmico favorece a formagao de
compostos intermetalicos estaveis, como o Mg2Ni, em vez de solugdes solidas
extensas, atuando principalmente no controle da estabilidade, distribuicdo e
morfologia das fases intermetalicas formadas [86].

Estudos adicionais indicam que parametros térmicos, como a taxa de
resfriamento apds tratamentos de solubilizagdo e o tempo de envelhecimento,
exercem influéncia significativa sobre o tamanho e a morfologia dos precipitados,
afetando diretamente as propriedades mecéanicas e funcionais do material [86].
Além disso, o processamento metalurgico de lingotes Mg—Ni em temperaturas
elevadas promove reagdes Mg—Ni com formacao de quantidades significativas
de fases intermetalicas dispersas na matriz de magnésio, contribuindo para o

reforgo estrutural do material [87].

3.6 Rotas de Processamento Mecanico por Limagem Rotativa

Outras técnicas para processamento de sistemas contendo magnésio
foram investigadas em esforco para reduzir suas desvantagens inerentes e
otimizar seu desempenho, particularmente em relagado a aplicagbes em larga
escala, com maior seguranga e escalabilidade do processo [21], [88]. Técnicas
de desbaste mecanico, como limagem e lascamento, destacam-se entre essas
estratégias porque criam limalhas micrométricas com uma alta area de superficie
especifica, o que leva a uma cinética de hidrogenacao consideravelmente mais
rapida e eficiente [20], bem como resisténcia moderada a oxidagdo quando
exposto ao ar [22].
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A forma inicial do material tem um impacto significativo na sua capacidade
de armazenar hidrogénio. Como a adsor¢cdo de hidrogénio ocorre
predominantemente na superficie do material, amostras de magnésio laminadas
a frio, tipicamente obtidas como |aminas compactas, apresentam menor area
superficial especifica em comparagao com formas particuladas ou porosas do
material, o que limita a quantidade de hidrogénio adsorvida [89]. Dessa forma,
pulverizar essas amostras € uma maneira eficaz de avaliar como a area
superficial afeta as capacidades de hidrogenagdo, com foco na etapa de
ativagao, que frequentemente requer altas temperaturas e altas pressdes de
hidrogénio. O custo de produgdo do hidreto de magnésio é diretamente
impactado pela reducao das condi¢cdes e do tempo de ativagao [89].

A geometria da ferramenta utilizada tem um impacto significativo na
cinética de absorgado e dessorgcao de hidrogénio em fragmentos de magnésio
gerados por limagem manual, de acordo com resultados publicados na literatura
[90]. Taxas mais elevadas de hidrogenagao e desidrogenag¢ao, bem como maior
resisténcia a contaminagao por oxigénio, resultam de ferramentas mais finas que
produzem particulas com uma area de superficie especifica maior. Mais
importante ainda, mesmo apds exposi¢cao prolongada ao ar, esses materiais
ainda podem absorver e liberar hidrogénio [22].

Em diversas investigagdes, a limagem do material é utilizada como uma
etapa tipica apos a aplicagao de técnicas de deformacao plastica severa (SPD).
As limalhas resultantes sao entéo utilizadas para descrever as propriedades de
armazenamento de hidrogénio. Altos niveis de tensdo mecénica causados pela
limagem provocam irregularidades e ondulagbes na superficie, que levam a
alteragdes substanciais na microestrutura e a um aumento na relagédo
superficie/volume do material [91]. A Figura 3.10 mostra algumas micrografias

eletronicas de varredura de limalhas de liga do sistema Mg-Ni.
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Figura 3.10: Imagens de MEV de limalhas de magnésio recém-preparadas, com

granulometrias grossas (a e b) [20].

Altas densidades de defeitos cristalinos, como discordancias, vacancias e
tensdes internas, sao introduzidas pelo lixamento mecanico, favorecendo a
cinética de formagéao de MgH: e a difusdo de hidrogénio. Além disso, a area de
contato efetiva com o hidrogénio atdmico € bastante aumentada por superficies
limpas e com serrilhas afiadas, o que reduz a energia de ativagdo para a
producao de hidreto [8]. Adicionalmente, foi observado que, quando o numero
de ciclos de hidrogenacao/desidrogenacdo aumenta, as taxas de absorgao e
dessorgado de hidrogénio aumentam como resultado da fragmentagdo gradual
das particulas durante os ciclos iniciais [92].

Os fragmentos serrilhados obtidos por limagem em alta velocidade exibem
elevada densidade de defeitos microestruturais, como bandas de cisalhamento,
fraturas e regides altamente deformadas, criando sitios preferenciais para a
nucleacdo de hidretos metalicos durante os processos de absorcdo de
hidrogénio. Assim, estudos demonstram de forma consistente que tanto a
microestrutura quanto a morfologia superficial induzidas por rotas de deformacao
plastica severa exercem papel decisivo nas propriedades de armazenamento de

hidrogénio em materiais a base de magnésio [93].

3.7 Cinética e Termodinamica de Absorgao e Dessorgao do Hidrogénio

A reducdo da temperatura de dessorcdo e o aumento das taxas de
absorc¢ao e liberagao de hidrogénio tém sido os principais objetivos das tentativas
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atuais de aprimorar o desempenho de ligas a base de magnésio para
armazenamento de hidrogénio. E amplamente reconhecido que um dos
principais fatores que permitem a aplicagdo comercial desses materiais é a
modificagdo simultdnea das propriedades cinéticas e termodinamicas, tendo
como principais estratégias a redugao do tamanho de particulas e graos e a
adicdo de elementos de liga ao magnésio [57].

A termodinémica e a cinética da absorg¢ao e dessorgéo de hidrogénio sao
barreiras significativas para o uso de hidretos metalicos (HMs). A maioria dos
HMs é inadequada para aplicagcdes que exigem operacgao proxima as condi¢des
ambientais, como eletrbnicos portateis e a industria automobilistica, porque
precisam de altas temperaturas para liberar hidrogénio. Além disso, a eficacia
desses materiais em aplicagbes praticas que exigem reacgdes rapidas é limitada
por suas baixas taxas de hidrogenacgao e desidrogenacao [94].

O sistema Mg-Ni € um exemplo bem conhecido, no qual a fase Mg2Ni se
combina com o hidrogénio para gerar Mg2NiH4, que possui temperaturas de
dessorgdo mais baixas do que o MgH2 puro [57].

Portanto, para permitir totalmente o uso pratico de ligas a base de
magnésio para armazenamento de hidrogénio, ainda sao necessarias mais
pesquisas sobre a relacdo entre composi¢cao, microestrutura e desempenho
termodinamico e cinético, bem como sobre a evolugéo microestrutural ao longo

de multiplos ciclos de hidrogenacgao e desidrogenacéao [95].
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4. MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo sdo apresentados a metodologia adotada, os materiais
utilizados e os procedimentos experimentais empregados no desenvolvimento
deste trabalho de dissertacao, incluindo as rotas de processamento e as técnicas
de caracterizagdo. A Figura 4.1 ilustra um resumo grafico da metodologia
seguida e do procedimento experimental aplicado nas diferentes etapas do
estudo, os quais sdo detalhados ao longo desta segdo. Com o objetivo de
preservar a integridade quimica e estrutural dos materiais ao longo das etapas
de processamento, todas as operagdes de manuseio, armazenamento e
preparagdo das amostras foram realizadas em uma glove box
(MBraun/LabMaster 130), mantida sob atmosfera inerte de argbnio, com niveis
rigorosamente controlados de umidade e oxigénio (H20 < 0,1 ppm e O2 < 0,1
ppm).

Essas condi¢cdes foram adotadas para minimizar a oxidagao superficial e
evitar qualquer forma de contaminagcdo que pudesse comprometer o
desempenho hidrogenante dos materiais. Adicionalmente, visando avaliar a
estabilidade dos materiais frente a exposicdo atmosférica, amostras
selecionadas foram deliberadamente removidas da glove box e expostas ao ar
ambiente por um periodo de 30 dias antes da realizacdo dos ensaios de
hidrogenagao. Essa abordagem permitiu investigar a estabilidade do material a
exposic¢ao ao ar no comportamento cinético e na capacidade de armazenamento
de hidrogénio, fornecendo uma analise mais abrangente da viabilidade dos
materiais processados para aplicagdes praticas.
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limadas.
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limadas;
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resisténcia ao ar ao
ar por 30 dias

Varredura (DSC) das amostras
limadas.

Figura 4.1: Resumo da metodologia e caracterizacdo das amostras deste trabalho.

4.1 Materiais

Para este estudo, foram selecionados o magnésio, que foi adquirido na
forma de pé com granulometria de 20-100 mesh (150-850 uym) e pureza de
99,8%, fornecido pela Alfa Aesar. A espuma de niquel que foi usada apresenta
tamanho de poros em torno de 189 um (3 (x 15-79), porosidade de 98,39% em
peso, espessura de 1,5 mm, densidade superficial variando de 280 a 3.000 g/m?
(£ 30-200). O diagrama de fases Mg-Ni e estudos prévios publicados na
literatura especializada foram utilizados para determinar que a concentracéo de
niquel deveria ser de 22%, porque como essa cComposi¢ao se encontra na regiao
hipoeutética, abaixo da composigdo eutética (23-27 p.% de Ni), ha uma
tendéncia maior de formagdo de uma matriz metalica de magnésio com fases
intermetalicas como o Mg2Ni.

