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RESUME

Les alliages nanocrystallines et les nanocomposites a base de magnesium sont
des matériaux prometteurs pour le stockage d’hydrogéne dans I'état solide,
pour offrir une plus grande sécurité et efficaté de stockage que le H, aux états
gazeux ou liquide. Dans ce travalil, la synthése et I'élaboration de ces matériaux
par les techniques de broyage a haute énergie (HEBM — High-energy Ball
milling) et de déformation plastique sévere (SPD — Severe Plastic Deformation)
ont été étudiés. Nanocomposites a base de MgH, et de Mg,FeHs ont été
préparés par broyage réactif sous atmosphére d’hydrogéne (une technique de
HEBM) sous plusieurs conditions, pour obtenir une meilleure compréhension
des effets des différents paramétres d’élaboration sur la synthése des hydrures.
De plus, l'utilisation des techniques de SPD de torsion sous haute pression
(HPT — High-pressure Torsion) et extrusion en canal angulaire (ECAP — Equal
Channel Angular Pressing) ont été explorés pour composer des routes
d’élaboration de mélanges réactifs a base de Mg pour le stockage de H,. Les
matériaux preparés par les différentes méthodes ont été caracterisés par des
techniques d’analyse structurale comme, parmi d’autres, difraction de rayons-X,
microscopie optique, microscopie electronique en transmission et a balayage.
Le comportement pendant la désorption a été étudié par calorimetrie
différentielle de balayage, et des échantillons séléctionnés on été soumis a
cycles d’absorption et désorption de H, pour mesures cinétiques. La corrélation
des résultats pour les plusieurs systémes a base de Mg a permis I'obténtion
d’'un meilleur contréle de la synthése des nanocomposites et une meilleure
connaissance du potentiel d’'utilisation des techniques de SPD pour composer
des routes d’élaboration en envisageant les applications pour le stockage

d’hydrogéne.
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RESUMO

Ligas nanocristalinas e nanocompoésitos a base de magnésio s&o
materiais promissores para armazenagem de hidrogénio no estado
sélido, oferecendo maior segurancga e eficacia do que a armazenagem
de H; no estado liquido ou gasoso. No presente trabalho, a sintese e o
processamento desses materiais através de técnicas de moagem de alta
energia (HEBM — High-energy Ball milling) e de deformacgéo plastica
severa (SPD - Severe Plastic Deformation) foram estudados.
Nanocompdsitos a base de MgH, e de Mg,FeHgs foram preparados por
moagem reativa sob atmosfera de hidrogénio (uma técnica de HEBM)
em varias condi¢des, visando a obtencdo de um melhor entendimento
dos efeitos de diferentes parametros de processamento na sintese dos
hidretos. Além disso, o uso das técnicas de SPD de torcdo sob alta
pressdo (HPT — High-pressure Torsion) e de extrusdo em canal angular
(ECAP — Equal Channel Angular Pressing) foi explorado para compor
rotas de processamento de misturas reativas a base de Mg para
armazenagem de Hy. Os materiais preparados pelos diferentes métodos
foram caracterizados através técnicas de analise estrutural, incluindo,
entre outras, difragdo de raios-X, microscopia optica e microscopia
eletrbnica de transmissao ou de varredura. O comportamento durante a
dessorcao foi estudado por calorimetria diferencial de varredura e
amostras  selecionadas  foram submetidas a ciclos de
absorcao/dessorcdo de H, para medidas cinéticas. A correlacdo de
resultados para os diferentes sistemas a base de Mg levou a um melhor
controle da sintese por moagem reativa dos nanocompdsitos assim
como a um melhor conhecimento do potencial de uso das técnicas de
SPD na composigao de rotas de processamento visando as aplicacoes

de armazenagem de hidrogénio.
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STUDY OF THE SYNTHESIS AND PROCESSING OF MAGNESIUM BASED
NANOCOMPOSITES FOR HYDROGEN STORAGE USING HIGH-ENERGY
BALL MILLING AND SEVERE PLASTIC DEFORMATION

Mg-based nanocrystalline alloys or nanocomposites are promising materials for
hydrogen storage in the solid state, being more effective and safe storing media
than pressurized or liquefied hydrogen. In this work, the synthesis and
processing of theses materials by high-energy ball milling (HEBM) and severe
plastic deformation (SPD) were studied. MgH,- and Mg.,FeHs- based
nanocomposites were prepared by reactive milling under hydrogen atmosphere
using different conditions in order to clarify the effects of several processing
parameters in the hydride synthesis. Beside this, the use of the SPD techniques
of high-pressure torsion (HPT) and equal-channel angular extrusion (ECAP)
was explored to compose processing routes for Mg-based reactive mixtures for
hydrogen storage. The materials prepared by the different methods were
characterized by structural analysis techniques as, among others, X-ray
diffraction, optical microscopy, scanning and transmission electron microscopy.
The desorption behavior was studied by differential scanning calorimetry and
selected samples were submitted to H-sorption cycles for kinetic
measurements. The correlation of the results for the different Mg-based
systems has promoted a better control of the synthesis of the nanocomposites
by reactive milling and also a better knowledge of the potential of use of the
SPD techniques in the composition of processing routes aiming hydrogen

storage applications.
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HPT usando 5 e 10 voltas. (c) micrografia éptica do magnésio
comercial e (d) apdés 10 voltas de HPT ...
Figura 4.19 Padrées de DRX (a) do p6 de MgH, como recebido; (b) do
disco de MgH, compactado sob 5 GPa no equipamento de HPT sem o
uso de voltas e (c) dos discos de MgH, processados por HPT usando
de 1@ 10 VOIAS. ..o
Figura 4.20 Disco obtido por HPT do p6 de MgH, apds 5 voltas.............

Figura 4.21 Curvas cinéticas de absorgado/dessorcao de hidrogénio de
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diferentes amostras de MgH; + 5% Fe sob diferentes condi¢des, como
1T 1= T o T
Figura 4.22 (a) Barras de AZ31 apos dois passes ECAP nas
temperaturas indicadas. No detalhe, visdo do interior da liga
processada a 150°C. (b) Imagem de MO da liga AZ31 como recebida.
Os pequenos pontos cinza na microestrutura sdo pits de corrosao
devido a acao da solugao usada para o ataque qUIMICO................ouuen.....
Figura 4.23 Imagens de MO da liga AZ31 apoés ECAP nas
temperaturas iNdiCadas. .........cccoovviiiiii i
Figura 4.24 Imagens de MO da liga AZ31 apdés ECAP nas
temperaturas indicadas (maior aumento).............ooooiiiiiiiiiiiiiiiii
Figura 4.25 Imagens de MET (campo claro) da liga AZ31 apos ECAP
nas temperaturas de (a) 150°C, (b) 200°C, (c) 250°C e (d) 300°C.
Observe as diferentes escalas...........ccccuuiiiiiiiiiiiiii
Figura 4.26 Figuras de polo inversas das amostras (a) como recebida,
(b) apés ECAP a 200°C e (c) apés ECAP a 200°C seguido de
laminacao a frio. Diregdes de amostra consideradas: de extrusao para
(a) e de saida do canal de ECAP para (b) € (C)...cceeeeeeiiiiiiiiiiiieeeeee
Figura 4.27 (a) Padrées de DRX da liga AZ31 como recebida, apos
ECAP a 200°C e ap6s ECAP a 200°C seguido de laminagao a frio,
como indicado. (b) Imagem de MO da amostra apos ECAP a 200°C
seguido de 1aminag&o @ fri0........coooiiiiiii i
Figura 4.28 Padrédo de DRX da amostra moida sob 1 MPa de H, no
moinho SPEX por 1 h (80: 1). Apenas picos devidos ao Mg estédo
presentes. No detalhe, mostram-se as intensidades relativas esperadas
2= 1= I\ (o I oW o F PSPPSRI
Figura 4.29 Curva cinética de absorgdo de hidrogénio da liga AZ31
apos ECAP a 200°C, laminagao a frio e HEBM..............coooviiiiiiiiinnnn.
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1.INTRODUCTION

L’hydrogéne est un vecteur d’énergie trés intéressant, si 'on considére
son fort pouvoir calorifique, son utilisation en piles a combustible et le sub-
produit de son utilisation: 'eau. Cependant, plusieurs progrés technologiques
sont necessaires pour la constitution de systémes energétiques complets basés
sur le Hy, principalement pour sa production, stockage, transport et utilisation
[1]. Considérant les applications mobiles, pendant que les méthodes de
stockage déja relativement avancées utilisant I'hydrogéne gaseux sous haute
pression ou hydrogéne liquide ne peuvent pas accomplir les buts dans I'avenir
[2], le stockage dans I'état solide en hydrures métaliques ou complexes est
encore une alternative prometeuse, pour offrir une plus grande securité et
capacités gravimétriques et volumétriques de stockage [3].

Il'y a une quantité considérable d’études sur le magnesium et ses
alliages pour les applications mobiles de stockage d’hydrogéne, motivés pour
les capacitées de stockage qui peuvent étre atteintes sous un coUlt
relativement bas, ce qui est d0 en partie a 'abondance du Mg [3].

L’hydrure de magnesium a comme attraits principaux sa haute capacité
gravimétrique de 7,6%, la plus grande entre les hydrures métalliques, sa
reversibilité et stabilité cyclique (4-6). De plus, sa densité volumétrique
d’hydrogéne est aussi importante: 101 Kg de Ho/m®. Pour la comparaison, dans
le cas de I' hydrogéne liquide cette densité est de 70 Kg de Hy/m?®. Les
principaux désavantages du MgH, comme moyen de stockage sont la
necessité de hautes températures pour I'absorption/désorption de H,, et sa
faible resistance aux contaminants présents dans l'air, comme l'oxygéne et
I’humidité [7, 8].

Le MgoFeHs présente une capacité gravimétrique élévée, de 5,.% et
prend place pour avoir la plus grande densité volumétrique de stockage
d’hydrogéne connue, de 150 Kg de Ha/m®. Bogdanovic et al. [9] ont démontré
que cet hydrure est réversible et présente une forte stabilité cyclique, bien que
sont nécessaires des températures relativement élévées pour les réactions

avec I'hydrogéne.



Nanocomposites a base de Mg tranformés pour HEBM ont été
developpés ayant pour objectif [I'obtention d'une cinétique rapide
d’absorption/désorption de H, a de plus basses températures. Telles
améliorations résultent de la microstructure rafinée du matériau broyé, qui
favorise I'absorption/désorption et la diffusion de I'hydrogéne.

Il s’agit d’'une poudre de forte aire superficielle, souvent formées par
d’agglomérats de nanoparticules. La taille moyennes des cristalites des phases
présentes est assez reduite et présent typiquement quelques dizaines de
nanométres [10, 11]. Plus récemment, des techniques de SPD ont été utilisées
dans le traitement d’alliages de Mg pour le stockage d’hydrogéne, et résultats
prometteurs ont été obtenus, tel une activation rapide et une résistance aux
contaminants présents dans l'air [12]. Ces améliorations sont associées aux
caracteristiques microstructurels, a I'aire superficielle et la texture obtenue. De
cette maniere les techniques SPD sont en train d’étre explorées pour le
traitement des alliages de Mg pour stockage d’hydrogéne et les résultats sont
souvent comparés a ceux obtenus par HEBM.

Dans le présent travail, nanocomposites a base de Mg ont été préparés
par différentes types de processus englobant techniques de HEBM et de SPD.
La caractérisation microstructurelle, alliée a la determination des proprietés
d’absorption/desorption de Hy, a permis d’obtenir un plus grand contrdle de la
synthése et du traitement de ces matériaux envisageant les applications de
I'nydrogene.

Nanocomposites a base de MgH; et aussi a base de Mg,FeHs ont été
préparés par broyage réactif sous atmosphére d’hydrogéne, en utilisant
différentes conditions de traitement. En plus, techniques de SPD (HPT et
ECAP) combinées ou non a une étape de HEBM ont été appliquées pour la
préparation des poudres réactives a base de Mg. Les résultats ici présentés
contribuent a une meilleure compréhension des corrélations entre traitement,
structure et proprietés des alliages et composites a base de magnésium pour

stockage d’hydrogene.



2. ETAT DE L’ART

Les alliages nanocristalins sont des policristaux monophasés ou
multiphasés, avec une taille de grain de l'ordre des nanométres (jusqu’a 100
nm). Ces alliages sont constituées de deux principaux composants structurels:
des nombreuses cristallites avec un ordre a longue distance et différentes
orientations cristallografiques, constituant le composant cristallin et un réseau
de régions intercristallines, les contours de cristallites appelés de composant
interfacial. Ce composant interfacial présente des séparations interatomiques
variables, de maniére a ce qu’une organisation de courte ou longue portée ne
soit pas identifié [13].

