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Resumo
O magnésio € um material atrativo para aplicacbes de armazenagem de hidrogénio no
estado sélido, devido a seu baixo custo e elevada capacidade gravimétrica (7,6% em
massa). Suas principais limitacfes sao as altas temperaturas necessarias para a absorcéo e
dessorcao (~400°C) e a cinética lenta envolvida nestes processos. Estas dificuldades foram
em parte superadas pela producdo de nanocompoésitos a base de Mg através da técnica de
moagem de alta energia (HEBM, high-energy ball milling). Uma abordagem diferente é o uso
de deformacédo plastica severa (SPD, severe plastic deformation), visando desenvolver
materiais com maior resisténcia a exposicao ao ar, devido a menor area superficial do que a
de pés moidos, mas ainda com cinética rapida de absor¢édo e dessorcao de H,, associada
ao refino microestrutural obtido. No presente trabalho, amostras de Mg foram processadas
por diferentes técnicas de SPD, como torcdo sob alta pressdo, laminacdo e forjamento
extensivos a frio. Os resultados mostram que tanto os aspectos de microestrutura e de
textura devem ser controlados durante o processamento por SPD de ligas de Mg para a
obtencdo de propriedades interessantes de armazenagem, como cinética mais rapida de
ativagdo (primeira hidrogenagédo). Em algumas condigbes, as propriedades obtidas s&o
comparaveis as de pés moidos, com os beneficios adicionais da utilizagdo de tempos curtos
de processamento e da obtencéo de maior resisténcia ao ar.
Palavras-chave: Hidretos metalicos; Processamento mecéanico; SPD.

SAFE HYDROGEN STORAGE USING NANOCRYSTALLINE MAGNESIUM PRODUCED
BY SEVERE PLASTIC DEFORMATION

Abstract

Magnesium is an attractive material for hydrogen storage in the solid state, due to its low
cost and high gravimetric capacity (7.6 wt.%). Its main limitations are the elevated
temperatures needed for H-sorption (~400°C) and slow kinetics involved. These drawbacks
can be at least in part suppressed by the production of Mg-based nanocomposites using
high-energy ball milling, HEBM. A different approach is the application of severe plastic
deformation, SPD, aiming to develop more air-resistant materials, associated to the lower
specific surface area, but with still attractive H-sorption properties, which is related to the
intense grain refinement obtained. In the present study, Mg samples were processed by
different SPD techniques as high-pressure torsion (HPT), extensive cold rolling and
extensive cold forging. It is shown that both microstructural and textural aspects should be
controlled to achieve better hydrogen storage properties, as faster activation kinetics (first
hydrogenation). In some conditions, the obtained properties are comparable to the exhibited
by ball milled powders, with the additional benefits of air-resistance and short processing
time.
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1 INTRODUCAO

O hidrogénio é um vetor energético muito interessante, considerando seu elevado
poder calorifico, sua possibilidade de utilizacdo em células a combustivel e o
subproduto de sua utilizacdo: a 4gua. Entretanto, diversos avancos tecnoldgicos séo
necessarios para a constituicdo de sistemas energéticos completos baseados no H,,
com destaque para sua producdo, armazenagem, transporte e utilizagdo.!
Considerando as aplicacbes moveis, enquanto os métodos de armazenagem ja
relativamente avancados usando hidrogénio gasoso sob alta pressao ou hidrogénio
liquido ndo podem cumprir as metas futuras,® a armazenagem no estado sélido em
hidretos metalicos ou complexos continua sendo uma alternativa promissora, por
oferecer maior seguranca e maiores capacidades gravimétricas e volumétricas de
armazenagem.®

Nos ultimos anos, diversas ligas e compédsitos tem sido estudados visando
aplicacdes envolvendo hidrogénio. Os mais importantes sistemas considerados®®
sdo a base de Mg, de hidretos complexos (principalmente a base de Mg, Al ou Li),
de solugdes solidas CCC (como as ligas TiCrV), e de compostos intermetélicos das
familias AB, A,B, AB, e ABs (em que o0s principais representantes s&o
respectivamente TiFe, Mg.Ni, ZrV, e LaNis). Tais sistemas tém demonstrado um
grande potencial para aplicacdes de interesse tecnologico.

