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Resumo

Magnésio e suas ligas sdo promissores para armazenagem de hidrogénio devido a alta
eficiéncia, boa reversibilidade, baixo custo e seguranca. Entretanto, hidretos a base de Mg
apresentam cinéticas de ab/dessorcdo lentas, temperaturas de operacdo muito altas, e alta
reatividade ao ar para aplicacdo praticas. A moagem de alta energia (HEBM) combinada com o
uso de catalisadores tém produzido nanocompositos a base de Mg com cinéticas mais rapidas.
Recentemente, processos termomecanicos e de deformacado plastica severa (SPD) tém sido
investigados para produzir nanocompdésitos em volume com melhor resisténcia ao ar (processo
de ativacdo) e que podem ser facilmente fabricados em escala industrial. No presente trabalho,
amostras 2Mg-Fe foram misturadas com CNT (0-5%p.) por HEBM, e em seguida processadas
por extrusdo a quente (termomecéanico) a 300°C e/ou laminacdo a frio (SPD) a temperatura
ambiente. P6s com 0%p a 5%p. de CNT mostraram padrées de DRX muito similares indicando
similares nanoestruturas. Todas as amostras puderam ser laminadas, mas somente amostras
com menos que 2,0%p. de CNT puderam ser extrudadas, e submetidas pela combinacédo de
extrusdo-laminacdo. As propriedades cinéticas, medidas pelos métodos Sieverts e DSC, foram
piores para as extrudadas, intermediarias para as extrudadas/laminadas e melhores para as
somente laminadas. Nessas Ultimas, os picos de Bragg mostraram baixa intensidade e textura
favoravel ao longo de (002) no Mg, que possivelmente explicam esses resultados. Quanto
maiores foram as quantidades de CNT melhores foram as propriedades (cinética e temperatura
de dessorc¢ao).

Palavras-chave: Armazenamento de hidrogénio; Hidretos a base de Mg; Extrusdo a quente;
Deformagéo pléastica severa.

HYDROGEN STORAGE PROPERTIES OF MG-FE-CNT COMPOSITE PREPARED BY BALL
MILLING, HOT-EXTRUSION AND COLD ROLLING

Abstract
Magnesium and its alloys are promising for hydrogen storage due to their high efficiency, good
reversibility, low cost and safety. However, Mg based hydrides show slow sorption kinetics, too
high operating temperatures, and high reactivity toward air for practical applications. The high
energy ball milling (HEBM), combined with the use of catalysts have produced Mg based
nanocomposites with faster kinetics. Recently, thermomechanical and Severe Plastic
Deformation (SPD) processes have been investigated to produce bulky nanocomposites with
better air resistance (activation process) and that could be easily scaled-up to industrial level. In
the present work, 2Mg-Fe samples were mixed with CNT (0-5 wt%) by HEBM, and after mixing,
processed by Hot-extrusion (thermomechanical) at 300°C and/or cold rolling (SPD) at room
temperature. Powder with 0 to 5 wt% of CNT have shown very similar XRD patterns meaning
similar nanostructures. All samples could be rolled, but only samples with less than 2.0 wt% of
CNT could be extruded, and submitted by a combination of extrusion-rolling. The kinetic
properties, measured by Sieverts and DSC methods, were worst for extruded, intermediate for
extrusion/rolled and better to those only rolled samples. In this later, Bragg peaks have shown
low intensities and favorable texture towards (002) in Mg, which possibly explains these results.
The higher the amount of CNT the better the properties (kinetic and desorption temperature).
Keywords: Hydrogen storage; Mg based hydrides; Hot-extrusion; Severe plastic deformation.
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1 INTRODUCAO

Hidretos a base de magnésio tém sido bastante estudados como materiais
promissores para armazenamento de hidrogénio, pois apresentam altas
capacidades, reversibilidade, baixo custo e seguranca. Alguns dos obstaculos, no
tocante as aplicac6es tecnoldgicas, a serem ultrapassados pelos pesquisadores séo:
temperaturas de operacdo relativamente elevadas, cinéticas de absorcdo e
dessorgéo de hidrogénio lentas e alta reatividade ao ar [1].