La diffusion de I'hydrogéne a travers des contours de cristallites est plus
rapide qu'a travers du réseau cristalin et les contours sont régions
préférentielles pour la formation et la décomposition de la phase hydrure [14].
C’est pour cela que les alliages et les composites nanocristallins, grace a son
forte densité de interfaces, possédent une cinétique supérieure de réaction
avec I'hydrogéne en comparaison avec ses composants microcristallins.

En plus du niveau de raffinement de la microestructure, un autre
paramétre déterminant de la cinétique d’absorption/désorption de Hy, sont les
dimensions extérieures du matériau, par exemple la taille des particules dans le
cas d’'un matériau sous la forme de poudre. Ces dimensions determinent I'aire
superficielle, qui est proportionnelle au taux de réaction de superficie du metal
avec I'hydrogéne et est en relation avec distances parcourues pendant la
diffusion jusqu’au volume du matériau [14].

Le traitement par HEBM a été appliqué aux alliages et composites de
plusiers systemes différents pour I'élaboration des poudres nanocristallines aire
superficielle elevée, et donc présentent des propriétés intéressantes pour les
applications de stockage d’hydrogéne [15].

L’idée principale pour la préparation de composites pour le stockage
d’hydrogéne est obtenir un matériau conjugué avec des meilleures propriétés
d’absorption/désorption de H, que ses composants individuels, dU a I'interation

synergique entre eux. Si le composite est nanostructuré, cette synergie,



combinée avec lexistance de fraction des contours elevées, produit un
matériau aux propriétés encore plus intéressantes pour le stockage
d’hydrogéne.

Zaluski et al. [16] ont obtenu de trés bons résultats
d’absorption/désorption d’hydrogéne aprés |’élaboration des composites en
additionant paladium, en concentrations inferieures a 1% en masse, comme
additif aux alliages nanocristalines Mg:Ni, FeTi et LaNis. Les composants
majoritaires ont été tranformés par HEBM, avec lintroduction de Pd dans les
stages finaux de broyage. Dans tous les cas est obsorvé une accéleration de la
cinétique d’absorption d’hydrogéne. Dans les cas du MgoNiH, [I'alliage
nanocristallin avec Pd a absorbé I'hydrogéne méme a la température ambiente
et a 12 atm, sans le besoin d’utiliser un processus d’activaction (x= 2,2 em 60
min.). Aux mémes conditions, l'alliage Mg:Ni nanocristalin sans Pd a absorbé
x= 1,6 en 60 minutes.

Zaluska et al. [17] ont étudié I'effet du broyage a haute energie dans les
propriétés d’absorption/désorption d’hydrogene dans les hydrures MgH, et
Mg2NiH,4. Ces auteurs ont observé qu’il y a eu une diminution significative dans
la température de désorption d’hydrogéne des ces hydrures et que cette
diminution depend des paramétres de broyage utilisés. Ces changements sont
dUs a l'insertion de défauts dans les hydrures pendant le broyage et a la grande
activité superficielle des hydrures broyés.

La désorption d’hydrogene du composite contenant 65% en masse de
MgH, et 35% de Mg:NiH,4, est arrivée entre 220-240°C, c’est-a-dire, dans la
gamme de température attendue pour le MgoNiH4. La quantité d’hydrogene
désorbée pour le mélange a été plus grande que 5% en poids, ce que confirme
que le MgH; a participé a cette réaction. Les auteurs référent ce comportement
a l'effet synergique de ce mélange intime entre les phases MgH; et Mg,;NiH, et
pour la désorption du MgzNiH4 qui arrive a une température plus basse. Cela,
selon les auteurs, provoque l'arrivée de tensions dans la phase MgH,. Les
résultats ont été réproductibles pendant les plusiers cycles

d’absorption/désorption d’hydrogéne reéalisés (20 cycles). Ce comportement



synergique a été déja observé en mélanges MgH»>-Mg.FeHsg [18], bien qu’ il n'ait
pas été systématiquement étudié.

Des nanocomposites a base de MgH, contenant des petites teneurs en
différents additifs ont été préparés par HEBM envisageant de meilleures
propriétés de stockage d’hydrogéne. Parmi les divers types d’additifs étudiés [3]
il peut étre mis en relief, en fonction des résultats déja obtenus, les métaux de
transition [19-22], ainsi que ses oxides [23, 24] et fluorures [25-27].

L’hydrure complexe MgzFeHs appartient a la famille MgxTH, (T=Fe, Co,
Ni), et présente une plus grande capacite gravimétrique de stockage que le
Mg2NiH4 (3,6% en masse) et que le Mg,CoHs (4,5%). A linverse de ce qui se
passe avec le Mg,Ni, les composés intermétalliques Mg,Fe et Mg,Co n’existent
pas, a moins qu’ils soient combinés avec I'hydrogene. Il a déja été reconnu que
les hydrures Mg,FeHs et Mg,CoHs ne peuvent pas étre facilement preparés
comme des matériaux monophasés en utilisant des processus conventionnels
d’hydrogénation a partir de ses élements [28]. Cependant, a travers du
traitement par HEBM combiné ou non a une étape postérieure de frittage sous
atmosphére de H,, des mélanges riches dans ces hydrures compléxes peuvent
étre obtenus uniquement si les conditions de synthese sont bien controlées [8,
29-32].

Huot et al. [29] ont préparé nanocomposites riches en Mg.FeHs et
Mg,CoHs a partir de mélanges 2Mg-Fe et 2Mg-Co de broyage de haute energie
sous argon ou hydrogene suivie par frittage (24h a 250°C, sous une pression
de H; de 50 bar). Dans un autre travail [30], Huot et al. ont broyé MgH; et Fe
sous argon pour 60h sans frittage postérieure et ont produit une poudre qui
contenait 54% en masse de Mg,FeHs. Les auteurs ont observé une plus grande
reversibilité que celle trouvée dans les échantillons preparés dans leur
recherche antérieure, et ont attribué ce comportement a la microstructure
rafinée trouvée dans les mélanges broyées de MgH et Fe.

Gennari et al. [31] ont synthetisé I'hydrure Mg,FeHgs a partir du mélange
2Mg-Fe par broyage réactif sous atmosphére d’hydrogéne, a température
ambiente. La plus grande proportion atteinte a été de 26% en masse de

MgzFeHs utilisant le temps plus long de broyage, de 60h. Selon les auteurs, la



formation du Mg,FeHs arrive dans deux étapes: la formation de MgH, dans les
temps courts de broyage, et la réaction de MgH, et Fe pour former Mg,FeHs.
Par ailleurs, la decomposition du Mg,FeHgs arrive dans une seule étape,
résultant en un mélange de Mg et Fe.

Postérieurement, Castro et Gennari ont synthétisé une proportion plus
petite de Mg,FeHs (15,6% en masse), incorporant un mélange 2MgH,-Fe sous
hydrogéne pendant 100h (32). Il a fallu presque le double du temps pour
produire environ la moitié de la proportion atteinte dans le broyage du mélange
2Mg-Fe sous conditions semblables. Les différences observées ont été
expliquées avec I'appui des propriétés mécaniques et des les microstructures
des mélanges initiaux.

Différents types de traitement peuvent étre associes a I'utilisation d’'un
broyage a haute energie (high energy ball milling): élaboration mécanique
d’'alliages (mechanical alloying) broyage conventionnel (mechanical milling-
pulvérisation ou amorphisation, purement mécanique) ou broyage réactif
(mecanochemistry ou reactive milling — pulvérisation ou amorphisation
mécanochimiste). Ces processus sont activés mécaniquement au contraire de
plusieurs processus conventionnels qui sont thermiquement activés. Selon les
variables de traitement, un ou plus des processus indiqués ci-dessus peuvent
arriver pendant un broyage a haute energie.

Le traitement des poudres par broyage a haute energie permet un
mélange a niveau atomique, suivi d’un travail mécanique intense des matériaux
intégrants. De cette maniére, est possible de produire des nanocomposites ou
des alliages nanocristalins a partir de mélanges de poudres élémentaires,
composeés ou éléments réactifs, ou encore a partir de poudres d’alliages [33].
Une route de traitement réecemment investiguée pour la préparation de alliages
et composites pour le stockage d’hydrogéne est le broyage réactif sous une
atmosphére d’hydrogéne. Ce processus consiste en un broyage a haute
energie des élements ou composés purs qui contituent l'alliage ou composite,
réalisé sous atmosphére d’hydrogéne [22]. Il arrive la fragilisation des alliages
ou composites pendant le broyage, di a la réaction avec hydrogéne, en

facilitant la diminution de la taille de particules durant le traitement et en



conséquence, augmentant I'aire superficielle. En plus, les hydrures métaliques
sont obtenus pendant le traitement et se trouvent dans un état activé.
Augmente aussi la quantité de matériau recuperé apres le broyage, en relation
a HEBM réalisée sous atmosphére inerte.

Les paramétres controleurs des processus qui peuvent étre associes a
un broyage a haute energie sont essentiellement les mémes. La majorité de
ces paramétres est liée avec l'efficacité du broyage, c’est-a-dire, a la quantité
d’energie transferée par I'impact des billes contre le matériau par unité de
temps. Parmi ces parameétres, peuvent étre soulevés [33]: type de broyeur;
vitesse ou fréquence de broyage; quantité, taille des billes et distribution de ces
tailles; taille, forme et dureté des particules du matériau; rapport entre la masse
de billes et la masse de matériau; volume rempli du récipient; température;
temps de broyage et atmosphere a l'intérieur du récipient.

Les travaux récents ont démontré que les routes de traitement englobant
la déformation plastique sevére sont aussi prometteuses pour la préparation
des alliages de Mg dans le but du stockage d’hydrogéne [12, 34-37]. Parmi les
avantages qui peuvent étre obtenus avec ce type de traitement, en relation au
broyage de haute energie, on souléeve: la plus grande résistance attendue en
relation a I'action d’'impuretés présentes dans l'air (tels: H,O, CO, CO,, O,), di
a la plus petite aire superficielle, I'incorporation dans un niveau trés bas
d'impuretés pendant le processus et la possibilité de traitement dans des temps
courts.

Huot et Dufour [12] ont préparé du Mg contenant 2,5% at. Pd utilisant
deux voies de traitement: broyage a haute énergie pendant 2 h et plusieurs
passes de laminage a froid de feuilles empilées de Mg et Pd. Bien qu’il
presente une microstructure moins rafinée, le composé laminé a presenté un
temps d’activation pour I'absorption de H; trés inférieur a celui démontré pour
I'échantillon broyé. La cinétique des processus d’absorption/désorption est
supérieure dans le cas du matériau laminé, ainsi que la résistance dans [air.
Les auteurs présentent comme possible explication pour ce dernier résultat la
plus petite rélation entre l'aire superficielle et volume des films laminés quand

comparée a des poudres broyés.
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Dans un autre travail [34], les mémes auteurs ont montré que le
processus de laminage a froid peut étre utilisé pour la synthese du
intermétalique MgsPd et ont reporté meilleures propriétés de stockage
d’hydrogéne pour des films laminés que pour des poudres broyés également
pour cette composition.

Skrypniuk et al. [35] ont appliqué une déformation plastique sevére a un
alliage fondu de Mg-Ni avec composition eutetique a travers du processus
ECAP utilisant plusieurs passes. Les grains de Mg et Mg:Ni ont été reduits a
une échelle sous-micrométrique et les grains de Mg ont presenté une
supersaturation de Ni, lequel était distribué de forme hétérogéne au long des
grains. L’alliage transformée par ECAP a presenté une excellente cinétique de
désorption, libérant 5% en masse d’hydrogéne en 5 minutes a une température
inférieur a 300°C.

Kusadome et al. [37] ont récemment utilisé la technique de HPT en
poudres de MgNi,. Cet intermétalique, au contraire du MgoNi, n'est pas un
formateur de hydrures. Les auteurs ont observé dans ce travail que
'augmentation du nombre de rotations pendant le traitement menait a une
intense déformation et par conséquent un raffinage de grain jusqu’au niveau de
20 nm. Le matériau traité par HPT a montré étre capable d’absorber des petites
concentrations d’hydrogéne (0,1% en masse) aprés I'hydrogénation a 100°C.
Selon les auteurs, '’hydrogéne absorbé serait logé dans les contours du grain.

La microstructure de différents alliages ou composites a base de Mg peut
étre en principe manipulée a travers du controle des variables de traitement en
routes englobant HEBM et/ou SPD. De cette maniére, I'étude de différentes
conditions de synthése et de traitement dans la microstructure et dans les
propriétés dans les systémes d’intérét est assez pertinente et les avances
atteintes doivent contribuer pour le développement de matériaux plus

intéressants  pour les  applications de  stockage  d’hydrogéne.
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3 PROCEDURES EXPERIMENTALES

Différents broyeurs ont été utilisés pour la préparation de poudres
réacves par HEBM: un broyeur centrifuge (Fritsch, modéle P6), deux broyeurs
planétaires (Fritsch, modéles P5 et P7) et un broyeur SPEX (modéle 8000M
Mixer/Mill). Les broyages ont été réalisées sous pression d’hydrogéne ( jusqu’a
3 MPa) ou sous atmosphére inerte d’argon, utilisant bols en acier inoxydable et
billes de broyage en acier chromé.