Estes materiais podem ser utilizados, por exemplo, em compressores de H;, em
sensores de gases ou de temperatura, em fixadores (getters) de H, e outros gases,
em eletrodos de baterias recarregaveis do tipo niquel-hidreto metalico (Ni-MH), na
armazenagem de energia térmica, na armazenagem e transporte de hidrogénio
usando tanques macicos, além de usos nos processos de catalise heterogénea, de
recuperacéo e purificacédo do hidrogénio ou ainda de separacéo de seus isétopos.*™”
Existe uma quantidade consideravel de estudos sobre 0 magnésio e suas ligas para
aplicac6es moéveis de armazenagem de hidrogénio, devido as elevadas capacidades
gravimétricas e volumétricas de armazenagem que podem ser atingidas a custos
relativamente baixos, devidos em parte & abundancia do Mg.®

O hidreto de magnésio tem como principais atrativos sua alta capacidade
gravimétrica de 7,6%, a maior entre os hidretos metalicos, sua reversibilidade e sua
estabilidade ciclica.® Sua densidade volumétrica de hidrogénio também é elevada:
101 kg de Hu/m®. Para comparacéo, no caso do hidrogénio liquido esta densidade é
de 70 kg de H./m® As principais desvantagens do MgH, convencional
(microcristalino) como meio de armazenagem s&o0 a necessidade de altas
temperaturas para absorcao/dessorcdo de H,, acima de 400°C, e a cinética lenta
envolvida nestes processos, sendo de varias horas para reagées completas.

O processamento por HEBM ja se estabeleceu como alternativa eficaz para a
preparacdo de nanocompositos a base de Mg para armazenagem de hidrogénio.
Sao produzidos pos extremamente finos, podendo inclusive ser formados por
aglomerados de nanoparticulas. Os tamanhos médios de cristalito médios sdo da
ordem de 10 nm, e o material contém uma fina distribuicdo de elementos ditos
‘catalisadores’, ou seja, com efeitos benéficos para as propriedades de
absorcéo/dessorcdo de hidrogénio.® Entretanto, a utilizacdo de técnicas de HEBM
pressupde elevado consumo de energia e tempo para a prepara¢do dos pos, 0s
quais sao extremamente reativos ao ar, exigindo sua manipulacdo em atmosfera
controlada.

Por outro lado, recentemente temos utilizado e desenvolvido diferentes técnicas
envolvendo SPD para o processamento de ligas de Mg para armazenagem de
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hidrogénio.®'® Entre as vantagens que podem ser obtidas com este tipo de
processamento, em relacdo a moagem de alta energia, destacam-se: a maior
resisténcia aos contaminantes presentes no ar (como oxigénio e umidade); a
incorporacdo em um nivel muito menor de impurezas; assim como a possibilidade de
processamento em tempos mais curtos e com menor gasto de energia. As melhorias
de propriedades de absorcao/dessorcdo de H, estdo associadas as caracteristicas
microestruturais, em particular ao refino de grdo, assim como a area superficial e a
textura obtidas.

Neste trabalho, amostras de magnésio ou suas ligas foram severamente deformadas
através de diferentes técnicas, como tor¢do em alta pressédo, laminacao e forjamento
extensivos a frio e forjamento. Os resultados de refino microestrutural, tipo de textura
e propriedades de armazenagem alcancadas sdo comparadas entre si e com 0S
obtidos para amostras moidas, mostrando o potencial das técnicas de SPD para a
preparacao de materiais armazenadores de hidrogénio.

2 MATERIAL E METODOS

Um lingote comercial de magnésio (FOSECO, 99,8%) foi cortado em pequenas
amostras de alguns milimetros de espessura. Apos limpeza superficial, o material foi
processado por diferentes rotas de SPD: tor¢cdo sob alta pressao (HPT, high-
pressure torsion), laminacédo e forjamento extensivos a frio (CR, cold rolling, e CF,
cold forging, respectivamente), e melt spinning (MS) seguido de laminac&o a frio
(MS + CR). Os testes de HPT foram realizados utilizando 5 GPa de pressédo e
realizando cinco voltas. Para o processamento por CR e CF, as amostras de Mg
foram confinadas entre placas de aco inoxidavel. Os passes de laminagcdo foram
realizados em um laminador FENN duo-reversivel, e apds varios passes, cerca de
95% de reducao total foi obtida. Trinta passes de forjamento foram realizados
abandonando um martelo de 40 kg a 1,5 m de altura. Para fins de comparacao, pés
de MgH, (Alfa Aesar, 98%) foram preparados por 10 h de HEBM, utilizando um
moinho planetario FRITSCH P5 e razdo de massa de bolas para material de 50:1.