O magnésio granular (Figura 4.2a-b) apresenta particulas relativamente
grandes e isoladas, com diametros médios da ordem de 500 ym (£ 44,38). Por
sua vez, a espuma de niquel, indicada nas Figuras 4.2c-d, apresenta elevada

porosidade tridimensional, com didmetros médios de poros em torno de 189 um
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(£ 33,40). A lima utilizada para a limagem da amostra esta representada pela

Figura 4e.

Figura 4.2: Imagem obtida por Micro eletrbénica de varredura (MEV) de (a), (b) amostra
de p6 de Mg e medigao dos tamanhos de particulas; (c), (d) espuma de niquel e medicao
dos tamanhos de particulas; e (e) a lima utilizada para limagem da amostra apés

prensagem e sinterizagao.

4.2 Preparagao da Amostra

Inicialmente, um pedaco de espuma de Niquel foi cortado no didmetro de

25,1 mm, compativel com a matriz que foi utilizada na etapa de prensagem, e
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logo apds foi pesado em uma balanga analitica de marca Shimadzu dentro da
glove box de marca MBraun Labmaster 130. A partir dessa pesagem, foi
calculada a proporgao de p6é de magnésio necessaria, considerando 22% em
relacdo ao peso do niquel. Essa proporgdo de magnésio foi dividida em duas
partes, para representar duas camadas do p6 (metade do pé em cima e a outra
metade embaixo, de acordo com a quantidade Ni pesada anteriormente). A
primeira camada foi colocada na parte inferior e, logo apos, foi colocada o
pedaco de espuma que foi anteriormente cortada, para que em seguida seja
colocado a segunda camada do pé de magnésio, produzindo assim um material
com uma forma de sanduiche (Mg-Ni-Mg). Em seguida, esse material foi levado
para uma maquina de Prensagem de marca SCHULZ onde o material foi
prensado com uma carga de aproximadamente 12 toneladas (ficando exposta
ao ar durante esse periodo), que originou uma amostra que sera utilizada para
posterior sinterizagdo. Figura 4.3 mostra uma representagcao da amostra de po
de magnésio (Mg) e espuma de niquel (Ni) dispostos em forma de sanduiche
prensado, destacando a interacdo entre os materiais e a compactacdo do

conjunto.

Prensagemem Méagquina de
forma de sanduiche Prensagem

mm) P6 de Magnésio
mm) Espuma de Niquel » »
=) P6 de Magnésio

Figura 4.3: Representacdo de amostra de pé de Mg e espuma de Ni em camadas e

Formato Final

apo6s prensagem (em forma de sanduiche).

4.3 Processamento térmico da amostra prensada por Sinterizagao

Apds a prensagem, as amostras foram divididas em dois grupos para a
etapa de sinterizacao, realizada em um forno tubular da EDG modificado com
pressao positiva de Ar. O primeiro grupo foi aquecido a uma taxa de 20°C/min

até atingir 480 e 530°C, temperaturas escolhidas de acordo com o trabalho de P
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de Rango et al. [17], mantendo-se cada amostra nessas temperaturas por 90
minutos. Esse conjunto permitiu a determinagao do parédmetro de operagao que
culminaram na o6tima condigdo de formagao do composto intermetalico Mg2Ni e
promover uma melhor homogeneizagao da microestrutura. O segundo grupo, por
sua vez, foi submetido a um unico patamar de 500°C, utilizando mesma taxa de
aquecimento, porém com tempos de isoterma de 15, 30 e 45 minutos,
possibilitando verificar como a duragao da isoterma influencia a formacao das
fases e homogeneizagéao.

Apos a sinterizagao, algumas amostras foram seccionadas para a analise
da secao transversal por microscopia eletrénica de varredura (MEV) equipado
com sistema de espectroscopia por energia dispersiva de raios-X (EDS). Os
pequenos fragmentos da amostra foram embutidos em resina de poliéster e, logo
apos, polidos automaticamente usando uma maquina de polimento automatica
Buehler/MiniMet TM-1000, seguindo o procedimento descrito por Antiqueira et
al. [96], garantindo repetibilidade e qualidade da caracterizagdo. As demais

amostras foram destinadas a ultima etapa do processamento.

4.4 Processamento mecanico da amostra sinterizada por Limagem
Rotativa

ApOs a sinterizacdo e o corte das amostras, o maior pedago obtido foi
utilizado na etapa de limagem rotativa, realizada em atmosfera ambiente, sem
controle atmosférico visando a geragdo de limalhas. Esse procedimento
promoveu a fragmentacgao controlada do material, resultando em particulas com
maior area superficial especifica e densidade de defeitos cristalinos,
caracteristicas favoraveis a absorgao e dessor¢gdo de hidrogénio. As limalhas
obtidas foram posteriormente submetidas a caracterizagdes microestruturais,
térmicas e cinéticas, possibilitando a avaliagado da influéncia do processamento
mecanico nas propriedades de armazenamento de hidrogénio. A Figura 4.4
ilustra as etapas de processamento térmico e mecanico aplicadas a amostra

prensada.
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Corte em dois Limagem Rotativa
pedagos (pedago maior)

Sinterizagdo

Embutimento para
MEV (pedago
maior)

Temp. (C°) Tempo (min)

15,30 e 45

Figura 4.4: Etapas do processamento da amostra prensada (Térmica e

mecanicamente).

4.5 Técnicas de Caracterizagao e equipamentos utilizados

As técnicas que foram utilizadas para a caracterizacdo das amostras da
Mg-22p.% Ni foram DRX, para identificar as fases cristalinas e analisar possiveis
alteracbes estruturais nos materiais; o MEV, que permitiu a observacdo da
morfologia e distribuicdo de particulas e das fases. Além disso, a cinética de
absorcao e dessorcao de hidrogénio foi avaliada utilizando o Aparato do tipo
Sieverts, que possibilitou determinar a capacidade de armazenamento de

hidrogénio.

4.5.1 Difragao de Raios-X (DRX)

A difracdo de raios-X (DRX) foi realizada utilizando o equipamento da
marca Anton Paar modelo XRDynamic 500, com radiagdo Cu Ka, operando a 50
mA e 55 kV, didmetro do goniémetro de 200 mm, utilizando tubo de cobre (Cu).,
encontrado no Laboratdrio de Caracterizagéo Estrutural (LCE)/UFSCar, em Séo
Carlos, SP, para promover a identificacdo das fases presentes na amostra. O
ensaio foi conduzido no modo reflex&o, utilizando a geometria Bragg-Betanno. A
faixa de varredura utilizada foi de 5 a 90°, e passo de 0,02°, com tempo de
varredura de 40 min (utilizado rotagao prépria do equipamento), pois mesmo que

o material tenha sido limado, os cavacos gerados ainda possuem tamanhos
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micromeétricos relativamente altos, necessitando de um tempo maior de
varredura.

O refinamento de Rietveld foi realizado no software GSAS-Il para
quantificar as fases antes e apds a hidrogenagao/desidrogenacado. As
caracteristicas da rede cristalina dos constituintes, incluindo magnésio e niquel,
foram determinadas por difracdo de raios-X (DRX), permitindo a identificagao
das fases presentes, de possiveis fases intermediarias e das provaveis fases de

hidreto formadas apds o processo de hidrogenacgao.

4.5.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi realizada utilizando o
equipamento da marca Philips modelo XL-30 FEG TMP, equipado com
microanalise quimica por EDS da marca Oxford, foi utilizada para analisar a
morfologia e microestrutura da amostra Mg-22p.% Ni, tanto do material prensado
e seccionado quanto do material apds limagem rotativa, além da analise dos
materiais em sua forma pura (Mg em pd e espuma de niquel). A analise foi
realizada no Laboratorio de Caracterizagédo Estrutural (LCE/DEMa/UFSCar).
Foram analisadas a distribuicdo das fases, a aderéncia entre niquel e magnésio,

bem como a presenca de defeitos como fraturas ou porosidade.