Le traitement par HPT a été fait a froid sous tension de 5GPa utilisant
jusqu'a 10 tours, dans une fréquence de rotation de 3rpm. Les disques
préparés présentaient 7 mm de diamétre et environ 0,4 mm d’épaisseur.

Des barres de 11x12x50 mm de l'alliage de magnesium commercial
AZ31 (composition nominale de 3% en Al et 1% en Zn, en masse) ont été
transformées par ECAP avec un angle interne de canal de 105° et externe de
70°. Il a été utilisée la route B¢ [38] et le numéro de passes a été fixé en deux.
La température a été variée de 150 a 300°C. Un échantillon sélectionné a été
laminé a froid dans un laminateur conventionnel de laboratoire.

Les analyses de diffraction de rayons-X (DRX) ont été réalisées dans un
diffractométre Siemens D5005 (opérant avec cathodes de cobalt ou molibdéne)
et dans un diffractomeétre Rigaku (opérant avec cathodes de cobre et
monocromateur de grafite). A partir de mesures d’élargissement de pics dans
les diffractogrammes de rayons X, les tailles moyennes de cristalite ont été
calculés par les méthodes de Scherrer ou de Hall-Williamson, conforme la
description présentée par Lu et Lai [39]. Les figures de pdle ont été mesurées
en utilisant un goniometre Siefert mis sous un génerateur de rayons-X avec une
cathode de cuivre. Les données expérimentales ont été traitées par le
programme LaboTex® pour les analyses de texture et ont permis le calcul de la
fonction de distribution d’orientations (ODF — Orientation Distribution Function)
et les tracés de figures de plle inverses.

Différents échantillons ont été analysés par calométrie differentielle de
balayage (DSC). Les principaux aspects observés ont été les stages et les

températures de désorption d’hydrogéne. Les échantillons ont été chauffés
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dans un calorimeétre Netzsch DSC 404, avec un taux de chauffage constant de
de 10 °C/min sous flux d’argon. Les échantillons ont été préparés mettant en
place entre 20 et 30 mg du matériau dans un creuset d’alumine.

La caractérisation morphologique de plusieurs poudres obtenus, a été
réalisée par analyses de microscopie électronique a balayage (MEB), utilisant
un microscope d’émission de champ Phillips XL 30 equipé avec microanalyse
par spectroscopie de dispersion d’energie de rayons-X (EDS). Il a été observe
'homogénéité du mélange, la taille et la superficie des agglomérats de
particules et la composition chimique locale.

Les échantillons préparés par metalographie ont été analysés par
microscopie optique (MO) avec I'aide du contraste additionnel par interférence
obtenu avec l'usage de la lumiére polarisée.

Les analyses de microscopie électronique en transmission (MET) ont été
réalisées avec différents microscopes: Phillips CM 120 (120 kV), FEI TECNAI
(200 kV) e Phillips CM 300 (300 kV). Les échantillons volumineux ont été
préparés pour une observation au travers d’'un polissage életrochimique
(TENUPOL 5.0) de lames fines (~100 um).

Les mesures de cinétique d’absorption et désorption ont été mesurées
par deux dispositifs volumétriques différerents: PCT HERA C2-3000 et
HyEnergy PCTPro-2000. Pour les échantillons hydrogenés au départ, le
premier cycle d’absorption/désorption de H; a été normalement ignoré.

Toute la manipulation des échantillons sensibles a I'exposition a l'air a

eté réalisée dans boites a gants sous atmosphére d’argon.
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4 RESULTATS ET DISCUSSION

4.1 Synthése de nanocomposites a base de MgH, par broyage réactif sous

atmosphére d’ hydrogéne

Dans cette section sont présentés les résultats de I'étude de la synthese
de nanocomposites a base de MgH, contenant fer et fluor, traités en conditions
plus severes de broyage que dans nos études anterieures [22, 40]. Le principal
but était de révéler les effets de I'usage d’'un broyeur plus énergétique et
différents temps de broyage dans la synthése des ces matériaux.

La figure 1 (a) et (b) présente des résultats de DRX pour le Mg broyé
sans additifs sous hydrogéne utilisant un broyeur planétaire (plus énergétique)
et un broyeur centrifuge (moins énergétique), utilisant des temps distincts de
broyage. Il peut étre observe que, pendant le traitement, le Mg est transformeé
en B-MgH; et dans une moindre quantité de la phase metastable y-MgH,. La
détéction de cette phase de haute pression durant le broyage réactif a été
relaté premiérement par Gennari, Castro et Urretavizcaya al. [41]. Avec 12 h de
broyage dans le broyeur planétaire, il y a encore du Mg dans le mélange, lequel
est completement consommé pour la formation des hydrures avec la
continuation du broyage jusqu’a compléter 24 h. La taille moyenne de
cristalites pour la phase B-MgH; est estimés par la formule de Scherrer est de
respectivement 11 et 10 nm pour le Mg broyé par 12 et 24 h sous hydrogéne.

Les résultats obtenus avec paramétres semblables de traitements,
cependant avec | utilisation du broyeur centrifuge — figure 1 (b), [40], ont montré
que le Mg commercialement pur n'est pas compléetement hydrogené dans ce
broyeur avec temps de broyage allant jusqu’a 48 h. En effet, comme prouvé
precedement [22], 'augmentation de temps du broyage de 25 h pour 48 h n’a
pas provoqué qu’une fraction plus grande de Mg ait été transformée pour ses
hydrures, conforme I'analyse d’intensités relatives des pics de DRX. La taille

moyenne de cristalites calculée pour le B-MgH,, dans ce cas est de 13nm.
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La figure 1 (c) montre les courbes de DSC otenues pour le Mg broyé par
12 h dans le broyeur planétaire et par 48 h dans le broyeur centrifuge, avec
I'indication des températures de pic de désorption d’hydrogene, assez proches
dans les deux cas. La température de désorption est aussi semblable.

Il est montré que l'utilisation du broyeur planétaire en comparaison a du
centrifuge resulte en une synthése plus rapide de MgH,. En plus, en temps
courts (24h), il est possible de convertir tout le Mg en ses hydrures, fait qui
s’était pas produit avec le broyeur centrifuge alors que les paramétres de
traitement étaient semblables. Il est important d’observer que les températures
de désorption observée pour le Mg broyé par 12h dans le broyeur planétaire
sont semblables a celles atteintes aprés 48h de broyage dans le centrifuge,

ainsi que les tailles moyennes de cristalite dans la phase B-MgH, La plus
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grande efficacité du broyeur planétaire dans la synthése du MgH, en
comparaison au broyeur centrifuge a pu étre aussi observée dans des
éxperiences de broyage réalisées avec le mélange initial Mg+5% molaire de
FeFs.

Cette plus grande efficacité dans la synthése du MgH, peut étre expliquée
par la plus grande energie spécifique d'impact des billes obtenu avec le broyeur
planétaire d0 au mouvement additionnel de rotation, comparativement au
broyeur centrifuge dans lequel existe seulement le mouvement de translation
[42]. Ces résultats sont en accord avec le modéle présenté par Bab et
Mendoza-Zélis pour la cinétique de réactions gaz-solide assistées
mécaniquement [43, 44], selon lequel I'énergie transferée pour les poudres
apres pendant le traitement mécanique a un réle similaire a d’autres formes
d’énergie communément employées pour provoquer des transformations
chimiques et physiques.

La figure 2 (a) présente les diffractogrammes de rayons X du mélange
Mg+5% molaire de FeF3; broyé par différents temps sous hydrogéne, utilisant le
broyeur planétaire. Aprés seulement une heure de broyage, d’intenses pics
intenses de difraction di a I'hydrure de magnesium sont détectés, et il est
possible de vérifier la présence de pics de difraction dis au Fe. Il est un des
produits de réaction de transfert du fluor du FeF; au Mg, avec des effets
bénéfiques dans la cinétique d’absorption/désorption de I'hydrogéne par les
nanocomposites [25]. L’autre produit, le MgF,, ne peut pas étre détecté par
DRX a cause de sa basse densité électronique et fraction volumétrique, mais
aussi a cause de la superposition de ses pics avec ceux du MgH; [25]. Aprés
seulement 4h de broyage, tout le Mg du mélange est hydrogéné et il est
possible de détecter clairement la présence d’hydrure complexe Mg.FeHs. La
formation de ces hydrures est assez rapide comparée a celle obtenue dans des
études antérieures [22, 41].

La figure 2 (b) montre images de MET obtenues par high angle annular
darkfield (HAADF) et par angular darkfield (ADF) pour le mélange Mg+5% FeF;
broyé par 4h. Les images ont souligné la petite taille des cristalitse, d’environ 10

nm avec une fine distribution des additifs. Cette microstructure raffinée favorise
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I'événement des processus d’absorption/désorption d’hydrogéne avec cinétique
rapide.

La taille moyenne des cristalites de la phase B-MgH, ont été calculés par
la formule de Scherrer et sont les suivantes: 15 nm pour 1 h de broyage, 11 nm
pour 12 et 24 h, et 10 nm pour 48 h. Les valeurs sont cohérentes a celles
vérifiées par MET. La taille moyenne de cristalite calculée pour la phase
MgoFeHs est de 10nm pour les mélanges broyés par 12, 24 et 48 h. Les
analyses de EDS réalisées dans I'echantillon broyé par 48h ont révélé une
contamination par Fe originaire du bol et billes de broyage de 1 a 2% en mol.

Une autre composition initialle a été étudiee, Mg+ 2,5% MgF, + 5% Fe
(teneurs en mol), et les tranformations de phase observées par DRX durant le
broyage en comparaison avec le mélange initial Mg + 5% FeFs; sont assez
distinctes. Alors que dans le premier cas (Mg + 5% FeF3), il est vérifié une
hydrogénation complete du Mg et la formation claire de Mg,FeHs avec
seulement 4h de broyage. Dans le deuxiéme cas (Mg + 2,5% MgF, + 5% Fe)
I'hydrogenation du Mg est complétée qu’aprés 12h de broyage et apparaissent
des signes de la formation du Mg.FeHs seulement avec 48h de traitement. La
formation de la phase y-MgH, observée pour le Mg pur et pour le mélange Mg
+ 2,5% MgF, + 5% Fe en temps de broyage supérieurs a 12h n’est pas vérifié
pour les mélanges contenant initialement FeFs;.

Pour les deux compositions contenant fer et fluor, ainsi que pour le Mg
pur broyé sous Hy, le prolongement du broyage ne cause pas diminutions de la
taille moyenne des cristalites de la phase B-MgH; pour des valeurs inférieures a
9 nm, possiblement di au processus de recupération, dans ce cas auxilié par
les niveaux élévés de déformation et élévée fraction des contours.

Pour évaluer l'influence des différentes phases formées durant le
broyage dans le comportement de désorption des nanocomposites résultants,
des courbes de DSC ont été obtenus pour les trois compositions séléctionnées
broyées par 12 h: Mg pur, Mg + 5% FeF3; et Mg + 2,5% MgF, + 5% Fe. Comme
il a été vu précédement, la taille moyenne de cristalite de la phase B-MgH-

résultante en chaque mélange est de 11, 10 et 9 nm, respectivement.



17

3 Mg, FeH_ ¢ MgO
O Mg B Fe @ p-MgH,

M 24h

Intensité (u.a.)
o
0O

20 30 40 50 60
20 (degrés)

(a) (b)

Figure 2 (a) Diffractogrammes de rayons X du mélange Mg + 5% FeF3 broyé
par les temps indiqués, utilisant le broyeur planétaire (3 MPa de H,, 40:1). (b)
Images de MET d’'une méme aire superficie du nanocomposite broyé par 4 h. L’
image ci-dessus a été obtenu a travers de la technique de HAADF et I'image
ci-dessous a travers de ADF. La barre présentée dans I'image ci-dessous a 50

nm.

L’analyse de la figure 3 montre que le mélange broyé avec FeFs décrit
seulement un stage de désorption, avec de petites températures de début et
du pic de transformation, lorsque comparées aux des courbes correspondants
au Mg pur broyé sous hydrogene. D’un autre cété, le nanocomposite résultant
du broyage containant 2,5% MgF, e 5% Fe présente deux stages de
désorption. La température de début de decomposition est la plus petite parmi
les trois mélanges, bien que, la température du deuxiéme pic soit équivalant a
celle observée pour le Mg broyé sans addicfis.