Estudos recentemente desenvolvidos nessa area estdo ligados aos mecanismos de
catalise pela presenca de nanoparticulas em nanocompdsitos, assim como ao
aperfeicoamento de técnicas e rotas de processamento envolvendo Deformacéo
Plastica Severa (SPD) e extrusdo a quente.

A nanoestruturacdo do material a partir da moagem de alta energia (HEBM) e a
adicdo de catalisadores interferem positivamente na cinética das reacdes com
hidrogénio [2-4]. Por exemplo, o Fe como aditivo/catalisador é capaz de auxiliar
evitando aglomeracdo durante a moagem, aumentar a cinética e diminuir
temperatura de dessorcéo [5-8]. E a adicdo de nanotubos de carbono (CNT) também
pode melhorar a cinética a baixas temperaturas, pois acredita-se que 0s nanotubos
de carbono facilitam a difusdo do hidrogénio [22-26]. As técnicas de Deformacao
Plastica Severa (SPD) também tém sido empregadas. Nos materiais macicos (bulks)
nanoestruturados obtidos através dos processos de SPD, a baixa relacao
superficie/volume confere a estes maior resisténcia ao ar, e consequentemente,
mais facil ativacdo [9-10]. Além disso, descobriu-se uma orientacdo preferencial, ao
longo do plano (002) no Mg, que é favoravel a absorcdo de hidrogénio [9-17]. A
extrusdo a quente (processo termomecanico) também tem sido estudada com o
intuito de se produzir materiais macicos nanoestruturados e porosos [18-20]. A
mistura 2Mg-Fe extrudada apresentou bons resultados de ciclagens, mantendo os
tamanhos de grdos nanométricos devido ao efeito de ancoramento pelo Fe [18]. No
primeiro ciclo uma amostra 2Mg-Fe extrudada atingiu capacidade maior que seu pé
precursor, e com propriedades de dessorcao semelhantes ao p6 [21].

No presente trabalho, nanocompdsitos de Mg-Fe-CNT foram desenvolvidos por
Moagem de alta Energia (HEBM), Extrusédo a quente, Laminacéo a frio (SPD) e pela
combinagcdo Extrusdo/Laminacdo. Foram estudadas também a porcentagem em
massa de CNT no sistema 2Mg-Fe, para se avaliar qual a porcentagem e quais
processos que melhor atenderiam aos propdsitos de aumento das propriedades de
hidrogenacao.

2 MATERIAIS E METODOS

A mistura 2Mg-Fe (%at.) foi preparada a partir dos elementos em p6s Mg (- 20 + 100
mesh, 99,98% pureza, Alfa Aesar) e Fe (- 22 mesh, 99,998% pureza, Alfa Aesar),
por moagem de alta energia (HEBM), em um moinho de bolas tipo planetario
(Fritsch, modelo P7), sob atmosfera de argonio, razao bola/massa de 40:1, por 4
horas, com a introducdo de 0,2%p., 1%p., 2%p. e 5%p. de CNT nos estagios finais
da moagem. O objetivo da moagem foi obter um pré-refinamento de graos e
particulas, e obter uma mistura homogénea entre os elementos.

Os po6s obtidos por moagem foram submetidos aos processos de laminacao
repetitiva a frio (SPD), extrusdo a quente, e pela combinacao extrusdo/laminacgéo.

A laminacao foi realizada em um laminador convencional (FENN). Cada amostra foi
laminada entre duas chapas de aco inoxidavel AISI 304, aplicando-se de 20 a 30
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passes, com 50% de reducdo em cada passe, e em temperatura e atmosfera
ambiente. Ao final do processo as chapas apresentaram em média espessura
de ~0,150 mm.