A caracterizacao microestrutural das amostras foi realizada por microscopia optica
(Carl Zeiss AXIO Imager.Alm), eletronica de varredura (Phillips FEG XL 30) e
eletrénica de transmissdo (FEI TECNAI, 200 kV). Padrbes de difracdo de raios X
(DRX) foram obtidos usando dois tipos de difratbmetros: Rigaku, com cétodo de
cobre, e SIEMENS D5005, com catodo de cobalto. No caso do hidreto de magnésio
moido, foram calculados os tamanhos médios de cristalito pelo método de Scherrer,
conforme a descricdo apresentada por Lu e Lai.*® O comportamento de dessorcdo
das amostras de MgH, moidas foi avaliado por calorimetria diferencial de varredura
(DSC), acoplada as técnicas de analise termogravimétrica (ATG) e espectrometria
de massas (EM), utilizando um conjunto NETZSCH (DSC 404, Aélos QMS 403C)
operando sob fluxo de argbnio e taxa de aquecimento de 10°C/min. Medidas de
propriedades de absorcdo de hidrogénio foram realizadas utilizando um aparato
volumétrico de Sievert.

3 RESULTADOS
As Figuras la, 1b e 1le mostram a morfologia dos pés moidos de MgH, e da folha

laminada de Mg. O hidreto de magnésio ap6s HEBM é constituido por aglomerados
de particulas muito finas, na sua grande maioria com didmetros menores do que

1 um, e frequentemente alcangando a escala nanométrica. Por outro lado, o
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magnésio laminado assume a forma de uma folha fina com cerca de 0,1 mm de
espessura.

envelhecido
por 01 ano
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Figura 1. (a) e (b): Imagens de MEV mostrando a morfologia dos pds moidos de MgHj; (c) curvas de

DSC do MgH, moido e apds vérias semanas de envelhecimento; (d) Idem para o MgH, como
recebido apo6s cerca de um ano de exposi¢do ao ar; (e) Foto de amostras de Mg antes e apds a
aplicacéo do procedimento de CR; e (f) Curva de ativacéo do Mg apés CR.

Os efeitos do envelhecimento (exposi¢cdo prolongada ao ar) das amostras de MgH.
como recebido e moido pode ser avaliado analisando os resultados das
Figuras 1c e 1d. A Figura 1c mostra o aumento da faixa de temperatura de
dessorcdo do hidreto apds diferentes tempos de envelhecimento, enquanto a
Figura 1d ilustra a conversdo do MgH, comercial a Mg(OH), apés um tempo
prolongado de exposi¢céo ao ar, uma vez que as medidas de EM associam ao pico
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da amostra envelhecida a liberacdo de agua, resultado da decomposicdo do
hidréxido de magnésio. O comportamento de ativagcdo das amostras de magnésio
apos CR é apresentado na Figura 1f. A medida foi realizada apds o processamento
ao ar e cerca de um més de envelhecimento.

As diferencas microestruturais entre as amostras processadas por HEBM e
diferentes técnicas de SPD sédo evidenciadas nas Figuras 2 e 3. Na Figura 2a, sao
mostrados os padrdes de DRX para o MgH, antes e apds a moagem, enquanto na
Figura 2b aparecem os padrdes para o0 Mg como recebido, apés MS e apos
MS + CR. O tamanho médio de cristalito do hidreto de magnésio moido foi estimado
pela formula de Scherrer em 37 nm. Além do maior alargamento de pico observado
para o Mg preparado por MS + CR, esta mesma amostra apresenta um elevado
nivel de textura [002], como indicado pela comparacdo das intensidades relativas
dos picos (002) e (101).

° ® MgH, O Mg (1) como recebido
° (2) MS
. moido o 3) MS + CR
A e (3)
© )
3 3
% ()
g 2
X7) ‘@
g g2 NS S S
= £
J ol como recebido @ )
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
30 40 50 60 70 20 30 40 50 60 70 80
20 (graus) @) 20 (graus) (b)

Figura 2. (a) Padrdes de DRX do hidreto de magnésio antes e apds HEBM; e (b) do magnésio como
recebido e apés MS e MS + CR. Neste caso, a intensidade difratada de cada padréo foi normalizada
em relacdo a dos planos (101).

A Figura 3 apresenta imagens de MET de diferentes amostras de magnésio
processadas por rotas SPD. A microestrutura tipica do Mg laminado é mostrada nas
Figuras 3a e 3b. Neste caso, graos maiores de varios microns de diametro convivem
com outros graos e subgrdaos muito menores, sendo a maioria submicrométricos.
Devido ao trabalho a frio, aumenta a concentracdo de linhas de discordancias
(Figura 3b). A microestrutura obtida para a amostra processada por CF é similar a
obtida por CR.®” Amostras de magnésio com microestruturas refinadas e
homogéneas foram obtidas por HPT (Figura 3c), e por MS + CR (Figura 3d).
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(c)
Figura 3. (a) Micrografia de MET (campo claro) do Mg preparado por CR; (b) Para a mesma amostra,
imagem de campo escuro mostrando detalhes de um gréo deformado. Detalhes de obtidas no modo
transmissdo-varredura das amostras preparadas por (a) MS e (b) MS + CR.