Au-dela des effets connus de I'action du Fe comme catalyseur et de la
réduction de la taille du grain dans la diminution des températures de
désorption, ces résultats permettent discuter le fait que le numéro de stages de

la transformation peut étre associé a la décomposition d’'une seconde phase
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d’hydrure pendant le chauffage. Dans le cas du mélange Mg + 5% FeFs3, il est
important la présence d’hydrure complexe Mg,FeHs, et dans le cas du mélange
Mg + 2,5% MgF, + 5% Fe, il est important la présence d’'une petite quantité de
la phase y-MgH,, comme observée dans 'analyses de DRX. Ces résultats sont
en accord avec les résultats préalables de la litterature qui montrent que le
Mg,FeHs comme catalyseur pour la désorption d’hydrogéne du MgH> [8] et que
la phase metastable y-MgH, est la premiére a se décomposer,déstabilisant une
fraction d’hydrure B-MgH; [41].

Mg + 2,5%MgF, + 5%Fe

R aZ

3 Mg + 5%FeF,

0

D

)

3 Mg puro

©

C

2

n

endo
. , . , . , .
100 200 300 400 500

Température (°C)

Figure 3 Courbes de DSC pour les compositions (a) Mg pur, (b) Mg + 5% FeF3
et (c) Mg + 2,5% MgF, + 5% Fe, tous broyés pour 12 h sous hydrogénes dans
broyeur planétaire (3 MPa, 40:1).

4.2 Synthése de nanocomposites a base de Mg.FeH;s pour broyage réactif

sous atmosphére d’ hydrogéne

Dans cette section, sont présentés les principaux resultats obtenus dans
'étude de la synthése de nanocomposites a base de Mg,FeHs pour broyage

réactif a partir de mélanges précurseurs 2Mg-Fe. Le principal obijectif était
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d’atteindre un meilleur contrble de la synthése de cet hydrure complexe a
travers de l'analyse de l'influence des principaux paramétres de traitement:
temps de broyage, pression et quantité disponible d’ hydrogéne, rapport entre
la masse des billes et de matériau, type de broyeur, etc.

Les résultats anterieurs de la littérature [8, 31, 32] indiquaient des
difficultés dans la synthése de fortes teneurs en Mg,FeHg par broyage réactif a
partir des éléments, cependant une étude plus complete sur l'influence des
variables de traitement n’avait pas été encore réalisé, ainsi comme des
stratégies comme l'usage de broyeurs plus énergiques ou plus grandes
pressions d’hydrogene n’avaient pas été encore apliquées.

La figure 4 (a) présente les modéles de DRX du mélange 2Mg-Fe broyé
sous H; dans le broyeur planétaire avec des temps de broyage qui varient de 1
a 72 heures. Son analyse montre qu’aprés 3 heures de broyage, une quantité
importante de MgH, est déja presenté dans le mélange, et aprés 6 heures tout
le Mg a pratiquement été consumé pour la formation de son hydrure. La
synthése de Mg,FeH;s est déja initiée avec ce temps de broyage. La poudre
broyée pendant 7,5 heures est riche en MgH> et en Mg,FeHg et présente aussi
une fraction importante de Fe.

Pics de DRX a cause du Mg ne peuvent pas étre clairement identifiés.
Apres 9 heures de broyage, une quantité plus marquée en hydrure complexe
est présente dans le mélange et aprés 12 heures les poudres sont constitués
principalement deMg,FeHs, méme si la présence d’une petite quantité de fer
puisse tout de méme étre rencontré. A partir de ce point, aucun changement
important n’apparait dans les differentes phases qui composent les
nanocomposites avec I'augmentation du temps de broyage.

Un détail important dans le diffractogramme de rayons X de I'échantillon
broyé pendant 12 heures est la présence d'un petit pic de diffraction a cause
des plans basals (0002) du Mg. Ce pic peut étre observé dans le zoom
présenté dans la figure 4. La detection du Mg ou du MgH, par DRX dans
certains mélanges est difficile a cause de sa petite taille de cristalline, sa baisse
fraction volumétrique et sa baisse densité électronique par rapport au MgzFeHs

et au Fe. Cependant, la texture de déformation du magnésium provoque un
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agrandissement dans l'intensité du pic (0002) et permet sa detection dans le
mélange broyé pendant 12 heures.

Le tableau 1 présente les tailles moyennes des cristallites calculées par
la formule de Scherrer pour les phases MgH,, Mg.FeHs et Fe a partir des
modeéles de DRX de la figure 4, et aussi les valeurs de le rapport entre les
intensités intégrées des picos principaux du Mg,FeHg et du Fe, qui sert comme
indicateur de la conversion du Mg et Fe pour Mg,FeHs. La taille moyenne de
cristallite du MgzFeHs varie entre 12 et 15 nm pour les temps de broyage de 9 a
72 h. Les petits agrandissements de taille de cristallite observés sont expliqués
par I'occurence de récupération, comme dans le cas des nanocomposites a
base de MgH, de la section 4.1. Les valeurs du rapport d’intensité intégrée
indiquent que la conversion pour Mg,FeHs n’avance pas de fagon importante a
partir de 12 heures de broyage.

Le mélange broyé pendant 24 heures a été selectioné pour
caractérisation par microscopie électronique. La figure 4 (c) montre des images
de MEV en utilisant des eléctrons secondaires de I'échantillon selectionné,
observé avec des differents agrandissements. La poudre est homogéne et est
formé par des agglomeérats de particules trés fines, dont les diametres peuvent
atteindre 20 nm, comme vu dans la figure 4 (c). Il est également possible
d’'observer la surface des particules plus grandes est tres irreguliere. Ces
caracteristiques morphologiques sont interessantes pour des applications de
stockage d’hydrogéne, puisque des valeurs élevés d’aire superficielle
specifique favorisent l'occurence de [I'absorption/désorption de H, avec
cinétique rapide [14].

Le méme échantillon a été caracterisé par MET. Aprés quelques
secondes seulement sur I'action du faisceau d’électrons, I'’hydrure complexe
s’est décomposé en ses composants métalliques, ce qui a été confirmé par la
diffraction d’elétrons de l'aire sélectionné (SAEDP). Les images de champ
ombre ont révélé que la majorité des cristallites de Fe et pour le Mg avaient des
tailles qui varient entre 5 et 10 nm. Ces observations sont importantes, car des
échantillons riches en Mg,FeHgs ont été peu étudiés par MET. La conduite du

Mg.FeHs obtenu par broyage réactif sous action du faisceau d’ eléctrons est
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similaire a celle observée pour le MgH, [45, 46] mais different de celui verifiée
par I'hydrure complexe LiAlHs, lequel se montre stable pendant les
observations de MET [47].

Selon Gennari, Castro et Andrade Gamboa [31], les étapes suivantes ont
lieu dans la synthése du Mg,FeHs par broyage réactif a partir des mélanges
2Mg-Fe:

Mg + Hy - MgH; (équation 1)
3MgH; + Fe - Mg,FeHgs + Mg (équation 2)

Dans une premiére étape, le Mg est transformé en son hydrure, lequel,
aprés quelque temps de broyage, se transforme en Mg.FeHs quand il se
combine avec le Fe. Ces conclusions sont en accord avec les résultats de DRX
de ce travail presentés dans la figure 4. La vérification de la formation du Mg
comme produit intermédiaire dans la synthése du hydrure complexe, figure 4
(b), confirme le modele proposé par les auteurs. Dans des résultats anterieurs,
la présence du Mg n’avait pas été détectée, ce que avait été attribué a une
possible amorphisation de I'élément pendant le broyage, un fait qui parait
improbable [31].

La figure 2 présente des modéles de DRX de mélanges 2Mg-Fe broyées
sous hydrogene dans différentes conditions (type de broyeur, préssion
d’hydrogéne et rapporte entre la masse de billes et de matériau). Sont indiqués
les valeurs du parametre R, qui est le rapport entre le numero d’atomes
d’hydrogéne disponibles et le numero d’atomes métalliques (Mg et Fe) pour
chaque broyage. Il est important de rappeler que le rapport entre le numero
d’atomes d’hydrogene et de métaux dans le MgzFeHg est 6/(2+1)=2.

Si 'on compare les diffractogrammes de rayons X des figures 5 (a) et (b)
on peut observer que la diminution du rapport entre la masse de billes et de
matériau influencie la synthése de Mg.,FeHs de forme plus prononcée que la
diminution de pression initiale de Hy, pour le cas d’utilisation du broyeur SPEX,

qui est trés énergétique.
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Figure 4 (a) Diffractogrammes de rayons X qui montrent I’évolution des phases
formées pendant le broyage réactif de mélanges 2Mg-Fe sous 3 MPa de H; en
utilisant un broyeur planétaire et puissance de broyage de 40:1. (b) Zoom dans
le modeéle de DRX du mélange broyé pendant 12 heures en mettant en
évidance le pic a cause de la réflexion (0002) du Mg. (c) Des images de MEV

en utilisant elétrons sécondaires du mélange broyé pendant 24 heures.
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Tableau 4 La taille moyenne calculée pour les phases MgH,, Mg.FeHs, Fe et

rapport des intensités intégrées des pics principaux de DRX de Mg;FeHs et Fe,

d’accord avec le temps de broyage des mélanges 2Mg-Fe broyées sous 3 MPa

de H; en utilisant le broyeur planétaire.

Temps de Hydrure - taille Taille de Rapport des
broyage de cristallite (nm) cristallite du Fe intensités
(heures) (nm) integrés entre

les pics
principaux de
DRX de
Mg.FeHs et Fe®
MgH: - 20 41 -
MgH, - 17 27 -
7,5 MgH; - ° 27 -
Mg,FeHs - °
9 MgoFeHe - 13 20 -
12 MgoFeHg - 12 16 3.30
24 MgzFeHg - 13 21 3.56
36 MgoFeHs - 14 14 3.56
72 MgoFeHs - 15 14 3.56

& Calculé seulement pour les temps de broyage plus grands que 9 heures

®Pas calculé & cause de la baisse intensité des pics de DRX

C’est évident dans ce cas, que la synthese a comme facteur limitatif

I'énergie donnée pour le broyeur et pas les conditions stoechiométriques pour

la formation de MgoFeHs. D'un autre cété, les diffractogrammes de DRX de la

figure 5 (c), obtenus pour des échantillons préparés dans le broyeur centrifuge,

bien moins énergique, montrent que l'effet de la pression a la plus grande

influence dans des conditions moins sévéres de broyage, bien que le temps de

broyage utilisé dans le broyeur centrifuge est quatre fois plus grand que I'utilisé

pour le SPEX.
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La figure 5 (d) montre les modéeles de DRX de mélanges 2Mg-Fe broyés
en utilisant des difféerents broyeurs et temps, comme il est indiqué. La quantité
de Mg.FeHs augmente avec l'utilisation de broyeurs plus énergétiques. Il est
intéressant d’observer une plus grande conversion dans le cas du broyeur
SPEX, fait qui n’avait pas été verifié avec 'augmentation du temps de mélange
au dessus de 12 heures dans les expériences réalisés dans le broyeur
planétaire, figure 4 (a). Ces résultats révélent que de plus grands teneurs en
hydrure complexe peuvent étre obtenues en utilisant un broyeur plus
eénergétique, avec des temps de traitement plus réduits.

Pour les tests de la figure 5 (d), le Fe utilisé se présente dans la forme de
granulés, au contraire des essais des figure 5 (a), (b) et (c), ou on a utilisé fer
en poudre. La comparaison des diffractogrammes de rayons X des échantillons
broyés dans le broyeur centrifuge sous 3 MPa de Hy, figures 5 (c) et (d) mettent
en évidence qu’'une plus grande aire superficielle specifique du Fe accélere la
cinétique de formation de Mg,FeHs pendant le broyage.

L’échantillon préparé en utilisant le broyeur SPEX, avec 3 MPa de
pression initiale de Hy, PM de 40:1 et temps de broyage de 12 heures a été
soumis a l'analyse de Rietveld (Rwp = 9,44; S=1,11). La teneur en masse de
Mg.FeHs a été estimé a 79%. Sai Raman et al [48] ont présenté des valeurs de
63% de Mg.FeHs en utilisant un broyeur attritor réglé pour 6,67 Hz, avec
approximativement 1 MPa de pression de Hj, puissance de broyage 20:1 et
temps de broyage de 20 heures. Il est aussi rapporté que la synthése s’est
initiée a partir de 14 heures de broyage.