4.5.3 Teste de Cinética de Absorgao e Dessorcao de Hidrogénio

O teste de cinética de absorgao e dessorgédo de hidrogénio foi realizado
utilizando o equipamento Sieverts, encontrado no LH2M/DEMa/UFSCar, com o
objetivo de avaliar o comportamento da amostra Mg-22p.% Ni em relagédo a
capacidade de armazenamento de hidrogénio e as taxas de absorgédo e
dessorcdo. Durante o processo, as amostras foram submetidas a ciclos de
hidrogenagao e desidrogenacao, mesmo aquelas submetidas a avaliagdo da
resisténcia ao ar, permitindo a medida da quantidade de hidrogénio absorvida e
liberada sob diferentes condi¢cdes de temperatura e pressdo. O volume da
amostra foi calibrado utilizando gas inerte (He) apds ser aquecida a 350 °C,
utilizando no minimo 7 medi¢cbes para assegurar que o volume da amostra

aferido esteja correto, e logo apds conduzindo o processo isotermicamente por
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determinados tempos com o intuito de avaliar o comportamento da cinética de
absorcdo. A cinética de ativagado e dessorcao dos materiais de armazenamento
de hidrogénio foi avaliada utilizando um aparelho de Sieverts construido
especificamente para este fim, com uma massa de amostra de
aproximadamente 200 mg. Curvas de absor¢ao de hidrogénio foram obtidas a
350 °C sob presséao inicial de aproximadamente 20 bar, enquanto a dessorcéo
foi realizada na mesma temperatura, com pressao inicial de cerca de 1 bar, ao
longo de 2 a 3 ciclos. Este teste foi realizado ao longo do mestrado, com o intuito
de fornecer informacdes detalhadas sobre a eficiéncia e a viabilidade do material
Mg-22p.% Ni para aplicagdes em armazenamento de hidrogénio, contribuindo
para a avaliacdo do seu potencial em sistemas de armazenamento de energia

baseados em hidrogénio.

4.5.4 Calorimetria Diferencial de Varredura e Termogravimetria (DSC e
TGA)

Os Os ensaios de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e
Termogravimetria (TGA) foram realizados em um sistema de anadlise térmica
simultdnea NETZSCH STA 449 C Jupiter, disponivel no LH2M/DEMa/UFSCar,
com o objetivo de avaliar o comportamento térmico da liga Mg—22p.% Ni na
condicdo absorvida, identificando eventos associados a desidrogenacgao, a
estabilidade das fases e as variagdes de massa durante o aquecimento. Essas
técnicas permitiram correlacionar a formacao de outros hidretos com a liberacao
de hidrogénio, fornecendo informagdes complementares as analises cinéticas.
As analises foram conduzidas até a temperatura maxima de 450°C, valor
escolhido para permanecer abaixo da temperatura de formacao do eutético no
sistema Mg-Ni (508°C), evitando fusdo da amostra. O aquecimento foi realizado
a uma taxa de 10°C-min~". A massa das amostras analisadas foi de cerca de 17
mg, garantindo sensibilidade do equipamento e reprodutibilidade dos resultados.
Os dados obtidos permitiram determinar a temperatura de inicio da
desidrogenacgao e atestar a existéncia de dois tipos de hidreto (Mg2NiH4 e
MgH2), contribuindo para a compreensdo do desempenho da liga Mg—Ni em

aplicagbes de armazenamento de hidrogénio.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Analise de fases de DRX

A Figura 5.1 mostra o aspecto final das amostras sinterizadas a 480°C e
530°C, ambas com um tempo de isoterma de 90 min e uma taxa de aquecimento
de 20°C/min. A Figura 5.1a mostra que, para a amostra sinterizada a 480°C, a
forma produzida apés a prensagem € preservada, com apenas uma alteragao de
cor. O fato de ndo haver areas com apenas granulos de magnésio triturados
sugere que a amostra aparenta ter sido sinterizada. No entanto, a amostra
sinterizada a 530°C, representada na Figura 5.1b, apresenta coloragéo branco-
azulada, com areas mais escuras. Essa caracteristica levanta a possibilidade de
ocorréncia de reacgdes indesejadas durante a sinterizacdo, que podem estar
relacionadas a interacdo da amostra com o tubo de quartzo do forno e/ou com o
cadinho de alumina utilizado para suporte da amostra ou com a posigao fusao
da amostra durante o processamento. Testes de difracdo de raios-X

posteriormente foram utilizados para validar essa hipétese (Figura 5.2).

5 mm

Figura 5.1: Amostras de liga Mg—22% em peso de Ni sinterizadas a (a) 480°C e (b)
530°C.

A Figura 5.2 apresenta os difratogramas de raios-X da liga Mg-22p.% Ni
ap6s a sinterizacdo em forno tubular e a posterior limagem, processo que
resultou na obtengdo das limalhas utilizadas para as analises. Os resultados
completos de todos os refinamentos de DRX, incluindo parametros estruturais e
indicadores de qualidade do ajuste, sdo apresentados no Apéndice apresentado

ao final do texto. Em ambas as condi¢cdes de 480 e 530°C, foi possivel identificar
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os elementos principais do sistema, Mg e Ni, bem como a formagédo da fase
intermetalica Mg2Ni desejada, evidenciada por alguns picos de difracdo
caracteristicos [20,1° = (1 1 0), 20,7° = (1 0 1), 23,7° = (1 0 2)]. No entanto,
conforme indicado na Tabela 1, a fracdo da fase intermetalica formada nessas

condicoes foi bastante reduzida.

Mg - 22 p.% Ni apés Sinterizacao
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Figura 5.2: Analise de difragao de raios-X (DRX) do Mg-22p.% Ni apds sinterizagao por
90 min a 480°C e a 530°C.

Tabela 1: Concentragao das fases para as amostras Mg-22%p. Ni sinterizadas nas
temperaturas de 480 e 530°C na taxa de 20°C/min.

Amostra Concentragao de Fases (p.%)

Mg Ni Mg:Ni MgO Mg.Si AlO;
Mg — 22 p.% Ni a 530°C por 3,2 1,6 2,4 36,1 7.4 49,2
90 min

Mg — 22 p.% Ni a 480°C por 89,2 3,9 6,9 - - -
90 min
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Adicionalmente, a 530°C, os picos de difragcao atribuidos ao MgO indicam
oxidagao parcial durante o processamento térmico devido a alta reatividade do
magnésio em temperaturas elevadas, mesmo com a presenga de fluxo de
atmosfera controlada de Ar durante o processo de sinterizagdo. Além disso, a
existéncia de contaminantes ou impurezas introduzidas durante o
processamento é sugerida por picos de alta intensidade que correspondem a
fases secundarias como Mg2Si e Al20s. A formagéo de uma fase liquida eutética
favorece a interagdo do material com o cadinho de alumina e o tubo de quartzo
do forno, intensificando reacgdes indesejadas e a incorporagao de contaminantes
durante a sinterizacao e o resfriamento. No geral, embora a sinterizagao a 530°C
por 90 min resulte em apenas uma formacao limitada da fase Mg2Ni, as severas
condicbes de processamento levam a produtos de oxidacdo e fases residuais
que podem afetar negativamente o desempenho do armazenamento de
hidrogénio. A baixa quantidade de Mg2Ni formada a 480°C também torna esta
amostra inadequada para aplicagdes subsequentes, especialmente no contexto
do armazenamento de hidrogénio, uma vez que esta fase desempenha um papel
fundamental na cinética da hidrogenacgao [97].

Com base nesses resultados, tornou-se necessario ajustar outro
parametro critico de sinterizacdo, selecionando uma temperatura proxima ao
ponto eutético do material, juntamente com modifica¢gdes apropriadas no tempo
de sinterizacdo, a fim de obter resultados mais controlados e interpretaveis.
Portanto, foi selecionada uma temperatura de 500°C e avaliados diferentes
tempos de sinterizagdo. Deve-se notar que, embora a temperatura nominal de
sinterizagcéo tenha sido definida em 500°C, podem ter ocorrido ultrapassagens
locais e transitorias da temperatura devido a inércia térmica do sistema e a
natureza exotérmica da formagdo do composto intermetalico Mg-Ni,
potencialmente levando a temperaturas localizadas préximas ou ligeiramente
acima do ponto eutético. Tais efeitos podem promover a formacédo de uma fase
liquida eutética transitéria [85], contribuindo para a nucleacao precoce da fase
intermetalica Mgz2Ni. Esses resultados também sugerem que, dentro dessa faixa
de temperatura, o processo de sinterizagdo é fortemente controlado por

mecanismos difusionais, nos quais tempos mais longos favorecem a migragao
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atébmica Ni—Mg e a nucleagdo do composto intermetalico. Com isso, na Figura
5.3 foram avaliados trés tempos de sinterizacdo: 15, 30 e 45 min. Em todas as
condigbes, observou-se a formagdo da fase Mg2Ni, agora em proporgdes
significativamente maiores, que sdo mostradas na tabela 2, correspondendo a

14,8, 39,5 e 38,3% em peso, respectivamente.
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Figura 5.3: Analise de difragao de raios-X (DRX) do Mg-22p.% Ni apds sinterizagao a
500°C por 15, 30 e 45 min.

Tabela 2: Concentragcao das fases para as amostras Mg-22p.% Ni sintetizadas a 500°C

que foram sinterizadas com tempos de isoterma variados.

Amostra Concentragao de Fase (p%)
Mg Ni Mg:Ni
Mg — 22 p.% Ni a 500°C por 15 min 81.2 4.0 14.8
Mg — 22 p.% Ni a 500°C por 30 min 522 8.3 39.5

Mg — 22 p.% Ni a 500°C por 45 min 596 2.1 38.3
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No difratograma correspondente ao tempo de 15 min, a presenca da fase
intermetalica Mgz2Ni ja pode ser identificada, embora com baixa intensidade
relativa. Isso indica que, mesmo em um curto tempo de patamar, ocorre difusao
inicial entre Mg e Ni, suficiente para nuclear pequenas quantidades do
intermetalico. Entretanto, a baixa fragao formada evidencia que o processo ainda
€ fortemente limitado pela cinética difusional no estado sélido, sendo o sistema
claramente distante do equilibrio termodinamico [98].