A extrusdo foi realizada em uma prensa mecanica (EMIC, modelo DL-60.000).
Primeiramente, foi realizada uma pré-compactacdo a frio dos pds, aplicando-se
cargas baixas (200KN (400MPa)) por 20 segundos, produzindo-se pré-formas
cilindricas. Em seguida, as pré-formas foram extrudadas a quente (300°C),
velocidade lenta (1 mm/min) visando um processo econdmico, e matriz com razao
de reducédo de area de 3/1, baixa com intuito de manter a porosidade.

A hidrogenacdo das amostras foi realizada em um aparato do tipo Sieverts, a 400°C
(673 K), 1,5 MPa de Hz, durante 20 horas. As caracterizagdes por difratometria de
raio-X (DRX) foram feitas em um equipamento (Rigaku D-max) com monocromador
para amostras com Fe usando radiagdo Cu Ko. Para as observagbes da
microestrutura foram obtidas imagens por microscopia eletrbnica de transmissao
(MET) e microscopia eletrbnica de varredura (MEV). Para as andlises térmicas foi
utilizado um calorimetro STA (Netzsch STA 449 Jupter + QMS Aeolos), que permite
realizar analises de calorimetria, termogravimetria simultaneamente, e com isso
obter informacdo sobre a capacidade, e temperatura de dessorcdo. Em todas as
andlises, a taxa de aquecimento foi de 10°C/min, sob fluxo de argénio.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Propriedades de Armazenamento de Hidrogénio dos Nanocompdsitos em
Pé

Foram preparadas amostras de misturas em poO, por HEBM, nas composicdes
2Mg-Fe-xCNT (x=0, 0,2, 1, 2, e 5 %p.). A Figura 1 mostra os padrdes de DRX das
mesmas, onde foram identificadas as fases a-Mg e Fe, e nenhuma fase de carbono
foi detectada (mesmo usando passo angular 0,02°), provavelmente porque as
guantidades adicionadas de CNT foram muito pequenas para gerar intensidade de
difracdo suficiente. Observa-se que, todos os difratogramas apresentam picos com
intensidades e larguras semelhantes, indicio de tamanhos de grdos semelhantes,
independente da porcentagem de CNT. A Tabela 1 mostra os resultados de
refinamento pelo método de Rietveld, onde isso se confirma, tamanhos de graos
semelhantes e em torno de 46 nm para Mg e 39 nm para o Fe, com excecdo da
amostra 2Mg-Fe-2CNT-po que apresentou grdos maiores para ambas as fases, 0
gue pode ser devido a algum erro experimental. Em todos os difratogramas foram
observados uma ligeira orientagdo preferencial ao longo do plano (002) do Mg. No
difratograma da amostra 2Mg-Fe-5CNT-p6é o pico (100) do Mg praticamente né&o
aparece. No difratograma da amostra 2Mg-Fe-0,2CNT-p6 o pico (110) no Fe esta
ligeiramente deslocado para a esquerda, podendo ser indicio de mudanca de
parametro de rede e formacado de solucao soélida, por degradacdo dos CNT, o que
nao era objetivo desse estudo. Isso foi confirmado no refinamento (Tabela 1) que
mostra que o parametro de rede do Fe esta maior.

A Figura 2 mostra as curvas das cinéticas de primeira absor¢cdo de hidrogénio das
amostras em po. Observa-se que, ao contrario do esperado, as amostras com CNT,
em comparacdo aquela sem CNT (2Mg-Fe-pd), exibiram tempos de incubacéo,
cinéticas mais lentas, e capacidades menores. Entre as amostras com CNT, os
melhores resultados foram observados para 2Mg-Fe-0,2CNT-p6, aquela que
apresentou indicio de formacdo de solucdo solida. Em seguida, observa-se que

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrrgica, de Materiais e de Minas,21 a 25 de julho de
2014, Séo Paulo, SP, Brasil.