Les résultats présentés ici montrent que le temps nécessaire pour la
synthése autant que la quantité final de MgFeHs obtenue dependent
principalement de la quantité d’énergie fournie aux réactifs, ce qui est en accord
avec le modéle de Bab et Mendoza-Zélis, applicable a la synthése d’hydrures
par broyage réactif des éléments sous atmosphére d’hydrogéne [43, 44]. |l est
important de détacher le fait que la teneur de Mg,FeHg présenté ici est la plus
grande déja obtenue a travers du broyage réactif des mélanges 2Mg-Fe, en

surpassant les résultants antérieurs de la litératture [31, 48].
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Figure 5 Diffractogrammes de rayons X de mélanges 2Mg-Fe broyés sous
hydrogéne en différentes conditions: (a) avec rapport de 20:1 a 40:1 dans le
broyeur SPEX (3 MPa de Hy, 12 heures); (b) avec des pressions de Ho de 1 a 3
MPa dans le broyeur SPEX (40:1, 12 h); (c) égal, mais dans le broyeur
centrifuge (48 heures); (c); (d) en differents broyeurs et temps de broyage,

comme indiqué (3 MPa de Hy, 40:1), en utilisant Fe granulé a I'envers de Fe en
poudre comme em (a), (b) e (c).

Différents échantillons broyés sous hydrogéne ont été analysés par DSC,
et les courbes obtenues sont présentés dans la figures 6, avec I'indication des
parametres de traitement. La courbe relative au MgH; nanocristalline aussi

préparé par broyage réactif avec des paramétres semblables est insérée pour
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une comparaison. Les tailles des cristallites des phases hydrure sont
comparables dans toutes les essais, et elles sont entre 10 et 20 nm.

On peut observer que les témperatures de désorption des mélanges 2Mg-
Fe arrivent en valeurs trés inférieures a celles observées pour le MgH;
nanocristalline. De plus, le mélange riche en tous les deux hydrures et avec un
teneur considérable de Fe libre (broyé dans le broyeur planétaire pendant 7,5
heures), c’est elle qui présente les témperatures de désorption plus réduites, ce
qui peut étre attribué a un effet synérgique dans la décomposition du MgH. et
Mg.FeHs, combiné a 'action du Fe.

Des analyses de DRX aprés chauffage ont indiqué que le MgH est la
premiére phase a se décomposer. Les échantillons plus riches en Mg,FeHs
(selon les analyses de DRX) ont des valeurs un peu plus élevés des

témperatures de désorption que le mélange broyée pendant 7,5 heures.

SPEX 12 h

j/ianetaire 24 h
j/\PIanetaire 12h

Planetaire 7,5 h

Wocristallin

j endo

Signal du DSC (u.a.)

T T T T T T T T T
200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450

Température (°C)
Figure 6 Courbes de DSC d’échantillons sélectionnés, préparés par broyage
réactif de mélanges 2Mg-Fe (40:1, 3 MPa de H)). Le type de broyeur et le
temps de broyage sont indiqués. Le courbe por le MgH, nanocristallin est

montré pour comparaison.

Le mélange broyée dans le broyeur planétaire pendant 7,5 heures a été

sélectionné pour des mésures cinétiques d’absorption et désorption
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d’hydrogéne, comme on peut voir dans la figure 7. Les résultats ont été
reproductibles pendant touts les cycles réalisés (jusqu'a 5). Les mesures de
absorption ont été realisés sous différentes pressions d’hydrogéne (10 a 20 bar)
a 300°C. Une cinétique ultra-rapide d’absorption et désorption a été verifiée, qui
ont atteint la capacité maximale entre 1 et 3 minutes, et ces résultats peuvent
étre considerablement encourageants du point de vue des applications, et sont
similaires a ceux rapportés par Zaluska et al. [17] pour mélanges MgH.-
MgoNiHs. L’absorption en pressions a partir de 15 bar conduit a une
augmentation de prés de 1% de capacité de stockage, a cause de la formation

de Mg.FeHs, comme confirmé par analyse de DRX aprés 'absorption de Ha.

300°C 300°C

20 bar

7 15 bar
] 10 bar
3

Pourcentage massique d'hydrogene

20 bar

0 e e S . T S e S S
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600 0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600
Temps (s) Temps (s)

(a) (b)

Figure 7 (a) Courbes de cinétique d’absorption en différentes pressions de H; a
300°C et (b) respectives courbes de desorption sous vide, dans la méme

témperature.

4.3 Traitement de nanocomposites a base de MgH, par HPT et HEBM

Dans cette partie sont présentés les principaux résultats obtenus dans
I'étude de la préparation de nanocomposites a base de MgH; par la technique
HPT combinée ou pas a une étape de HEBM. Les principaux objectifs de la
présente étude étaient d’explorer les possibilités de raffinage microstructurel

utilisant HPT et investiguer le comportement d’absorption/désorption de H, des
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mateériaux ainsi préparés. Il n'y a pratiquement pas d’'études sur I'application de
cette technique de SPD pour traiter des matériaux pour les applications
d’hydrogéne, et pour la premiére fois un hydrure a été soumis a HPT.

La figure 8 montre les diffractogrammes de rayons X et images de
microscopie optique obtenus pour le Mg commercialement pur traités par HPT
utilisant 5 GPa et 5 ou 10 tours. Il est vérifie que le raffinage microstructurel
obtenu est limité. |l n’a pas eu d’élargissement important des pics de DRX, et la
majorité des grains observés aprés 10 tours ont entre 2 et 20 ym de diameétre.
Les pics de DRX dis aux plans basals (0002) présentent grande intensité,
résultat de l'orientation préferentielle des échantillons selon ces plans, qui a
constitué le principal systéeme de déformation du Mg.

Une fois que le raffinage microstructurel s’est montré insuffisant pour
I'obtention d’'une cinétique rapide d’absorptio/désorption d’hydrogéne, di a sa
taille élévée de grain [14], une autre stratégie a été testée: la consolidation de
poudres d’hydrure de magnesium commerciales par HPT. Les figures 9 (a), (b)
et (c) montrent les diffractogrammes de rayons X du MgH, commercial et des
disques obtenus aprés HPT sous 5 GPa et différents numéros de tours (de 0 a
10). La figure 9 (d) montre une photo de disque de MgH; obtenu par HPT. Il est
observé que I'hydrure est consolidé avec succés dans un disque qui présente
une brillance métalique. Les disques ainsi obtenus sont assez fragiles et se
brisent facilement.

Au contraire de celui qui a été vérifié pou le Mg, le traitement par HPT du
MgH, provoque un intense raffinage microstructurel comme montre
I'élargissement des pics de DRX des échantillons consolidés a 5 GPa,
indépendamment du numéro de tours. Méme si I'échantillon qui n'a pas été
soumis a la torsion (seulement compréssé), fig.9 (b), a ses pics de DRX assez
larges. Les échantillons transformés par HPT présentent une orientation
préferentielle, conforme I'augmentation d’intensité relactive des pics des plans
(101). Une partie importante du B-MgH, est transformée a la phase de haute

pression y-MgH, , comme attendu [49].
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Figure 8 (a) Diffractogrammes de rayons X du Mg commercial tranformé par
HPT utilisant 5 et 10 tours et (b) micrographie optique du magnesium comme

recu (ci-dessus) et apres 10 tours de HPT (ci-dessous).

La taille moyenne des cristalites des phases présentés dans les disques
préparés par HPT a été estimée pour la formule de Scherrer et sont présentées
dans le tableau 2. Il est observé que la taille des cristalites de la phase 3-MgH.
est reduite a 30 nm aprés la compression a 5 GPa. Un raffinage addionnel est
atteint en soumettant le matériau a torsion, bien qu’il n’ait pas été vérifié un effet
important du numéro des tours dans la taille des cristalites de la phase 3-MgH.
entre 10 et 20 nm, comme déja verifi¢ par Kusadome et al. [37] pour
intermétallique MgNi,. Cettes valeurs sont comparables a celles qui peuvent
étre obtenues par HEBM.

Disques de MgH2 avec 5% en mol de Fe nanocristalline ont été preparés
et le méme niveau de raffinage microstructurel a été atteint. Ces échantillons
ont été broyés en deux temps différents dans un broyeur planétaire (par 0,5h et
2h), avec capacité de broyage de 120:1. Des différences dans la granulométrie
des échantillons broyés ont pu étre observées méme a l'oeil nu, la poudre

broyé en 0,5h étant un peu plus grossiere que celui broyé en 2 h. Toutefois, le
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broyage en 0,5h n'a pas mené a une diminution importante de la taille des
cristalites de la phase 3-MgH; (qui est passée de 18 a 17 nm) au contraire de
celui observé par le broyage en 2 h (réduction de 18 a 13 nm).

Echantillons de MgH; + 5% Fe en différentes conditions ont été soumis
aux cycles d’absorption/désorption d’hydrogéne pour les mesures cinétiques. |l
a été analysée la poudre seulement mélangé (sans applications de HPT ou
HEBM); morceaux de disques ( d’environ 1 & 3 mm de diamétre) aprés HPT,
poudres obtenus aprés HPT suivis de HEBM (en 0,5h et 2h); et poudres
obtenus aprés 2h de HEBM. Les courbes sont présentés dans la fig. 10. La fig.
10 (a) montre le comportement observé durant la premiére désorption sous vide
a 300°C pour des morceaux de disques de MgH, + 5% Fe et pour les poudres
seulement mélangés.

Pendant que la désorption commence tout de suite pour les morceaux de
disques, un temps de incubation d’environ 9,5h est nécessaire pour la premiére
désorption du mélange de poudres. Cependant, aprés ce long temps
d’incubation, le mélange de poudres libere hydrogéne a un taux relativement
élevé.

Les figures 10 (b) et (c) montrent respectivement les courbes cinétiques
d’ absorption a 10 bar de H, et désorption sous vide, étant les deux processus
réalisés a 350°C, pour différents échantillons de MgH, + 5% Fe. Il est observé
clairement que le traitement par HPT produit des améliorations cinétiques tant a
'absorption qu’ a la désorption d’hydrogéne en rélation au meélange non
transformé.

Cependant, la capacité absorbée dans le mélange qui n’est pas passé
par HPT est supérieure, et doit étre le résultat de sa plus grande aire
superficielle specifique. Cela est en accord avec l'observation d’une plus
grande capacité d’absorption pour échantillon qui a passé par HPT et HEBM
pendant 0,5h. Cette étape de HEBM de 0,5h a aussi influencé positivement la
cinétique de désorption, figure 10 (c). Il est évalué aussi l'effet d’'un traitement
d’activation (20 h a 350°C et 20 bar de H;) pour I'échantillon de morceaux de

disques. Ce procédé n'a pas provoqué d’améliorations cinétiques dans
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I'absorption ou dans la désorption, bien que, il ait causé la méme augmentation

de capacité vérifiee pour I'échantillon broyé en 0,5h.

+ y-MgH, ® p-MgH, O Mg

®(110)
®(101)

® MgH, O Mg

®(101)

Intensité (u.a.)
Intensité (u.a.)

o (211)

O (100)
QO (002)
- ® (200)
o (111)
0 (102)
®(220)

20 30 40 50 60
20 (degrés)

20 ' 30 ' 40 ' 50
20 (degrés)

(a) (b)

% y-MgH, ® p-MgH, O Mg

o
o

Intensité (u.a.)

20 3I0 4IO ' 5IO ' 60 (d)

20 (degrés)

(c)

Figure 9 Diffractogrammes de rayons X (a) de la poudre de MgH, comme regu;
(b) du disque de MgH, compacté sous 5 GPa dans I'équipement de HPT sans
'usage de tours et (c) des disques de MgH; traités par HPT utilisant de 1 a 10

tours. (d) Disque obtenu par HPT du poudre de MgH; aprés 5 tours.

Les figures 10(d) et (e) montrent respectivement les courbes
d’absorption a 10 bar de H; et de désorption sous vide (300°C pour absorption
et 300, 325 et 350°C pour désorption) pour des échantillons broyés en 2h avec
et sans étape préalable. De HPT. La combinaison des ces procedures de HPT

et HEBM mene a une cinétique plus rapide soit d’absorption, soit de désorption
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d’hydrogéne, en comparaison a I'échantillon seulement trait¢é par HEBM. De
plus, le prolongement de HEBM par un temps plus long a provoqué des
améliorations cinétiques notables en relation a I'échantillon qui a passé par
HPT et 0,5h de HEBM, conforme il peut étre noté quand comparé aux courbes
des figures10 (b) a (e).

Tableau 2 Taille moyenne des cristalites des hydrures de magnesum 3 et y en

accord avec le numéro de tours utilisé.