Com o aumento do tempo de sinterizagao para 30 min, observa-se um
aumento significativo na intensidade e no numero de picos associados a fase
Mg2Ni. Esse resultado indica um crescimento substancial da fragao intermetalica,
decorrente do avango da difusdo atémica Ni—Mg e da coalescéncia dos nucleos
previamente formados. A expressiva fragdo de MgzNi obtida nessa condi¢cao
demonstra que o tempo de 30 min pode ser suficiente para promover uma
interacao efetiva entre as fases constituintes, sem induzir a formacao de fases
secundarias indesejadas, como MgO, que ndo sdo associadas ao eutético do
sistema Mg—Ni, mas podem aparecer [99].

No caso da sinterizagdo por 45 min, os difratogramas mostram uma
manutencdo da fase Mg2Ni, com intensidades comparaveis ou ligeiramente
superiores as observadas para 30 min. No entanto, o ganho relativo em fragéo
intermetalica torna-se um pouco menos expressivo, sugerindo que o sistema
comeca a se aproximar de um regime de saturagao difusional, no qual o
crescimento adicional da fase MgzNi passa a ser limitado pela disponibilidade de
interfaces reativas e/ou pela difusdo em maiores distancias.

Essa observacao indica que, a partir desse tempo, o aumento do patamar
térmico resulta em retornos marginais em termos de formagao do intermetalico,
0 que pode nao justificar tempos mais longos do ponto de vista energético e de
processamento. Porém observa-se uma maior quantidade da fase de Mg, o que
de certa forma poderia ajudar a aumentar a capacidade gravimétrica final da
amostra ou atrapalhar a velocidade de cinética de absorcado/dessorcdo. No
presente sistema, pode ter ocorrido uma leve reagdo com o Silicio do tubo de
quartzo do forno utilizado para sinterizagdo, na qual a presenga desse

contaminante (apesar de nao ser identificado no DRX, provavelmente por baixas
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concentragdes) pode agir como um desestabilizante e modificar o caminho de
reacao durante a sinterizacdo ou até a cinética, de modo que, em tempos mais
longos, parte do magnésio torna-se menos disponivel para a formacado do
intermetalico MgzNi, resultando em uma reducdo de sua fragdo, apesar do
aumento do tempo de difusédo [100].

Esses resultados evidenciam que o tempo de exposicdo térmica exerce
influéncia decisiva na difusdo dos elementos e na consequente nucleagao e
crescimento da fase intermetalica. A escolha do niquel na forma de espuma, em
vez de po, também foi importante para trazer uma estrutura mais continua, que
se integra de maneira eficiente as camadas de magnésio e evita a segregacao
de particulas [62]. Dessa forma, tempos de sinterizagcdo mais longos favorecem
a migracao atdmica Ni—Mg e a estabilizacdo da nova fase intermetalica. A maior
fracdo de Mg2Ni observada apdés 30 min indica que, no tempo mais curto, o
sistema ainda se encontrava distante do equilibrio termodinamico e tempos mais
longos acabam chegando em uma saturagdo de formacdo do intermetalico,
reforcando a necessidade de otimizag¢ao do ciclo térmico.

Com base nesse conjunto de evidéncias, a condicao de sinterizacao a
500°C por 30 min, com taxa de aquecimento de 20°C/min, foi selecionada para
as demais caracterizagdes. Essa condicdo mostrou-se a mais eficiente para
promover a formacao da fase Mg2Ni em quantidade suficiente para influenciar
positivamente as propriedades de absor¢cdo e dessorcdo de hidrogénio
investigadas ao longo deste trabalho.

Apods a definicdo dessa condigdo, a amostra Mg—22p.% Ni sinterizada a
500°C por 30 min foi submetida a ciclos de hidrogenagéao e desidrogenagao, com
0 objetivo de avaliar as propriedades de hidrogenacgao e a possivel ocorréncia
de fases secundarias. Na Figura 5.4 apresenta a amostra apds o processo de
hidrogenagdo, na qual o difratograma apresenta modificagdes significativas,
evidenciando a transformacéao das fases metalicas em seus respectivos hidretos.
Os picos associados ao MgH:2 tornam-se intensos e dominantes, confirmando
que a principal reag&o durante a absorgéo € a formacgao do hidreto de magnésio,

responsavel pela maior parte da capacidade gravimétrica do material.
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Adicionalmente, s&o identificados picos correspondentes ao hidreto
intermetalico Mg2NiH4, indicando que a fase Mg2Ni formada durante a
sinterizacdo foi efetivamente hidrogenada. A presenca simultdnea de MgH:2 e
Mg2NiH4 revela um mecanismo de hidrogenagdo em duas frentes: enquanto o
Mg absorve hidrogénio formando MgH2, o intermetalico Mg2Ni atua na
dissociagao do hidrogénio, acelerando a cinética global do processo (resultados
mostrados mais a frente), contribuindo para a formagéo adicional do hidreto
Mg2NiH4[101].

Na tabela 3 é observado ainda que alguns picos de Mg metalico
continuam aparecendo, indicando que a hidrogenacédo nao foi completa. Esse
comportamento € atribuido a presenca de barreiras difusionais, como camadas
superficiais de oOxido e regides menos acessiveis ao hidrogénio, além das
limitacbes impostas pelo tamanho de particula e pela temperatura de
hidrogenagdao empregada [102]. Além disso, a técnica de refinamento adotada
pode apresentar limitagdes que podem influenciar diretamente a representacao
dos picos, sobretudo em situacdes de sobreposicao, dificultando a sua correta

resolucgao.
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Figura 5.4: Analise de difracédo de raios-X (DRX) do Mg-22p.% Ni apéds sinterizagéo a

500°C por 30 min, apds sua absorgao e apds a sua dessorcao de hidrogénio.



42

Tabela 3: Concentracao da fase das amostras que foram sinterizadas a 500°C por 30
min, sinterizado apds absorgao e dessorgao.
Amostra Concentragao de Fases (p%)
Mg Ni Mg:Ni MgH: Mg:NiHs MgO Mg:NiHos
Mg-22p.%Ni a 500°C  52.2 8.3 39.5 - - - -

Mg-22p.%Nia 500°C 29 2.7 165 65.6 12.3 - -
apo6s absorgao
Mg-22p.%Ni a 500°C 174 2.0 - 42.5 13.1 5.1 19.8

apo6s dessorgao

Durante a etapa de desidrogenacao, observou-se que a liberacdo de
hidrogénio nao foi completa, permanecendo residuos tanto de MgH2, assim
como de Mgz2NiH4. Esse comportamento pode ser atribuido a temperatura
relativamente baixa utilizada nos ensaios cinéticos (350°C), a qual nédo é
suficiente para promover a decomposicao total dessas fases, especialmente do
MgHz2, cuja desidrogenac¢ao completa € conhecida por exigir temperaturas mais
elevadas. Além disso, verificou-se que a fracdo de Mg2NiH4 que sofreu
decomposigéo ndo retornou integralmente a fase intermetalica Mg2Ni, resultando
na possivel formagéo do hidreto complexo Mg2NiHo,s.

Esse comportamento pode ser explicado pelo fato de que, a temperaturas
mais baixas, a desidrogenagdo do Mg2NiH4 ocorre de forma parcial, com
liberagdo incompleta do hidrogénio. Como consequéncia, o material tende a se
estabilizar em um estado intermediario, caracterizado por uma solugao sélida
com menor teor de hidrogénio dissolvido na estrutura cristalina, conforme
relatado na literatura [103], [104].

Adicionalmente, foi identificada uma pequena presenca de MgO apéds os
ensaios cinéticos. A formagao desse 6xido pode estar associada possivelmente
durante ao seu manuseio apds retirada do reservatorio ou em decorréncia do

aumento da area superficial causado pela pulverizagao induzida pela ciclagem.

5.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A caracterizagdo microestrutural obtida por MEV-EDS permitiu

acompanhar a evolugédo da morfologia e da distribuigcdo dos elementos ao longo
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das etapas de processamento. A analise comparativa entre os materiais de
partida e a liga processada evidenciou mudancgas significativas associadas a
prensagem, sinterizacdo e limagem rotativa. As imagens de MEV mostram
claramente essa transformacao progressiva da microestrutura, refletindo a
modificagdo da organizagao das fases e da homogeneidade quimica do material.

ApOs a prensagem da amostra em uma configuragao do tipo “sanduiche”,
seguida pela sinterizagdo na temperatura de 480°C por 90 min, observa-se na
Figura 5.5 (a e b) um pequeno contato intimo entre o Mg e o Ni. Essa condi¢ao
mostra o aparecimento de uma possivel fase intermetalica, porém nao tao

aparente nessa condi¢ao de sinterizagado (como foi comprovado na Figura 5.2).

a ‘BSE [

N by’

BSE

500 ym

Figura 5.5: Microscopia eletrdnica de varredura (MEV) de amostra sinterizada a 480°C

por 90 min, nas ampliagdes (a) 50x e (b) 200x.