3047



27 TS DGM 3 Zi-

g2

ISSN 1516-392X

guanto maior a quantidade de CNT melhores foram os resultados, na sequéncia
2Mg-Fe-5CNT-p0o, 2Mg-Fe-2CNT-p6 e 2Mg-Fe-1CNT-p6. Isso porque os CNTs
funcionam como caminhos para difusdo de hidrogénio [22-26].

‘Tabela 1 — Refinamento pelo método de Rietveld no software Maud [27-28].

2Mg-Fe-po 2Mg-Fe-0,2CNT-po | 2MgFe-1CNT-po 2Mg-Fe-2CNT-po 2Mg-Fe-5CNT-po
Pardmetros de rede (A) 3.2106805; 3.2165904; 3.2108943:; 3.2143424; 3213614
(Tebricos: a =13 20936 A; b=521120 A) 5.2135415 3.217308 5.2110724 5.1868424 5.2098007
eMg | Tamanho médio de cnistalito (nm=5nm) 46 41 46 75 43
Micro-deformagiio 5.260757E-5 0.001115831 0.0019571814 0.0018927401 0.0023317295
Textura 002 002 002 002 002
Pardmetros de rede (A) 5 5 4 5 y 5 Qg 5 y
. (Tedrico: a = 2.88600 A) 2.8682055 2.871486 2.8674738 2.8647535 2.8686466
® Tamanho médio de cristalito (nm=3nm) 46 39 33 99 37
Micro-deformagio 0.002153 0.002920 0.0015615238 0.003979512 0.0021498296
Qualidade do Refinamento (S = Rw/Rexp) 1.1 1.5 19 1.5 1.1
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Figura 2. Curvas de primeira absorcdo de
hidrogénio das amostras 2Mg-Fe-xCNT em p6.

Figura 1. Padrées de DRX das amostras (a)
2Mg-Fe-po, (b) 2Mg-Fe-0,2CNT-po, (c) 2Mg-Fe-
1CNT-po, (d) 2Mg-Fe-2CNT-po, e (e) 2Mg-Fe-
5CNT-po.

3.2 Propriedades de Armazenamento de Hidrogénio das Amostras

Pd-Laminado

As amostras em p6 preparadas por HEBM nas composi¢cdes de mistura 2Mg-Fe-
XCNT (x=0, 0,2, 1, 2, e 5 %p.) foram submetidas a laminacéo repetitiva a frio (SPD).
A Figura 3 mostra os padrées de DRX das amostras “po-laminado”. Assim como
para as amostras em po6, em todos os difratogramas das amostras po-laminado
foram detectadas as presencas a-Mg e Fe, e nenhuma fase de carbono. Entretanto,
observa-se em todos os difratogramas forte orientacdo preferencial ao longo do
plano (002) e auséncia dos picos (100) no Mg. Nao foi possivel fazer o refinamento
pelo método de Rietveld para as amostras po-laminado devido a forte orientagédo
preferencial. Mas, observa-se que com o aumento da porcentagem de CNT, 0s picos
de ambas as fases Mg e Fe tornam-se mais largos e com menor intensidade relativa,
podendo ser indicio de que durante a laminacdo o CNT auxiliou no refino de gréos.
A Figura 4 mostra as curvas das cinéticas de primeira absor¢cdo de hidrogénio das
amostras po-laminado. A cinética mais rapida foi a da amostra 2Mg-Fe-5CNT-po-
laminado, que absorveu 3,92 %p. de H e ndo exibiu tempo de incubacéo,
ultrapassando a amostra sem CNT (2Mg-Fe-po-laminado). Melhores resultados com
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5,0%p. de CNT também foram observados por Wu et al. [22]. Provavelmente, a
orientacdo em (002) no Mg, conhecida como favoravel a hidrogenacao [9-10], junto
com o provavel menor tamanho médio de gréo (picos menos intensos) observados
no difratograma desta amostra, contribuiram para este resultado. As outras amostras
po-laminado com CNT exibiram comportamentos semelhantes de cinética e
capacidade. Comparando a Figura 4 com a Figura 2, observa-se as amostra p6-
laminado apresentam menores tempos de incubacdo do que as amostras em po.
Isso esta de acordo com a literatura [9-10], nas quais as ligas a base de Mg
laminadas, devido a menor razdo superficie/volume, apresentaram maior resisténcia
ao ar e consequentemente menor tempo de incubagéo.