Numéro de Taille de cristalite (hm) Taille de cristalite (nm)

tours (N) B-MgH; y-MgH;
N=0 30 18
N=1 20 21
N=2 20 14
N=3 15 16
N=5 20 14
N=7 10 16
N =10 20 13

Les résultats des mesures ici présentés sont intéressants, car revélent
une influence positive du traitement par HPT suivi ou pas de HEBM dans la

cinétique d’absorption et de désorption du MgH>.
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Fe sous différentes conditions,
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4.4 Traitement de I'alliage de magnesium commercial AZ31 pour le

stockage d’ hydrogéne par ECAP, laminage a froid et HEBM

Il est présenté dans cette section les principaux résultats de I'etude du
traitement de 'alliage commmerciel de AZ31 dans le but d’applications pour le
stockage d’hydrogéne, au travers des combinaisons des techniques de ECAP,
laminage a froid et HEBM, réalisé en temps courts de broyage. Il a été cherché
d’explorer le potentiel de combinaison de ces techniques envisageant
I'obtention d’'un matériau pulverisé de microstructure raffinée et présentant de
texture du type fibre (0002), qui est favorable a I'absorption de H; [12]. La
séquence de traitement avait comme objectifs I'obtention d'un raffinage
microstructurel progressif (ECAP— laminage a froid — HEBM), la modification
de la texture pour (0002) ( a travers du laminage a froid) et la pulvérisation du
matériau pour I'obtention d’'une aire superficielle specifique plus grande.

L’étude de routes de traitement pour alliages nanocristalins ou
nanocomposites a base de Mg englobant techniques de SPD est interessant
car elle peut mener a la préparation de matériaux en temps reduit avec plus de
resistance aux contaminants presents dans I'air (comme oxygene et I'humidité),
et montrant une activation rapide [12]. La température de ECAP a été identifiée
comme un parameétre-clé dans le traitement, controlant la taille du grain final et
la formabilité de l'alliage, et donc, a été choisie pour une étude systématique.

La figure 11 (a) montre les barres de AZ31 transformées par 2 passes
ECAP a150, 200, 250 et 300°C en utilisant la route B¢ [38], ou on peut vérifier
'augmentation de la formabilité avec la température. L’echantillon transforme a
150°C frature de forme catastrophique aprés deux passes, figure 11 (b), et
méme a 200°C quelques craquellures peuvent étre observés dans I'échantillon.
A partir de 250°C les barreaux ECAPés sont libres de craquelures. La figure 11
(c) montre la microstructure de I'alliage comme regu, qui a passé par extrusion
en hautes températures, Les grains sont relativement grossiers, la majorité

d’entre eux ont un diametre compris entre 30 et 60 um.
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_Audépart:

(b)

Figura 11 (a) Barreaux de AZ31
apres deux passes ECAP dand les
températures indiquées. (b) Vision de
l'intérieur de la alliage transformé a
150°C. (c) Image de MO de l'alliage

AZ31 comme regue.

Les micrographies optiques de la section transversale des échantillons
transformes dans différentes températures sont présentées dans la figure 12.
Aprées ECAP a 150°C, la microstructure est constituée de grands grains
originaux deformés, avec intense maclage en son intérieur, des grains
beaucoup plus petits, venant du processus de recristallisation dynamique a
I'intérieur des bandes de déformation. La déformation localisée est aussi visible
dans cet échantillon, comme le montre la figure 11(b), ou les bandes de
déformation sont visibles méme a l'oeil nu (vision longitudinale).

La microstructure de I'echantillon transforme apres 200°C présente une
plus grande fraction de grains recristalisés, méme si une quantité importante
des grains originaux deformés est encore présente. L’'augmentation de la
température de traitement pour 250°C cause la recristalisation compléte de la
microstructure qui devient constituée par de petits grains de diamétre d’environ

5 um et qui sont libres de déformation. Dans 'echantillon transforme a 300°C,
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une croissance déja importante des grains recristalisés est vérifiée, la majorité
présentant entre10 e 15 ym de diameétre.

Les détails des microstructures des échantillons transformés par ECAP
ont été reveles par des analyses MET, figure 13. Des enchevétrements de
dislocations, macles et des bandes de déformation contenant des grains
recristalisés en son intérieur peuvent étre observés dans la micrographie
réferente au échantillon qui a passe par ECAP a 150°C, figure 13 (b). Dans une
micrographie de I'échantillon transformé a 200°C, des grains submicrocristallins
sont montrés. Des grains plus grands, résultat de la recristalisation compléte et

de la croissance de grains sont montrés dans les figures 13(c) e (d)

(températures de 250 et 300°C, respectivement).

Figura 12 Images de MO de la alliage AZ31 aprés ECAP dans les

températures indiquées.

Les observations ici réalisées sont en accord avec le modéle proposé

par Su, Lu et Lai [50] pour le raffinage microstructurel de la alliage AZ31 par
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ECAP, basé dans 'action du processus de recristallisation dynamique. De plus,
le type de microstructures observé est similaire a celui rapporté dans les autres
études [50-52].

Figure 13 Images de MET (champ claire) de la alliage AZ31 aprés ECAP dans
températures de (a) 150°C, (b) 200°C, (c) 250°C et (d) 300°C. Observé a
différentes échelles.

L’echantillon transformé par ECAP a 200°C a été sélectionné pour un
traitement additionnel par laminage a froid et HEBM. Le barreau déformée a été
coupé en lames d ‘environ 1 mm d’épaisseur, lesquelles ont été soumises a
plusieurs passes de laminage a froid, jusqu'a l'apparition de fractures
catastrophiques, au moment que les lames étaient reduites en petits morceaux.

La reduction d’épaisseur atteint dans ce processus était d’environ 50%.
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La figure 14 montre les figures de pdles inverses de l'alliage AZ31 en
différentes conditions (a) comme regue, (b) apres ECAP a 200C et (c) aprés
ECAP a 200C et (c) aprés ECAP a 200C suivi de laminage a froid. La texture

initiale est typique d’une extrusion a hautes températures pour l'alliage AZ31,
du type fibre avec les directions (1 100) et (1120) paralléles a I'axe de extrusion,

fig. 14(a). Comme montre la figure 14(b) apres les passes de ECAP, une partie
de la texture initiale est maintenue, ce qui peut étre associe a la presence de
grains originaux dans la microstructure, cependant une réorientation importante
est introduite dG au cisaillement par ECAP, comme attendu [53, 54]. Toutefois
les passes de laminage a froid modifient de nouveau l'orientation menant a une
texture typique de laminage, du type fibre (0002). Comme mentionné,
'obtention de ce type de texture était attendue, car il est montré que sa

présence améliore la cinétique d’absorption de H; [12].

(b)

110

001

Min=0 003
Max=8.289

001

Figura 14 Figures de podle inverses des échantillons (a) comme regus, (b) aprés
ECAP a 200°C e (c) apres ECAP a 200°C suivie de laminage a froid. Directions
d’échantillon considérées: d’extrusion pour (a) et de sortie du canal de ECAP

pour (b) et (c).
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Des résultats de DRX sont montrés dans la figure 15 (a) pour les mémes
échantillons soumis a I'analyse de texture (section transversale des barreaux).
Au-dela des changements d’intensité relative dues aux différents types de
textures montrés a chaque échantillons, il est observé un élargissement
important des pics de DRX pour I'échantillon laminé a froid, ce qu’indique sa
densité élévée de dislocations. L'image de MO de I'échantillon aprés ECAP
suivi de laminage montre que la microstructure du matériau continue d’étre
constituée par des grains relativement grands et par d’autres beaucoup plus
petits, résultat de la recristallisation a I'interieur des bandes de déformation. Les
grains apres le laminage se trouvent orientés dans la direction de laminage, le
méme pour les bandes de déformation.

Les morceaux de lalliage comme laminé ont été soumis a un test
d’hydrogenation pendant 20h a 350°C et 13,3 bar de H,, cependant le matériau
n’a pas absorbé hydrogéne dans ces conditions.

Le matériau comme laminé avec additions de MgH, en poudre (10% en
masse) a été soumis a un traitement additionel par HEBM dans un broyeur
planétaire sous atmosphére d’argon a différentes conditions, tel que décrit dans
le tableau 3. Les additions de MgH, ont été fait en cherchant a créer des points
de nucléation pour la phase hydrure durant I'absorption. Comme il peut étre
observé dans l'analyse du tableau, deux difficultés ont été retrouvées: le
matériau présente une resistance a la pulvérisation en temps courts de
broyage, et dans le cas ou il y a eu pulvérisation de I'alliage, utilisant un temps
plus longs, le matériau a été soudé dans le fond du bol de broyage, ce qui a
empéché son utilisation postérieure.

Le produit de broyage aprés 1h avec rapport de 100:1 a été soumis sans
succes a un test d’hydrogenation par/pendant 60h a 350°C et 20 bar de H,.

Pour surmonter les difficultés de pulvérisation et de récupération de
I'alliage aprés le broyage, I'alliage comme laminé a été soumis a 1h de broyage
dans le broyeur SPEX, sous 1 MPa d’hydrogéne, avec pouvoir/puissance de
broyage de 80:1. Dans ce cas le matériau a été pulverisé en une poudre
hétérogéne et relativement grossiere, lequel peut étre presque totalement

récupére, restant seulement une petite fraction adhérée aux billes de broyage.
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Le diffractogramme de rayons X de cette poudre est présenté dans la
fig. 16. Il na pas été détecté la formation de MgH,. La taille moyenne des
cristalites, a été estimée en 38nm, et la déformation interne en 0,1% (graphs de
Hall-Williamson). Comme il a été observé , le pic (0002) continue avec intensité
augmentée en relation a I'attendu théoriquement, indiquant qu’au moins une

partie de la texture type fibre (0002) a été maintenue.

Laminage a froid 50%
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Figure 15 (a) Diffractogrammes de rayons X de alliage AZ31 comme recgue,
aprées ECAP a 200°C et apres ECAP a 200°C suivi de laminage a froid, comme
indiqué. (b) Image d’échantillon de MO d’échantillon aprés ECAP a 200°C suivi
de laminage a froid.

Cet échantillon broyé sous hydrogéne a été soumis a un test
d’hydrogenation et a absorbé environ 6% en masse aprés 70 h a 350°C et 15
bar de H; (figure 17)
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Tableau 3 Paramétres de HEBM dans le broyeur planétaire et produits de

broyage observés pour la alliage AZ31 apres ECAP a 200°C et laminage a

froid.

Principaux parameétres de broyage,
y compris (numéro de sphéres

utilisé/diamétre)

Produit de broyage observé

Alliage laminé + 10% en masse de MgH
360 rpm, 1h, 100 :1

(03/10 mm, 04/08 mm, 02/06 mm)
Alliage laminé + 10% en masse de MgH
360 rpm, 1h, 200 :1

(01/20 mm, 01/04 mm, 01/08 mm)
Alliage laminé + 10% en masse de MgH.
360 rpm, 7h, 100 :1

(03/10 mm, 04/08 mm, 02/06 mm)

MgH, disperse dans fragments
apparemment non pulverisés de
I'alliage

MgH, disperse dans fragments
apparemment non pulverisés de
I'alliage

Deux fractions:

1)  MgH, disperse dans
fragments apparemment non
pulverisés de lalliage et 2)
matériau attaché au fond du bol

de broyage
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Figure 16 Diffractogramme de rayons X d’échantillon broyé sous 1 MPa de H;
dans le broyeur SPEX par 1 h (80: 1). Seulement pics dds au Mg sont présents.

Il sont montrées les intensités relatives attendues pour le Mg pur.
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Figure 17 Courbe d’absorption de I'alliage AZ31 aprés ECAP, laminage a froid
et broyage sous hydrogéne.



5 CONCLUSIONS

e La formation de MgH, par broyage réactif ative du Mg sous atmosphére
d’hydrogéne peut étre accelérée et completée par [Iutilisation d'un
broyeur plus energétique (au cas, le broyeur planétaire au lieu du
centrifuge), menant a I'obtention des mélanges avec une taille moyenne
des cristalites de la phase -MgH, similaires (au tour de 10nm) et avec
un comportement de désorption semblable.

e La composition initiale Mg + 5% FeF3 s’est montrée plus intéressante
que la composition Mg + 2,5% MgF, + 5% Fe dans les expériences de
broyage réactif, pour mener a la synthése de MgH, avec une cinétique
plus rapide.

e Les broyages prolongés du Mg sous hydrogene avec ou sans différents
additifs n’ont pas mené a une diminution importante de la taille moyenne
des cristalites du MgH, produit, lequel se stabilise au tour d’'une valeur
minimum aprées un temps déterminé de broyage.

e La synthése de MgyFeHs par broyage réactif sous hydrogéne des
mélanges 2Mg-Fe arrive en deux etapes: '’hydrogenation du Mg pour la
formation de son hydrure et la combinaison du MgH, avec le Fe pour la
formation du MgzFeHs, ayant le Mg comme sous-produit. La taille des
cristalite des phases présentes atteint une limite avec I'augmentation du
temps de broyage, d0 a l'action du processus de récupération. La
convertion pour MgzFeHs atteint aussi une limite durant le broyage, et
une augmentation importante du teneur d’hydrure complexe n’est pas
vérifié avec 'augmentation du temps de traitement.

e Le temps pour la formation du Mg,FeHs et la quantité finale obtenue
dépend principalement de lintensité du broyage, soit, de I'energie
transferée aux réactifs. Ainsi, paramétres comme le type de broyeur et le
rapport entre la masse des billes et de matériau sont trés importants
pour définir la cinétique de formation de I'hydrure complexe et son teneur

final.
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L’étude des variables de traitement a permis l'obtention d’'un grand
contrble de la synthése de Mg,FeHs par broyage réactif sous
atmosphére d’ hydrogene, et les teneurs en hydrure complexe altteintes
dans le présent travail sont les plus grandes déja obtenues a partir de
mélanges 2Mg-Fe.