ApOs a prensagem da amostra em uma estrutura tipo sanduiche, seguida
da sinterizacdo de Mg-22% em peso de Ni a 480°C por 90 min, a Figura 5.6a
mostra contato limitado entre Mg e Ni, em que apresenta a analise por EDS
(Figura 5.6b) que mostra uma fina camada interfacial envolvendo a fase de
niquel, que indica a interagdo entre Mg (Figura c) e Ni (Figura d) e a possivel
formacao da fase intermetalica MgzNi, porém em uma fragcdo muito pequena, o
que é possivelmente confirmado pela fragdo de fase na regido de interagcao
(Tabela 4).Isso sugere que a temperatura de processamento nao foi suficiente
para promover uma interdifusédo efetiva entre Mg e Ni, resultando em um material

microestruturalmente heterogéneo.
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Figura 5.6: Caracterizagdo por MEV-EDS de (a) regido da segdo transversal de Mg —
22% em peso de Ni prensado a frio apds sinterizacdo a 480°C em 90 min, com o (b)
mapa de fases mostrando a distribuicdo de (c) Mg e (d) Ni ao redor da amostra
prensada.

Tabela 4: A porcentagem em peso de cada elemento na amostra prensada a frio de
Mg — 22p.% Ni sinterizada a 480°C por 90 min.

Elemento Porcentagem em
peso (p-%)

Mg 78,0

Ni 22,0

Ja ap6s a sinterizagao da amostra utilizando uma temperatura de 500°C
por 30 min (melhor amostra), a amostra foi cortada e analisada transversalmente,
em que na Figura 5.7a observa-se um aumento significativo das areas de contato
entre o Mg e o Ni. Essa condigdo confirma a difusdo mutua dos elementos: o

magnésio difunde-se para o interior da espuma de niquel, enquanto o niquel
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migra para a matriz rica em Mg, fendmeno confirmado pelas analises de EDS.
Em regides de contato intensificado, podem ocorrer picos de temperatura locais
e transitorios devido a inércia térmica do sistema e a natureza exotérmica da
formagcdo do composto intermetalico Mg-Ni, promovendo temperaturas
localizadas préximas ou ligeiramente acima do ponto eutético. Esse efeito
favorece a formagdo de uma fase liquida eutética transitoria, intensificando a
interdifusdo e acelerando a nucleagdo do composto intermetalico. Na parte
central da amostra é visivel que uma parte da espuma de niquel ndo reagiu com
0 magnésio, o que é algo que pode ser explicado devido a problemas
operacionais de forno relacionados a possibilidade de manter os parametros de
otimizacdo constantes e, de também n&o haver um controle adequado do
resfriamento da amostra, ou ndo teve tempo suficiente para que a espuma
reagisse por completo.

A Figura 5.7c apresenta a analise por EDS evidenciando a formagao de
uma nova fase no interior da amostra, particularmente nas regides de maior
contato geradas durante a etapa de prensagem. Nessas regides, observa-se
claramente a interacado entre Mg (Figura 5.7c) e Ni (Figura 5.7d), indicando a
ocorréncia de reagdes solido-sélido durante a sinterizacdo. Nessas areas, foi
identificada a formacado de uma nova fase, sendo possivelmente o MgzNi, que
pode ser indicado na Tabela 5 pela propor¢ao de fragao de fases de Mg e Ni (67
e 3% em peso, respectivamente, na regiao do SPECTRUM 1), que pode

identificar a formacgao da fase intermetalica.
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Figura 5.7: Caracterizagdo por MEV-EDS de (a) regido da secéo transversal de Mg —
22% em peso de Ni prensado a frio apds sinterizagdo a 500 °C em 30 min, com o (b)
mapa de fases mostrando a distribuicdo de (c) Mg e (d) Ni ao redor da amostra

prensada.

Tabela 5: A porcentagem em peso de cada elemento na amostra prensada a frio de
Mg — 22p.% Ni sinterizada a 500°C por 90 min, tanto de toda a amostra quanto da regiao
do SPECTRUM 1.

Elemento Porcentagem em Porcentagem atomica SPECTRUM

peso (p-%) 1 (p-%)
Mg 81,4 67
Ni 18,6 33

Quando se amplia a regido de formacgéo do intermetalico (mostrado na

Figura 5.7), é identificada a formagdo de uma microestrutura eutética
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caracteristica do sistema Mg—Ni, resultante da transformagdo de uma fase
liguida em duas fases sélidas distintas, Mg2Ni e Mg. As Figuras 5.8 (a e b)
mostram a presencga dessa microestrutura eutética, comprovando a formagao do
intermetalico Mg2Ni, em concordancia com os resultados de difracéo de raios-X
(Figura 5.3), assim como os refinamentos de Rietveld (Tabelas 2 e 3) e com a
quantificacdo das fracbes de fase apresentadas na Tabela 5. Além disso, a
formacao localizada do eutético nas regides de maior interagdo Mg/Ni indica que
a combinagdo entre prensagem mecanica e sinterizagdo € fundamental para
intensificar os mecanismos difusionais, favorecendo a difusao interfacial Mg/Ni e
ao longo de contornos de grao, intensificada pela alta densidade de defeitos
introduzida pela prensagem [105].

A Figura 5.8c apresenta microscopia eletrénicas de varredura de regiao
na qual ocorreu a formacéao da fase eutética, onde essa possivel transformacéao
€ representada e mostrada na Tabela 6, onde as porcentagens de Mg e Ni
representam quanto de cada fase tem em cada regido, na qual em todas tem-se

a presencga dos dois elementos, comprovando que a interagdo Mg—Ni aconteceu.

Figura 5.8: Microscopia eletronica de varredura (MEV) de amostra sinterizada a 500°C

por 30 min, nas ampliagdes (a) 100x; (b) 200x; e (c) 800x.
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Tabela 6: A porcentagem em peso dos elementos em diferentes regides na amostra

prensada a frio de Mg — 22p.% Ni apéds sinterizagéo.

Porcentagem em peso (p%)
SPECTRUM

Elemento 36 37 38 39 40 41 42
Mg 711 675 912 954 951 564 512
Ni 289 325 88 46 49 436 488

Do ponto de vista funcional, essa microestrutura refinada e rica em
interfaces Mg/Mg2Ni é altamente favoravel para aplicagbes em armazenamento
de hidrogénio, uma vez que essas interfaces atuam como regides preferenciais
para nucleacgao de hidretos [106]. Assim, os resultados de MEV-EDS corroboram
de forma consistente os dados estruturais e cinéticos apresentados
anteriormente, evidenciando a relacdo direta entre processamento,
microestrutura e desempenho funcional da liga Mg—22%Ni.

Outro aspecto relevante a ser analisado em materiais submetidos a
processos térmicos refere-se as condigdes de resfriamento. Quando a
solidificagdo ocorre a baixas taxas de resfriamento, ha mais tempo disponivel
para difusdo atbmica e crescimento das fases, favorecendo a formacgao de
morfologias complexas e irregulares em secao transversal. Por outro lado, o
aumento da taxa de solidificacdo reduz o tempo para redistribuicido dos
elementos e reorganizagcdo estrutural, limitando o crescimento das fases e
resultando em uma microestrutura geometricamente mais simples, caracterizada
pelo desenvolvimento de regides lamelares extensas e bem definidas [77].

Observa-se que nao apenas o magnésio se difunde para o niquel, mas
também ocorre a difusdo do Ni para a matriz de Mg. Esse comportamento é
evidenciado na Figura 5.9, na qual se identificam regides onde a espuma de
niquel inicia sua difusdo em diregao as areas ricas em magnésio, demonstrando
a influéncia direta do processo de sinterizagdo na promocao da difusdo mutua

entre esses elementos.



Figura 5.9: Microscopia eletronica de varredura (MEV) de amostra sinterizada a 500°C

por 30 min com ampliacdo de 100x (a) SE; (b) BSE.

Além disso, quando o material € submetido a etapas adicionais de
processamento, como a limagem rotativa, a formagao de limalhas finas promove
a exposicao de superficies recém-formadas e praticamente isentas de oxidos,
reduzindo significativamente as barreiras difusionais e aumentando de forma
expressiva a area superficial especifica disponivel para a reagcdo com o
hidrogénio. Esse aumento da reatividade superficial favorece tanto a absorgao
quanto a dessorcao de Hz, contribuindo diretamente para a melhoria da cinética
observada apds os ciclos de hidrogenacéo.