-
tu} i
— e

S #|bd

Intensidade (u.a.)
massa (% p. de H)
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Figura 3. Padrbes de DRX das amostras (a) Figura 4. Curvas de primeira absorcdo de
2Mg-Fe-0,2CNT-po-laminado, (b) 2Mg-Fe-1CNT- hidrogénio das amostras 2Mg-Fe-xCNT-po-
po-laminado, (c) 2Mg-Fe-2CNT-po-laminado, e laminado.

(d) 2Mg-Fe-5CNT-po-laminado.

3.3 Propriedades de Armazenamento de Hidrogénio das Amostras Extrudadas

As amostras em p06 preparadas por HEBM foram submetidas a extrusdo a quente,
nas condicdes descritas na secdo 2. Somente para a mistura de composicao 2Mg-
Fe-5CNT nao foi possivel processar por extrusdo a quente, provavelmente devido a
alta fragilidade pela maior quantidade de CNT, que fez com que o pd
escorresse(cisalhasse) durante o processo ndo consolidando num material macico.
A Figura 5 mostra os padrdoes de DRX das amostras extrudadas. Observa-se que o
Mg adquire orientacao preferencial ao longo dos planos (100) e (101) como ja
observado em trabalhos anteriores [18,19,21] e ndo ao longo do plano (002)
favoravel a hidrogenagéo [9-10]. De acordo com as intensidades relativas, dentre as
amostras extrudadas, a 2Mg-Fe-1CNT-extrudado parece ser a que apresentou 0S
menores tamanhos de grdos. Novamente, esses difratogramas nao puderam ser
refinados devido a forte orientacdo preferencial. A Figura 6 mostra as curvas de
primeira absorcdo de hidrogénio para as amostras extrudadas. Apresentou menor
tempo de incubagé&o e cinética mais rapida a amostra 2Mg-Fe-2CNT-extrudada, com
maior quantidade de CNT dentre elas. Comparando a Figura 6 com as Figuras 2 e 4,
as amostras extrudadas apresentaram o0s maiores tempos de incubagéo, as
cinéticas mais lentas, e as menores capacidades de armazenamento.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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Provavelmente, isso pode ser explicado por maiores tamanhos de graos esperados
de um processo a quente e maiores volumes para essas amostras.

m] (L,Mg ® Fe
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Figura 5. Padr6es de DRX das amostras (a) Figura 6. Curvas de primeira absorcdo de
2Mg-Fe-0,2CNT-extrudado, (b) 2Mg-Fe-1CNT- hidrogénio das amostras 2Mg-Fe-xCNT-
extrudado, (c) 2Mg-Fe-2CNT-extrudado. extrudado.