Os resultados das medidas cinéticas de absorcéo e dessor¢édo de hidrogénio para o
MgH, moido e Mg processado por MS, MS + CR sédo exibidos na Figura 4. Um
importante detalhe sobre estas medidas é sua temperatura de realizacdo, de 300°C
para amostra de MgH, e de 350°C para as amostras de Mg. Apés cerca de apenas
10 min, o MgH; preparado por HEBM ja ultrapassa a marca de 5% de capacidade
gravimeétrica absorvida; a dessor¢cdo € muito mais lenta e leva cerca de 3 horas para
a mesma capacidade (Figuras 4a e 4b). A combinag&o dos processos de MS e CR
leva a uma aceleracdo dos processos de absorgédo e dessorcao (Figuras 4c e 4d).
Para a melhor amostra (MS + CR), ap0s 1 hora, a capacidade absorvida é de cerca
de 4%, e continua aumentando com o passar do tempo; a dessor¢do é mais rapida e
atinge os mesmos 4% apos 44 min.
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Figura 4. Curvas cinéticas para o MgH, moido, em (a) absorcao (300°C, 08 bar de H,); e (b)
dessorcéao (300°C, 0,3 bar de H,), e para as amostras de Mg apés MS e MS + CR, como indicado, em
(a) absorcao (350°C, 20 bar de H,) e (b) dessor¢éo (350°C, 0,3 bar de Hy).

4 DISCUSSAO

Amostras volumosas de Mg com microestrutura refinada podem ser produzidas por
rotas de processamento envolvendo SPD, em contraste aos pds nanoestrurados que
podem ser preparados por HEBM. O processamento por SPD é muito mais simples
que o por HEBM, e pode ser realizado ao ar, com consumo de tempo e energia
muito menores.

O hidreto de magnésio mostra-se adequado para a aplicacdo de HEBM, pois evita a
perda excessiva de material quando comparado ao Mg, que adere facilmente a cuba
e esferas de moagem. Entretanto, o MgH, pode ser considerado um material com
baixa resisténcia ao ar; no estado microcristalino, pois reage lentamente com a
umidade, formando Mg(OH), (Figura 1d), e perdendo a capacidade de armazenar
H,. ApOs a moagem, sua reatividade aumenta consideravelmente, devido ao intenso
refino microestrutural e aumento da area superficial especifica, o0 que significa
melhores propriedades de armazenagem (Figuras 4a e 4b), mas também uma
resisténcia ao ar muito menor (Figura 1c).

O magnésio processado por SPD apresenta elevada resisténcia ao ar, mas esta
propriedade é alcancada aos custos de uma cinética relativamente lenta de ativacéo
(Figura 1f).

Dependendo das condicbes de processamento, uma microestrutura refinada e
homogénea pode ser produzida. O uso de duas etapas, a primeira envolvendo
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solidificacdo rapida, e a seguinte, trabalho a frio, mostra-se como promissora
(amostra MS + CR). O tamanho reduzido dos graos e sub-graos, aliado a uma maior
densidade de discordancias, a presenca de textura tipo fibra [002] (Figura 3b), e
espessura reduzida sdo associados as propriedades de armazenagem obtidas, que
podem ser comparaveis as de pos de MgH, moidos (Figura 4).

5 CONCLUSAO

Neste trabalho, véarias técnicas de SPD foram empregadas para produzir amostras
volumosas de Mg nanoestruturado e com textura controlada para armazenagem de
hidrogénio. As propriedades de absorcédo/dessor¢cdo de H, obtidas foram
comparadas as de pos de MgH, preparados por HEBM. Nas melhores condicdes de
processamento (correspondente neste trabalho a combinacdo MS + CR), as
amostras volumosas apresentam propriedades cinéticas comparaveis as exibidas
pelos pés moidos, ainda que as temperaturas envolvidas sejam superiores. A
combinacéo de solidificacéo rapida e trabalho a frio resultou em uma microestrutura
refinada com forte textura tipo fibra [002], caracteristicas desejaveis para otimizar as
propriedades de absorcédo/dessorcao de H,. As vantagens adicionais associadas ao
processamento por SPD, como a resisténcia ao ar das amostras e sua preparagao
muito mais simples, tornam estas rotas de processamento competitivas para a
producdo de materiais & base de Mg para armazenagem de hidrogénio.
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