A Figura 5.10 apresenta a amostra de Mg—22p.%Ni sinterizada a 480°C
por 90 min, apds o processo de limagem rotativa. Observa-se uma diferenca
significativa na amostra, evidenciando a influéncia tanto da temperatura de
sinterizacdo quanto do processamento mecanico na microestrutura final. A
amostra sinterizada a 480°C (Figuras 5.10a-b) apresenta aspecto mais
quebradico e elevada porosidade, indicando que essa temperatura ndo foi
suficiente para promover uma difusao efetiva entre Mg e Ni, resultando em um
material menos compacto e microestruturalmente heterogéneo. Esses
resultados reforcam a importancia da temperatura de sinterizagao no controle da
microestrutura e na obtencdo de limalhas com caracteristicas favoraveis as

aplicagbes em armazenamento de hidrogénio.



Figura 5.10: Microscopia eletronica de varredura (MEV) de amostra sinterizada a (a),

(b) 480°C apds limagem.

A Figura 5.11 evidencia uma melhoria significativa na morfologia e na
homogeneidade das limalhas obtidas, associada ao aumento do tempo de
sinterizacdo a 500°C (15, 30 e 45 min). Os difratogramas de raios-X dessas
amostras indicaram um aumento progressivo da fragdo do intermetalico Mg2Ni,
confirmando que tempos mais longos de sinterizagdo promovem um grau mais
elevado de difusao (até um certo limite) e, consequentemente, um processo de
sinterizacdo mais completo. Na amostra sinterizada por 15 min (Figuras 5.11a-
b), observam-se regides com diferengcas de textura e regides constituidas de
pesos atbmicos distintos, atribuidas a formacgao inicial do Mg2Ni, coexistindo com
areas mais claras e mais escuras que indicam a presenga de Mg e Ni ainda
parcialmente segregados. Essa heterogeneidade microestrutural reflete um
estagio intermediario de reagao entre as fases. Para a amostra sinterizada por
30 min (Figuras 5.11c—d), observa-se uma distribuicdo mais definida dos
constituintes ao longo das limalhas, bem como a presenga de deformacdes
induzidas pela limagem rotativa. Esse comportamento sugere maior coesao
microestrutural e uma resposta mais eficiente ao processamento mecanico.
Comportamento semelhante € observado na amostra sinterizada por 45 min
(Figuras 5.11e-f), na qual as fases também uniformemente distribuidas e as
limalhas apresentam elevada deformacédo, resultado da maior integridade
estrutural conferida pelo avango da sinterizagdo. Esse conjunto de resultados
evidencia que a sinterizacdo favorece a formacdao e a distribuicdo do

intermetalico Mg2Ni, além de influenciar positivamente a morfologia das limalhas
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e sua resposta ao processamento mecanico, aspectos relevantes para o

desempenho em armazenamento de hidrogénio [107].

i p :
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ade vrredura (ME) de amosa sinterizada & 500°C

Figura 5.11: Microscia eletrénic
por (a), (b) 15 min; (c), (d) 30 min; e (e), (f) 45 min apds limagem.

Esse efeito pode ser claramente observado nas Figuras 5.12a-b, nas
quais a microestrutura apresenta regides contrastantes claras e escuras,
associadas, respectivamente, as fases ricas em Mg (Figura 5.12c) e em Ni
(Figura 5.12d), cujas fragcdes de fase foram identificadas na Tabela 7. A
distribuicdo dessas regides confirma a interagao efetiva entre os dois elementos

apo6s a etapa de sinterizagao, bem como a manutencéo dessa heterogeneidade
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quimica ap6s o processamento mecanico. A presenca de interfaces Mg/Ni,
intensificada pela fragmentacdo do material, € particularmente relevante, uma
vez que tais interfaces atuam como sitios preferenciais para a dissociagao do
hidrogénio molecular e para a difusdo do hidrogénio atdmico, reforgando o papel
combinado dos processamentos térmico e mecanico na otimizagao das

propriedades cinéticas do material.

Figura 5.12: Caracterizagédo de MEV de Mg - 22% em peso de Ni apés sinterizagéo a
500°C em 30 min e limagem (a) BSE; (b) EDS da amostra; (c) Regido com Mg; e (d)

Regiao com Ni.
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Tabela 7: Porcentagem em peso de cada elemento na amostra de campo de Mg —

22p.% Ni apds a sinterizagao.

Elemento Porcentagem em peso (p%)
Mg 80,1
Ni 19,9

A persisténcia dessa distribuicdo heterogénea indica que a limagem
mecanica ndo promoveu a segregagao completa das fases. Em vez disso, o
processo resultou no refinamento microestrutural e no aumento significativo da
densidade de interfaces Mg/Ni. Essas interfaces sao particularmente relevantes
no contexto do armazenamento de hidrogénio, pois atuam como sitios
cataliticamente ativos para a dissociacdo da molécula de H2, além de
favorecerem a difusdo atdémica do hidrogénio para o interior da matriz rica em
Mg.

Dessa forma, o processamento mecanico intensifica os efeitos
previamente induzidos pelo tratamento térmico, ao expor novas superficies
reativas, reduzir barreiras difusionais e ampliar a area interfacial efetiva. Esse
efeito sinérgico entre sinterizagdo e processamento mecanico é determinante
para a otimizagdo das propriedades cinéticas do material, explicando o
comportamento superior observado nas etapas de absor¢cdo e dessorgao de

hidrogénio apds a ativagao.

5.3 Teste de Cinética de Absorcao e Dessorc¢ao de Hidrogénio

As curvas de absorcdo de hidrogénio obtidas neste trabalho foram
analisadas a 350°C e 20 bar. A Figura 5.13a apresenta os primeiros
comparativos entre o Mg puro, e as amostras de Mg—22p.% Ni sinterizadas a
480°C e 500°C por 90 e 30 min, respectivamente, ambas apds o processo de
limagem rotativa. A amostra de Mg em pdé (curva azul) foi utilizada como
referéncia, evidenciando sua baixa capacidade de absorg&o ao longo de 6 horas
de cinética, atingindo aproximadamente 2,5p.% de Hz. Esse comportamento esta
associado as limitagbes intrinsecas do magnésio, que necessita apresentar

tamanho de particula nanométrico ou ser submetido a processos de atomizacgao
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para se aproximar de sua capacidade tedrica maxima (7,6% em massa). Além
disso, as particulas relativamente grandes do p6é de Mg utilizado (20 + 100 mesh)
dificultam o alcance do platé de absor¢ao, uma vez que a menor area superficial
efetiva e a presenga da camada passiva de oOxido na superficie do Mg
comprometem a ativagéo e prolongam o caminho de difusdo do hidrogénio até
os intersticios e vacancias da rede cristalina, resultando em cinéticas mais lentas
e tempos de incubagao elevados.

Por outro lado, o processamento térmico por sinterizacdo, aliado a
limagem rotativa, contribui significativamente para a homogeneizacao
microestrutural e para a difusdo entre os elementos constituintes, além de
promover a fragmentagcdo mecanica do material e a exposi¢gdo de novos sitios
ativos para a entrada do hidrogénio. Quando o Ni € introduzido na matriz de Mg,
observa-se nao apenas um aumento da capacidade de absorgdo, mas também
uma reducao significativa do tempo de incubagao, evidenciando seu papel
catalitico. Esse efeito é observado na amostra Mg—22%Ni sinterizada a 480°C
(curva laranja), que apresentou absorgdo superior a do Mg puro; contudo, a
capacidade ainda se manteve limitada (~3,5% em 600 min), em funcdo da
reduzida formagao da fase intermetalica Mg2Ni. Em contraste, a amostra Mg—
22%Ni sinterizada a 500°C apresentou desempenho significativamente superior,
mesmo com um tempo de incubagédo de aproximadamente 40 min, atingindo
cerca de 5,5% em massa de H2 em 600 min, o que evidencia a influéncia decisiva
da formagao do intermetalico Mg2Ni na melhoria da cinética de absorgao.

As curvas de dessorg¢ao de hidrogénio foram analisadas a 350 °C e 1 bair,
apresentadas na Figura 5.13b, na qual indicam que o Mg puro também requer
tempos mais longos para liberar o hidrogénio absorvido. Em contrapartida, as
amostras sinterizadas exibem velocidades de dessorgdo mais elevadas, embora
com leve perda de capacidade, comportamento esperado em sistemas contendo
multiplos hidretos, nos quais pode ocorrer retengdo parcial de hidrogénio

associada as diferentes estabilidades termodindmicas das fases formadas.
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Figura 5.13: Comparacao entre curvas de (a) absorc¢ao de hidrogénio do Mg puro, Mg—
22p.% Ni sinterizado a 480 e 500°C por 90 e 30 min, respectivamente; e (b) e dessorgéo
de hidrogénio do Mg puro, Mg—22p.% Ni sinterizado a 480 e 500°C por 90 e 30 min,

respectivamente.
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Para facilitar a penetragdo do hidrogénio nos sitios intersticiais e nas
vacancias da matriz a camada superficial de MgO, a qual é deletéria para a
ativacao, dever ser rompida. Para tanto, o material deve passar por diversos
ciclos de hidrogenacgao/desidrogenacao. Apds esse tratamento, observa-se uma
reducdo significativa, ou mesmo a eliminagdo completa, do estagio inicial de
incubagéo. A curva correspondente ao Mg—22p.% Ni ciclado apresentado na
Figura 5.14.a (marrom) mostra uma pequena incubagao da amostra, em torno
de 40 min, mas em seguida, a absorg¢ao atinge 4,0p.% H2 em 140 minutos. Apos
o primeiro ciclo de absorgao/dessorgao, a amostra (curva amarela) nao mostrou
mais incubacgéo, absorvendo desde o comec¢o da hidrogenagdo, chegando a
4,0p.% H2 em apenas 5 min, o que mostra a importancia da ciclagem e como a
utilizagao desses elementos gera um material capaz de manter sua capacidade.
Em relacdo a capacidade final apds a ciclagem, a redugdo em relagdo ao
primeiro ciclo foi inferior a 0,5p.% Hz, indicando boa ciclabilidade.