Il a été vérifié un effet synergique prononcé dans la diminution de
températures de désorption di a la présence des hydrures MgH; et
Mg.FeHs dans les mélanges 2Mg-Fe broyés. Les mesures d’absoption et
désorption d’ hydrogéne ont révélé une cinétique ultra-rapide, arrivant a
la capacité maximale de 1 a 3 min, et les résultats ont été reproductibles
durant les cycles réalisés (jusqu’a 5). La reversibilité de la formation de
Mg.FeHs dans ces mélanges a 300°C et 5 bar de H, a été confirmé.

Le traitement par HPT de poudres de MgH;, a été fait par la prémiere
fois et il a mené a la formation d'une fraction de phase y-MgH,, a
I'orientation préferentielle de I’hydrure B-MgH, selon (101), et, en plus, a
un raffinage microstructurel trés important, avec une taille finale des
cristalites pour les phases hydrure estimé entre 10 et 20 nm. Il n’a pas
été observé une reduction progressive de la taille des cristalites avec
'augmentation du numéro de tours. Malgré la fragilité du MgH,, ces
poudres ont pu étre compactés avec succes, et ont été produits des
échantillons sous forme de disques.

Les mesures de cinétique d’absorption et désorption d’hydrogéne ont
révélé une influence positive du traitement par HPT dans les proprietés,
lesquelles peuvent encore étre améliorées par une etape additionnelle
de HEBM.

L’ alliage AZ31 a vu sa microstructure raffinée progressivement utilisant
la sequence de traitement ECAP — laminage a froid — HEBM, avec
formation de la texture type fibre [0002] aprés le laminage et sa
manutention au moins partielle aprés le broyage sous hydrogéne, lequel
a permis la pulvérisation de l'alliage sans soudure importante dans le
bol de broyage, au contraire de celui observé utilisant atmosphére

d’argon.
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La recristallisation dynamique agit durant le traitement par ECAP
modifiant la microstructure dans un niveau qui dépend fortement de la
température, menant a I'obtention d’'une microstructure partiellement ou
complétement recristallisée.

L’absorption d’hydrogéne a été seulement en conditions relativement
severes et avec cinétique lente pour lalliage AZ31 aprés ECAP,

laminage a frroid et broyage sous atmosphere de H..
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SINTESE E PROCESSAMENTO MECANICO DE NANOCOMPOSITOS A
BASE DE MAGNESIO PARA ARMAZENAGEM DE HIDROGENIO

Versdo completa em portugués

ETUDE DE L’ELABORATION DE NANOCOMPOSITES A BASE DE
MAGNESIUM POUR LE STOCKAGE D'HYDROGENE PAR BROYAGE DE
HAUTE ENERGIE ET DEFORMATION PLASTIQUE SEVERE

Version compléte em portugais
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1 INTRODUGAO

O hidrogénio € um vetor energético muito interessante, considerando
seu elevado poder calorifico, sua possibilidade de utilizagcdo em células a
combustivel e o subproduto de sua utilizagdo: a agua. Entretanto, diversos
avangos tecnolégicos sao necessarios para a constituicdo de sistemas
energéticos completos baseados no H;, com destaque para sua produgéo,
armazenagem, transporte e utilizagao [1].

Considerando as aplicagdes moveis, enquanto os métodos de
armazenagem ja relativamente avancados usando hidrogénio gasoso sob alta
pressdo ou hidrogénio liquido ndo podem cumprir as metas futuras [2], a
armazenagem no estado sélido em hidretos metéalicos ou complexos continua
sendo uma alternativa promissora, por oferecer maior segurangca e maiores
capacidades gravimétricas e volumétricas de armazenagem [3].

Nos ultimos anos, diversas ligas e compdsitos tém sido estudados
visando aplicagbes envolvendo hidrogénio. Os mais importantes sistemas
considerados [3] sdo a base de Mg, de hidretos complexos (principalmente a
base de Mg, Al ou Li), de solugdes sdélidas CCC (como as ligas Ti-Cr-V), e de
compostos intermetélicos das familias AB, AB, AB, e ABs (em que os
principais representantes sao respectivamente TiFe, Mg2Ni, ZrV, e LaNis). Tais
sistemas tém demonstrado um grande potencial para aplicagdes 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 de
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 macigos, além de usos nos processos
de catalise heterogénea, de recuperacao e purificagdo do hidrogénio ou ainda
de separacao de seus isétopos [55-60].

Existe uma quantidade consideravel de estudos sobre o magnésio e
suas ligas para aplicagées moéveis de armazenagem de hidrogénio, motivados

pelas elevadas capacidades gravimétricas e volumétricas de armazenagem
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que podem ser atingidas a custos relativamente baixos, devidos em parte a
abundéancia do Mg [3].

O hidreto de magnésio tem como principais atrativos sua alta
capacidade gravimétrica de 7,6 %, a maior entre os hidretos metalicos, e sua
reversibilidade e estabilidade ciclica [4-6]. A sua densidade volumétrica de
hidrogénio também ¢é elevada: 101 kg de Ho/m?®. Para comparacéo, no caso do
hidrogénio liquido esta densidade é de 70 kg de H./m>. As principais
desvantagens do MgH,; como meio de armazenagem sao a necessidade de
altas temperaturas para absorgao/dessorcdo de H; e sua baixa resisténcia a
contaminantes presentes no ar, como o oxigénio e a umidade [7, 8].

O MgoFeHs apresenta uma capacidade gravimétrica relativamente
elevada, de 5,5%, e se destaca por possuir a maior densidade volumétrica de
armazenagem de hidrogénio conhecida, de 150 kg de H./m>. Bogdanovi¢ et al.
[9] demonstraram que este hidreto é reversivel e apresenta elevada
estabilidade ciclica, embora sejam necessarias temperaturas relativamente
elevadas para as reagdes com hidrogénio.

Nanocompositos a base de Mg processados por HEBM tém sido
desenvolvidos visando a obtencdo de cinética rapida de absor¢ao/dessorcao
de H, a temperaturas mais baixas. Tais melhorias resultam da microestrutura
refinada do material moido, que favorece a absorgao/dessorcao e a difusdo do
hidrogénio. Tratam-se de pds de elevada area superficial, freqientemente
formados por aglomerados de nanoparticulas. Os tamanhos médios de
cristalito das fases presentes sao bastante reduzidos, e apresentam
tipicamente algumas dezenas de nanémetros [10, 11].

Mais recentemente, técnicas de SPD tém sido utilizadas no
processamento de ligas de Mg para armazenagem de hidrogénio, e resultados
promissores tém sido obtidos, como ativacdo rapida e resisténcia a
contaminantes presentes no ar [12]. Essas melhorias estdo associadas as
caracteristicas microestruturais, a area superficial e a textura obtidas. Dessa
forma as técnicas SPD estdo sendo exploradas para ligas de Mg para
armazenagem de hidrogénio e os resultados estdo sendo comparados aos
obtidos por HEBM.
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No presente trabalho, nanocompdésitos a base de Mg foram preparados
por diferentes rotas de processamento envolvendo técnicas de HEBM e de
SPD. A caracterizacdo microestrutural, aliada a determinag¢ao de propriedades
de absorcao/dessorcéo de H,, permitiu obter um maior controle na sintese e no
processamento destes materiais visando aplicagdes de hidrogénio.
Nanocompdsitos a base de MgH; e também a base de MgyFeHs foram
preparados por moagem reativa sob atmosfera de H;, utilizando diferentes
condigdes de processamento. Além disso, técnicas de SPD (HPT e ECAP)
combinadas ou ndo a uma etapa de HEBM foram aplicadas para a preparacao
de pos reativos a base de Mg. Os resultados aqui apresentados contribuem
para um melhor entendimento das correlagdes entre processamento, estrutura
e propriedade das ligas e compdésitos a base de magnésio para armazenagem

de hidrogénio.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Nanocompésitos a base de magnésio para armazenagem de

hidrogénio

As ligas nanocristalinas s&o policristais monofasicos ou multifasicos,
com tamanho de grdo da ordem de nanémetros (até 100 nm). Estas ligas sé&o
constituidas por dois componentes estruturais principais: muitos cristalitos com
ordem de longo alcance e diferentes orientagdes cristalograficas, constituindo o
componente cristalino, e uma rede de regides intercristalinas, os contornos de
cristalitos, chamada de componente interfacial. Este componente interfacial
apresenta espagamentos interatbmicos variaveis, de maneira que
ordenamentos de curto ou longo alcance nao sao identificados [13].

A difusédo de hidrogénio através dos contornos de cristalito € mais rapida
do que através da rede cristalina, e, além disso, os contornos sao regides
preferenciais para a formagao e decomposicao da fase hidreto [14]. Dessa
forma, as ligas e os compdsitos nanocristalinos, gragas a sua elevada
densidade de interfaces, possuem cinética superior de reagdo com o
hidrogénio que a dos seus correspondentes microcristalinos.

Além do nivel de refinamento da microestrutura, outro parametro
determinante da cinética de absorgado/dessorcdo de H, sdo as dimensdes
exteriores do material, por exemplo, o tamanho de particula no caso de um
material na forma de po6. Essas dimensdes determinam a area superficial, que
€ proporcional a taxa de reagao de superficie do metal com o hidrogénio e esta
relacionada as distancias percorridas durante sua difusao até o volume do
material [14].

O processamento através de HEBM tem sido aplicado a ligas e
compositos de diversos sistemas diferentes para a preparacdo de pos
nanocristalinos de elevada area superficial, e que, portanto, apresentam
propriedades interessantes para aplicagdes de armazenagem de hidrogénio
[15].
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A idéia basica para a preparacdo de compadsitos para armazenagem de
hidrogénio €& obter um material conjugado com melhores propriedades de
absorcao/dessor¢cao de H; que os seus componentes individuais, devido a
interacéo sinérgica entre os mesmos. Se o compdsito € nanoestruturado, esta
sinergia, combinada com a existéncia de elevada fracao de contornos, produz
um material de propriedades ainda mais elevadas para a armazenagem de
hidrogénio.

Zaluski et al. [16] obtiveram 6timos resultados de absor¢ao/dessorcao de
hidrogénio ao elaborar compdsitos adicionando paladio, em concentragbes
inferiores a 1% em massa, como catalisador as ligas nanocristalinas MgzNi,
FeTi e LaNis. Os componentes majoritarios foram processados por HEBM, com
a introducao de Pd nos estagios finais de moagem. Em todos os compdsitos,
observou-se uma aceleragdo da cinética de absorcao de hidrogénio. No caso
do Mg:NiHy, a liga nanocristalina com Pd absorveu hidrogénio mesmo a
temperatura ambiente e a 12 atm, sem necessidade de utilizagcdo de processos
de ativacdo (x = 2,2 em 60 min). Nas mesmas condigbes, a liga MgoNi
nanocristalina sem Pd absorveu x = 1,6 em 60 min.

Na busca de substitutos mais baratos que o paladio, o ferro mostrou-se
como um aditivo também bastante efetivo quando introduzido na forma de
nanoparticulas na superficie do magnésio [61], como mostrado na figura 2.1
(a). A cinética de absorgao/dessorcao de hidrogénio é bastante rapida a 300°C,
como mostra a figura 2.1 (b), sendo necessarios apenas alguns minutos para
alcancar a capacidade maxima do nanocompdsito.

Zaluska et al. [17] estudaram o efeito da moagem de alta energia nas
propriedades de absorgao/dessorcdo de hidrogénio nos hidretos MgH, e
Mg2NiH4. Os autores observaram que houve uma significativa diminuicdo na
temperatura de dessor¢cdo de hidrogénio desses hidretos, e que essa
diminuicdo depende dos parametros de moagem utilizados (poder e tempo de
moagem). Essas mudancgas ocorreram devido a insergao de defeitos durante o

processamento e a alta atividade superficial dos hidretos moidos.
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Figura 2.1 (a) Micrografia eletrénica de transmiss&do mostrando uma particula
de ferro junto a outra de magnésio. (b) Curvas cinéticas a 300°C de
absorgéo/dessorgao de H, do Mg moido com 1% em peso de Fe. Adaptado da

referéncia [61].