3.4 Propriedades de Armazenamento de Hidrogénio das Amostras Extrudado-
laminado

As amostras extrudadas foram em seguidas laminadas nas condi¢cdes descritas na
secdo 2. A Figura 7 mostra os padrbes de DRX das amostras extrudado-laminado.
Observa-se, novamente, que a laminacéo provoca forte orientagdo preferencial ao
longo do plano (002) do Mg, conhecido como favoravel a hidrogenacéo. A Figura 8
mostra as curvas de primeira absor¢cdo de hidrogénio para as amostras extrudado-
laminado. Comparando as Figuras 8 e 6, com a laminacao os tempos de incubacéo
diminuiram bastante, provavelmente devido a orientacdo preferencial e a diminuicédo
do volume, e refino microestrutural, o que melhorou também as capacidades
absorvidas. Comparando as Figuras 8 e 4, sem comparar a amostra 2Mg-Fe-5CNT
gue ndo pode ser extrudada, a extrusdo antes da laminacdo melhorou o tempo de
incubacdo e a capacidade para a amostra 2Mg-Fe-1CNT, ou seja, esta amostra
extrudado-laminado absorveu quase 1% do que a po-laminado. Mas a extrusdo
antes da laminagao piorou essas mesmas propriedades para 2Mg-Fe-0,2CNT. Uma
possivel explicacdo € que o CNT em maior quantidade pudesse impedir o
crescimento de gréo durante a extrusao, mas isso precisa ser melhor esclarecido em
trabalhos futuros. O CNT funciona como caminho para a difusdo de hidrogénio,
sendo esperado, portanto, melhor resultado para 2Mg-Fe-2CNT-extrudado-
laminado. Porém, resultados semelhantes foram observados para 2Mg-Fe-1CNT-
extrudado-laminado e 2Mg-Fe-2CNT-extrudado-laminado.

As Figuras 9 e 10 apresentam os resultados das analises térmicas de DSC e TG. A
menor temperatura de pico de dessor¢cao de hidrogénio (no DSC) e a maior cinética
de dessorcao foi observada para a amostra 2Mg-Fe-po, provavelmente devido a
maior area superficial, menores tamanhos de grdos e de particulas,
consequentemente menores volumes no pé. Entre as amostras com CNT, o efeito
catalitico do CNT & maior nas amostras com maior quantidade de CNT, ou seja, a
2Mg-Fe-5CNT-po e 2Mg-Fe-5CNT-po-laminado, que na TG apresentou a mesma
inclinacdo (taxa de dessorcdo) que a 2Mg-Fe-po, mas com inicio de dessorcao
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numa temperatura um pouco acima, e mostrando uma capacidade dessorvida um
pouco menor. Na Figura 9 observa-se que quanto maior a quantidade de CNT,
menor a temperatura de dessorcdo, e na Figura 10 menores sdo as taxas de
dessorcéo e capacidades.
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Figura 7. Padrdes de DRX das amostras (a) Figura 8. Curvas de primeira absorcdo de
2Mg-Fe-0,2CNT-extrudado-laminado, (b) 2Mg- hidrogénio das amostras 2Mg-Fe-xCNT-
Fe-1CNT-extrudado-laminado, (c) 2Mg-Fe-2CNT- extrudado-laminado.
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4 CONCLUSAO

Para as amostras em po6 processadas por moagem de alta energia, a 2Mg-Fe-po
exibiu as melhores cinética e capacidade. As amostras com CNT exibiram
propriedades de hidrogenacéo inferiores, mas essas foram melhores quanto maior
era a quantidade de CNT.

Com o processamento por extrusdo a quente, observou-se orientacao preferencial
ao longo dos planos (100) e (101) do Mg, maiores tempos de incubacao, cinéticas
mais lentas e menores capacidades. Mas, novamente, quanto maior era a
guantidade de CNT, melhores foram as propriedades de cinética e capacidade.
Somente nao foi possivel processar por extrusdo a amostra 2Mg-Fe-5CNT, devido a
sua maior fragilidade, essa escoou durante o processo ndo consolidando num
material macigo.

Com a laminacao as amostras adquiriram orientacdo preferencial ao longo do plano
(002) do Mg, o que resultou em menores tempos de incubacdo e melhores
propriedades de cinética de absorcdo e dessorcdo. A amostra 2Mg-Fe-5CNT-po-
laminado apresentou as melhores propriedades de hidrogenacdo. A extrusdo antes
da laminacdo melhorou o tempo de incubacéo e a capacidade para a amostra 2Mg-
Fe-1CNT, ou seja, esta amostra extrudado-laminado absorveu quase 1% do que a
de mesma composicdo po-laminado. Mas a extrusao antes da laminacdo piorou
essas mesmas propriedades para 2Mg-Fe-0,2CNT. Isso ainda precisa ser melhor
esclarecido em um trabalho futuro.
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