Em comparagao, o primeiro ciclo de absor¢ao do material exposto ao ar
por 30 dias (curva roxa) apresenta um estagio de incubagdo ainda mais
pronunciado. Esse efeito pode ser atribuido ao espessamento da camada de
oxido superficial formado durante a exposigéo prolongada ao ar, o que aumenta
a resisténcia a penetragdo do hidrogénio. Ainda assim, apos a superagao dessa
barreira inicial, a cinética de absor¢cdo evolui de maneira tipica, chegando a
4,0p.% H2 em 220 min. Porém na segunda absorgéao (curva verde), a incubagao
foi visualmente inexistente e absorveu 4,0p.% Hz em 5 min, indicando
fragmentagao da camada de 6xido superficial apds ativagao e ndo mais interfere
nos ciclos subsequentes, mesmo apds ter sido submetida a avaliacdo da
resisténcia ao ar, havendo apenas uma pequena perda de capacidade, reacéo
comum para o caso em que ha presenca de multiplos hidretos [76], [108].

A comparacao das curvas de dessorcdo da amostra € apresentada na
Figura 5.14b, enfatizando o papel do Mg2Ni no processo de liberagcdo de
hidrogénio. As curvas nas cores vinho e roxa, que representam o ciclo inicial de
dessorcao em ambas as circunstancias, demonstram que a liberagao completa

de hidrogénio leva cerca de 22 minutos. Apds a ciclagem, a cinética acelera
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gradualmente, atingindo a dessorgao completa em aproximadamente 10 minutos
(curvas marrom e verde). Esse comportamento corrobora o aumento da
eficiéncia da dessorgao e a construgao de interfaces que servem como caminhos

preferenciais para difusdo do hidrogénio provocada pela fase intermetalica.

6 - %Temperatura:350°c
| ;Presséo: 20 bar

N

I T

—_

Absorcao de Hidrogénio (p.%)

= Mg-22p.% Ni 1° ciclo (500°C-30min)
Mg-22p.% Ni 2° ciclo (500°C-30min)

pe Mg-22p.% Ni envelhecido ao ar 1° ciclo (500°C-30min)

p===Mg-22p.% Ni envelhecido ao ar 2° ciclo (500°C-30min)

Il T

T T T T T T T T T T T

0 100 200 300 400 500 600

Tempo (min)

Temperatura:350°C
Pressao: 1 bar

-2 —‘ e Mg-22p.% Ni 1° ciclo (500°C-30min)

Mg-22p.% Ni 2° ciclo (500°C-30min)
= Mg-22p.% Ni envelhecido ao ar 1° ciclo (500°C-30min)
=== Mg-22p.% Ni envelhecido ao ar 2° ciclo (500°C-30min)

14

Dessorgao de Hidrogénio (p.%) E

34
-4
- \
-6 - i ! i T 3 r u T ; . .
0 5 10 15 20 25 30

Tempo (min)

Figura 5.14: (a) Curvas de absorgdo de hidrogénio do Mg—22p.% Ni sinterizado e do
material envelhecido ao ar por 30 dias, avaliadas a 350°C e 20 bar, apds ciclagem. (b)
Curvas de dessorcao correspondentes, destacando o efeito catalitico do Ni e o aumento

da taxa de liberagdo de hidrogénio apos ciclos sucessivos.
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A Figura 5.15 compara as curvas de absorgao obtidas neste estudo com
dados da literatura, incluindo os trabalhos de Wen et al. e De Rango et al. [17],
[18] (curvas preta e vermelha), na qual usaram prensagem da amostra, porém
as etapas de processamento utilizadas posteriormente foram o recozimento
(530°C por 30 min) e o forjamento a frio. Observa-se que as amostras desse
estudo (curvas marrom, amarela e azul) apresentam capacidades de absorgéo
comparaveis desses autores, apesar da utilizacdo de tamanhos de particulas
maiores e condi¢cdes de processamento diferentes, porém mesma composi¢cao
nominal (Tabela 8). No entanto, a estabilidade pds-ciclagem €& superior:
enquanto os estudos referenciados relatam uma perda de ~1,6p.% H2 em peso
apdés os primeiros ciclos, as amostras avaliadas n&o apresentam perdas
significativas de capacidade inicial. A acelerag&o da cinética apds o primeiro ciclo
indica que o material sofre transformacgdes internas favoraveis, como a formagao
estavel de Mg2NiH4, pulverizagao interna (decrepitagao) induzida pela ciclagem
e a remocao de barreiras de difusdo, como 6xidos superficiais residuais.

A Figura 5.15b compara as curvas de dessorgao obtidas neste estudo com
dados da literatura. Como observado anteriormente, a dessorgao torna-se
progressivamente mais rapida apos a ciclagem, destacando a eficiéncia do
material processado. Além disso, quando comparadas com as amostras da
literatura (que exibem hidrogénio retido apds a ciclagem e cinética de dessorgéo
mais lenta) fica evidente que as amostras investigadas neste estudo apresentam

desempenho superior.
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Figura 5.15: (a) Comparagéo entre as curvas de absorgéo obtidas neste estudo e dados
da literatura [17], [18], mostrando capacidades semelhantes no primeiro ciclo e maior
estabilidade apds a ciclagem. (b) Comparagao das curvas de dessor¢gao com estudos
anteriores, indicando cinética mais rapida e menor retencao de hidrogénio nas amostras

deste trabalho apos ciclagem de hidrogenagao/desidrogenacgao.
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Tabela 8: Comparacéo de artigos em relagdo a absorgao e dessorgdo com diferentes

processamentos e parametros.

Amostra  Processame Temperatura Pressiode  Pressiode 1°abs Temp Temp Referencias

nto de Sorgao Absorcao Dessor¢io  (p.%) opara o para
Q) (bar) (bar) max max
ABS DES
(p.%) (p.%)
Mg-22-p.% Forjamento 5.8 100
Ni 530°C- a Frio 310 20 15 360 (18]
30min
Recoziment 6.0 20
o+
Forjamento
a Frio
Mg-22-p.% Forjamento 310 20 15 54 360 90 [17]
Ni 530°C- a Frio
30min
Mg-22-p.% Prensagem 350 20 1.0 3.6 600 60 Autoria
Ni 480°C- a frio + Prépria
90 min Sinterizacao
Mg-22-p.% Prensagem 350 20 1.0 5.5 600 20 Autoria
Ni 500°C- a frio + Prépria
30min Sinterizagao

Esses resultados sugerem que o estado inicial dos precursores (po,
espuma ou particulas mais grossas) tem menor influéncia na cinética do que os
meétodos de processamento térmico e mecanico empregados. Assim, mesmo
utilizando materiais menos nobres e processados, se pode alcangar
desempenho comparavel ao relatado na literatura, tornando-se superior nos
ciclos subsequentes. Esse resultado reforca a importancia da otimizacao das
rotas de processamento como estratégia eficaz para o desenvolvimento de
materiais a base de Mg com propriedades de armazenamento soélido de
hidrogénio superior.

5.4 Calorimetria Diferencial de Varredura e Termogravimetria (DSC e
TGA)

Os resultados de DSC obtidos apds a hidrogenacéo revelam diferengas

marcantes no comportamento térmico do magnésio puro em comparagao com a



61

liga Mg—22p.% Ni. Conforme mostrado na Figura 5.16, para o MgH2 sem aditivos
apresenta um unico pico endotérmico na temperatura 440°C, associado a
decomposicéo do hidreto MgH2 (temperatura de onset em 410°C). A ocorréncia
desse evento em temperaturas relativamente elevadas confirma a elevada
estabilidade termodinamica desse hidreto, caracteristica amplamente reportada
na literatura [109]. Além disso, a necessidade de temperaturas tao altas para a
liberacdo do hidrogénio pode indicar uma reagcdo de hidrogenagcdo menos
completa, fazendo com que parte do MgH2 n&o seja capaz de ser dissociado.

Em contraste, a liga Mg—22p.% Ni, apds a hidrogenagao, apresenta um
comportamento térmico substancialmente distinto, diretamente relacionado a
formacgao da fase intermetalica Mg2Ni e de seu hidreto correspondente, Mg2NiHa.
A curva de DSC exibe inicialmente um evento térmico secundario na faixa de
230-250°C, atribuido a decomposigao parcial do hidreto Mgz2NiH4. Esse evento
ocorre em temperaturas significativamente mais baixas quando comparado a
decomposicdo do MgH2, refletindo a menor estabilidade termodinamica do
hidreto intermetalico.

Em seguida, observa-se o principal pico de desidrogenagao em 366°C,
agora associado predominantemente a decomposi¢cdao do MgH2. A redugao
expressiva da temperatura de decomposi¢cédo do MgH2 na liga, em relagcado ao
magneésio puro, evidencia de forma clara o efeito da presencga do intermetalico
MgzNi.Essa fase contribui para a ativagao do hidrogénio e para o aumento da
mobilidade difusional, reduzindo a energia necessaria para a dessorcao e,
consequentemente, melhorando o desempenho cinético do material [98]. Além
disso, a coexisténcia das fases MgH2 e Mg2NiH4 promove um efeito sinérgico,
no qual a fase intermetalica atua como facilitadora tanto da absor¢ao quanto da
liberagao de hidrogénio.
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Figura 5.16: Andlise DSC para o material de referéncia p6 de Mg e Mg-22% em peso

de Ni sinterizado a 500°C em 30 min apds absor¢ao.

De maneira consistente com os resultados de DSC, a curva de TGA
apresentada na Figura 5.17 mostra que o Mg puro apresenta uma perda de
massa relativamente baixa, da ordem de 2,93%, refletindo sua menor
capacidade de absor¢cao de hidrogénio. Para a liga Mg—22p.% Ni, apds
absorcao, observa-se uma perda de massa total de aproximadamente 4,66%,
valor préximo a capacidade de hidrogenagao experimentalmente medida para a
amostra (~5,72p.% H). Essa proximidade indica que uma fragao significativa do
hidrogénio absorvido foi liberada durante o aquecimento, ao mesmo tempo em
que sugere que parte do hidreto formado ndo se decompds completamente nas

condi¢des do ensaio.
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Figura 5.17: Andlise TGA para o material de referéncia p6 de Mg e Mg-22% em peso

de Ni sinterizado a 500°C em 30 min apds absor¢ao.

Esse comportamento é coerente com o fato de que a temperatura maxima
utilizada para a liga Mg—22p.% Ni foi cerca de 100°C inferior a aplicada ao Mg
puro. Nessas condigdes, a decomposicao completa do MgH2 nao é favorecida,
especialmente considerando sua elevada estabilidade térmica. Além disso, a
decomposi¢cado do Mg2NiH4 pode ocorrer de forma parcial, resultando em estados
intermediarios, como a formacgao de hidretos ndo estequiométricos ou solucdes
sélidas ricas em hidrogénio [10].

Na curva da liga Mg—22p.% Ni, a perda de massa ocorre em uma ampla
faixa de temperatura, indicando a sobreposi¢ao de eventos de desidrogenacao.
Esse comportamento sugere um mecanismo em multiplas etapas, embora os
estagios nao estejam claramente resolvidos na curva TGA. Esse comportamento
também reforca o papel do Mg2Ni como agente de desestabilizagao
termodinamica, responsavel por reduzir as temperaturas de decomposicéo e

facilitar a liberagcao de hidrogénio [110]. Assim, os resultados de DSC e TGA
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demonstram de forma consistente que a adicdo do intermetalico ndo apenas
aumenta a capacidade de armazenamento de hidrogénio, mas também melhora
significativamente as propriedades cinéticas e térmicas do sistema, tornando a
liga Mg—22p.% Ni processada por sinterizacdo nas condigbes descritas uma

excelente candidata aplicagdes em armazenamento solido de hidrogénio.
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6. CONCLUSOES

Este trabalho demonstrou de forma consistente como o desempenho da
liga Mg—22p.% Ni para armazenamento solido de hidrogénio é fortemente
afetado pelas rotas de processamento térmico e mecanico adotadas, as quais
determinam a microestrutura final, a distribuicdo do niquel, a formagao de fases
intermetalicas e, consequentemente, os mecanismos de absor¢éo e dessorgao
de hidrogénio. Os resultados obtidos evidenciam que nao apenas a composi¢cao
quimica, mas principalmente a historia termomecénica do material, exerce papel

decisivo na cinética e na estabilidade do sistema.

6.1 Sintese do Compésito Mg-Mg:zNi por Metalurgia do P6

Os resultados demonstram que a metalurgia do pé é uma rota viavel para
se obter material a base de Mg com a formacéo do intermetalico Mgz2Ni de forma
menos dispendiosa que outras rotas comumente utilizadas e com propriedades
de hidrogenacgao semelhantes e até mesmo superiores. A etapa de sinterizagao
garantiu integridade estrutural adequada e possibilitou a formagao do compdsito
Mg—-Mg,Ni, sem promover homogeneizagdo microestrutural significativa. Ao
favorecer a difusdo em estado solido entre Mg e Ni, as condi¢des de sinterizagao
selecionadas estabeleceram uma microestrutura estavel e bem definida,
essencial para a obtencdo de um comportamento de absorgcdo/dessor¢ao de
hidrogénio aprimorado. Esses resultados confirmam que o controle adequado
dos parametros de sinterizagao € crucial para a obtencdo de uma distribuicao

funcional da fase intermetalica.

6.2Limagem e Propriedades Obtidas

A etapa subsequente de limagem mecanica rotativa mostrou-se altamente
eficaz na melhoria do desempenho de absorgédo/dessor¢ao de hidrogénio. Esse
processamento aumentou a area superficial efetiva, o que € uma preocupacao
de materiais na forma de bulk, introduziu um refinamento microestrutural e
promoveu uma melhor dispersao de regides ricas em Ni ao longo do material.

Como consequéncia, a liga processada apresentou ativagdo mais rapida apos o
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primeiro ciclo de hidrogenagdo e cinética de absorgcao significativamente
aprimorada nos ciclos subsequentes. Esses resultados destacam a importancia
do processamento mecanico na reducdo das barreiras difusionais e na

facilitagao do transporte de hidrogénio em sistemas Mg—Ni.

6.3Comparacao com Outras Rotas

Quando comparada a outros materiais Mg—Mg2Ni e rotas de
processamento reportados na literatura, a abordagem adotada neste trabalho
apresenta vantagens claras em termos de estabilizagdo cinética durante a
ciclagem. Capacidades de armazenamento de hidrogénio comparaveis foram
alcangcadas em tempos mais curtos e ap6s um numero menor de ciclos de
ativagao, indicando uma utilizagao mais eficiente da fase MgzNi. Essas melhorias
sdo atribuidas a microestrutura favoravel gerada pela combinagdo dos
processamentos térmico e mecanico, que promove maior contato interfacial e

caminhos difusionais mais eficientes para o hidrogénio.

6.4 Resisténcia ao Ar

Além do desempenho cinético aprimorado, o material processado
apresentou notavel resisténcia a exposi¢cao ao ar, mantendo sua capacidade de
armazenamento de hidrogénio mesmo apos periodos prolongados em condi¢gdes
ambientais. Esse comportamento evidencia a estabilidade das caracteristicas
microestruturais geradas pela rota combinada de processamento térmico e
mecanico, bem como maior tolerancia a oxidacao superficial. Dessa forma, a rota
adotada n&o apenas melhora a cinética de ciclagem do hidrogénio, mas também
amplia a durabilidade pratica e a aplicabilidade da liga Mg—22p.% Ni para

aplicacgdes reais de armazenamento de hidrogénio.
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7. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Com base nos resultados obtidos neste estudo, algumas diregbes podem
ser exploradas em trabalhos futuros com o objetivo de aprofundar a
compreensao do sistema Mg—Ni e ampliar seu desempenho para aplicagdes em
armazenamento de hidrogénio. Recomenda-se a investigagcdo do efeito de
diferentes teores de niquel na microestrutura, na formagado de fases
intermetalicas e no comportamento cinético de absorgdo e dessorcdo de
hidrogénio, visando identificar composi¢cées 6timas que conciliem capacidade
gravimétrica e cinética aprimorada.

Além disso, estudos voltados a otimizagdo da dispersdo do niquel na
matriz de magnésio, por meio do controle refinado das condi¢oes de sinterizagao
e do processamento mecanico, além de uma provavel utilizado do Ni em po,
podem contribuir para uma utilizagdo mais eficiente da fase MgzNi. A avaliagcéo
da estabilidade estrutural e funcional do material apés um numero ainda maior
de ciclos de hidrogenacdo e desidrogenagdo também se mostra relevante,
especialmente com vistas a aplicagdes praticas de longo prazo.

Outra perspectiva interessante consiste na combinacdo da rota de
processamento proposta com estratégias adicionais de ativagdo, como moagem
de bolas de baixa energia, tratamentos térmicos alternativos ou a introdugao de
catalisadores secundarios, a fim de potencializar ainda mais a cinética do
sistema. Por fim, a investigagdo do comportamento do material sob condi¢des
operacionais mais proximas das aplicagdes reais, incluindo diferentes pressoes,
temperaturas e ambientes de exposi¢cao ao ar, podera fornecer informacdes
essenciais para a avaliagao da viabilidade tecnoldgica de sistemas Mg—Ni para

armazenamento soélido de hidrogénio.
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