A dessor¢cdo de hidrogénio do compdsito contendo 65% em peso de
MgH; e 35% em peso de MgzNiH4 ocorreu entre 220-240°C, ou seja, na faixa
de temperatura do MgyNiHs. A quantidade de hidrogénio dessorvida pela
mistura foi maior que 5% em peso, comprovando que o MgH, participou dessa
reacao. Os autores atribuem este comportamento ao efeito sinérgico da mistura
intima entre as fases MgH, e Mg2NiH4 e pela dessor¢ao do Mg,NiHs que ocorre
a uma temperatura mais baixa. Isso, segundo os autores, causa o surgimento
de tensdes na fase MgH..

A mistura de hidretos moida apresentou excelente cinética durante a
ciclagem com H,. Em temperaturas entre 260 e 280°C, a capacidade maxima é
obtida em poucos minutos, tanto na absorcdo quanto na dessorcdo. Em
temperaturas maiores, a cinética era tdo rapida que nao podia ser registrada
pelo equipamento de medidas PCT. Mesmo a 220°C, como mostra a figura 2.2,

a absorcao ocorre em cerca de 5 min e a dessorgdao em cerca de 60 min.
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Essas propriedades elevadas foram reprodutiveis e se mantiveram durante os

ciclos de absorcao/dessorgéo de hidrogénio realizados (20 ciclos).
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Figura 2.2 (a) Curvas cinéticas a 220°C de absorg¢ao/dessor¢éao de H, de
misturas MgH, — Mg.NiH4 moidas. (b) Curvas cinéticas de dessorgao a 240 e
280°C. Adaptado da referéncia [17]

E importante destacar que este comportamento sinérgico no
abaixamento da faixa de temperaturas de dessorcao ja foi observado em
misturas MgH,-Mg.FeHs [18], embora ele n&do tenha sido sistematicamente
estudado.

Nanocompoésitos a base de MgH; contendo pequenos teores de
diferentes aditivos tém sido preparados por HEBM visando melhores
propriedades de armazenagem de hidrogénio. Entre os diversos tipos de
aditivos estudados [3], podem-se destacar, em funcdo dos resultados ja
obtidos, os metais de transicao [19-22], assim como seus Oxidos [23, 24] e
fluoretos [25-27].

O tipo de microestrutura obtida para nanocompdsitos a base de MgH.
preparados por moagem de alta energia é bem ilustrado no trabalho de Hanada
et al. [11], como mostra a figura 2.3. O p6 é constituido por aglomerados de
particulas muito pequenas, e o aditivo (no caso, Ni) é finamente distribuido

nestes aglomerados. O refinamento em escala nanométrica desse tipo de
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microestrutura é responsavel pelas propriedades cinéticas elevadas de reagao

com o hidrogénio exibido pelos nanocompdsitos em torno de 300°C.

1um
(b)
Figura 2.3 Imagens de microscopia
eletrbnica do nanocompdésito MgH, +
2% mol Ni preparado por moagem de
alta energia. (a) Imagem de MEV com
contraste de elétrons secundarios. (b)
Mesma regiao de (a), porém observada

com contraste de elétrons

retroespalhados. (c¢) Imagem de MET
() em campo claro. Os pontos 1 e 2
passaram por microanalise por EDX e
correspondem a Ni (1) e Mg (2).
Adaptado de Hanada et al. [11]

O hidreto complexo Mg,FeHs pertence a familia MgxTH, (T = Fe, Co, Ni),
e apresenta maior capacidade gravimétrica de armazenagem do que o
Mg2NiH4 (3,6% em massa) e do que o Mg>CoHs (4,5%). Além disso, apresenta
a maior capacidade volumétrica conhecida de armazenagem de H,, de 150 kg
de Ha/ m®.

Ao contrario do que ocorre para o MgoNi, os compostos intermetalicos
Mg.Fe e Mg,Co néo existem, a ndo ser combinados com hidrogénio. A figura
2.4 mostra o diagrama de equilibrio do sistema Mg-Fe, em que nota-se a

solubilidade praticamente nula do Fe no Mg. No detalhe, observa-se uma
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representacao da estrutura cristalina do MgzFeHg. O hidrogénio age como um
elemento de ligagédo entre o magnésio e o ferro, que sao imisciveis.

Ja é bem conhecido que os hidretos Mg;FeHs e Mg,CoHs ndo podem
ser facilmente sintetizados como materiais monofasicos utilizando processos
convencionais de hidrogenacao a partir dos elementos [28]. Entretanto, através
do processamento por HEBM combinado ou ndo a uma etapa posterior de
sinterizacdo sob atmosfera de H,, misturas ricas nestes hidretos complexos
podem ser obtidas, desde que as condigdes de sintese sejam bem controladas
[8, 29-32].

Porcentagem em peso de ferro
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Figura 2.4 Diagrama de equilibrio Mg-Fe, mostrando a imiscibilidade entre os
dois elementos (ASM, [62]). No detalhe, representagdo da estrutura cristalina
do Mg.FeHs [63].

Como mostra a figura 2.5, o Mg,FeHs apresenta excelente estabilidade
ciclica, mas para isso condicdes severas de absorgcido/dessor¢cdo podem ser
necessarias para alcancar a valores proximos da capacidade tedrica, como

indicado.
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Figura 2.5 Capacidade de armazenagem de hidrogénio do Mg;FeHs sob
condigbes severas de ciclagem (148-138 bar, 510-590°C). Adaptado de

Bogdanovic et al [9]

Huot et al. [29] prepararam nanocompositos ricos em Mg.FeHs e
Mg,CoHs a partir de misturas 2Mg-Fe e 2Mg-Co através de moagem de alta
energia sob argbnio ou hidrogénio seguida por sinterizagao (24h a 250°C, sob
uma pressdao de H; de 50 bar). Em outro trabalho [30], Huot e seus
colaboradores moeram MgH, e Fe sob argbnio por 60h, sem sinterizagc&o
subsequente, e produziram um po6 que continha 54% em massa de MgzFeHs.
Os autores observaram maior reversibilidade do que a encontrada nas
amostras sinterizadas produzidas em seu trabalho anterior, e atribuiram este
comportamento a microestrutura refinada encontrada nas misturas moidas de
MgH- e Fe.

Gennari et al. [31] sintetizaram o hidreto Mg,FeHs a partir da mistura
2Mg-Fe por moagem reativa sob atmosfera de hidrogénio, a temperatura
ambiente. A maior proporg¢do alcangada foi de 26% em massa de Mg.FeHs,
utilizando o tempo mais longo de moagem, de 60h. Segundo os autores, a
formagdo do Mg,FeHs envolve duas etapas: a formagdo de MgH, em tempos
curtos de moagem, e a reagao de MgH, e Fe para formar Mg,FeHg. Por outro
lado, a decomposi¢ao do Mg,FeHs ocorre em uma unica etapa, resultando em
uma mistura de Mg e Fe. Posteriormente, Gennari e seus colaboradores

sintetizaram uma menor propor¢do de MgzFeHs (15,6% em massa), moendo
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uma mistura 2MgH,-Fe sob hidrogénio por 100 h [32]. Foi necessario quase o
dobro do tempo para produzir cerca de metade da proporgao alcancada na
moagem da mistura 2Mg-Fe sob condigbes similares. As diferengas
observadas foram explicadas com base nas propriedades mecanicas e nas
microestruturas das misturas iniciais.

A tabela 2.1 apresenta de forma resumida as condigbes de
processamento utilizadas em diversos trabalhos da literatura sobre a sintese do
hidreto complexo MgzFeHs. Os tipos de procedimentos foram classificados em
dois grandes grupos: sinterizacdo e HEBM. As rotas classificadas como
“sinterizagdo” envolvem etapas preliminares (prensagem, moagem e/ou
ciclagem) seguidas por tratamentos térmicos em altas temperaturas e altas
pressbes de hidrogénio. Sdo mostradas as capacidades gravimétricas
alcancadas em cada caso. Como indicado, os procedimentos de sintese do
Mg.FeHs n&o séo triviais e muitas vezes as capacidades atingidas sao baixas,

apesar das condicdes severas de processamento utilizadas.



61

Tabela 2.1 Rotas de processamento, condi¢des experimentais e capacidade gravimétrica de armazenagem de trabalhos

selecionados sobre a sintese de Mg,FeHs. Adaptado de Puszkiel, Arneodo Larochette e Gennari [64].

Rota Materiais Prensagem, Condicgoes Capacidade de Referéncia
de partida HEBM e/ou experimentais® armazenagem
ciclagem de hidrogénio
(em massa)°®
2Mg-Fe Prensagem 450 - 520°C, 2 - ~2,7 [63]
12 MPa, 2 -10
dias
~6Mg-Fe HEBM (sob Ar) 310 -430°C, 0,7 — 3,6 [28]
4 MPa
Sinterizagdo  2Mg-Fe HEBM (sob Ar) e 450°C, 5 MPa, 2 - 3,4 [48]
prensagem 5 dias
2Mg-Fe Prensagem 450 - 500°C, 0,7 - Alta [65]
4 MPa, 7 — 10 dias
2Mg-Fe HEBM (sob Ar ou 350°C, 5 MPa, 1 ~1,2 (Ar) e 3,6 [29]
sob Hy) e dia (H2)

prensagem
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Tabela 2.1 (continuagao)
2Mg-Fe

Sinterizagdo 2MgH,-Fe

2Mg-Fe

2Mg-Fe
2MgH»-Fe

2Mg-Fe
HEBM?® 2MgH,-Fe
2Mg-Fe

2MgH.-

0,5Fe

2Mg-Fe

Ciclagem

Ciclagem

HEBM (sob Ar)

HEBM (sob Hy)
HEBM (sob Ar)
HEBM (sob Hy)
HEBM (sob Hy)
HEBM (sob Hy)
HEBM (sob Hy)

HEBM (sob H,)

450°C - 547°C, 8,2
- 9,5 MPa, 223
ciclos
400 - 520°C, 4 -
4.4 MPa, 50 ciclos
400°C, 6 MPa, 15 h

1,0 MPa, 20 h
0,1 MPa, 60 h
0,5 MPa, 60 h
0,5 MPa, 100 h
0,75 MPa, 270 h
0,7 MPa, 80 h

0,88 MPa, 270 h

4,6

4,5

3,4
3,1
1,6
0,9
1,9
4,9

3,1

[9]

[9]

[64]

[48]
[30]
[31]
[32]
[66]
[67]

[68]

@ Realizada a temperatura ambiente.

P As condicdes de sintese sdo dadas de acordo com a rota de processamento.

¢ Pode incluir a contribuigdo do MgHo.
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2.2 Técnicas de HEBM aplicadas ao processamento de materiais

armazenadores de hidrogénio

Diferentes tipos de processamento podem estar associados a utilizagao
de uma moagem de alta energia (high-energy ball milling): elaboracao
mecénica de ligas (mechanical alloying), moagem convencional (mechanical
milling - cominuigdo ou amorfizagdo, puramente mecéanica), ou moagem reativa
(mecanochemistry ou reactive milling - cominuigdo ou amorfizagdo mecano-
quimica). Esses processos sao ativados mecanicamente, ao contrario de
muitos processos convencionais que sao termicamente ativados. Dependendo
das variadveis de processamento, um ou mais dos processos citados acima
podem ocorrer durante uma moagem de alta energia.

O processamento de pds por moagem de alta energia permite uma
mistura a nivel atdbmico, acompanhada por intenso trabalho mecéanico dos
materiais constituintes. Dessa forma, € possivel produzir nanocompdsitos ou
ligas nanocristalinas a partir de misturas de pos elementares, compostos ou
elementos reativos, ou ainda a partir de pds de ligas [33].

Uma rota de processamento investigada recentemente para a
preparagao de ligas e compaositos armazenadores de hidrogénio € a moagem
reativa sob atmosfera de hidrogénio. Este processo consiste numa moagem de
alta energia dos elementos ou compostos puros que constituem a liga ou
composito, realizada sob atmosfera de hidrogénio [22].

Ocorre fragilizagédo das ligas ou compdésitos durante a moagem, devido a
reacdo com hidrogénio, facilitando a diminuicdo do tamanho de particulas
durante o processamento e, consequentemente, aumentando a area
superficial. Além disso, os hidretos metdlicos sdo obtidos durante o
processamento e encontram-se em um estado ativado. Aumenta também a
quantidade de material recuperado apdés a moagem, em relacdo a HEBM
realizada sob atmosfera inerte.

Os parametros controladores dos processos que podem estar
associados a uma moagem de alta energia s&o essencialmente os mesmos. A

maioria desses parametros esta relacionada a eficiéncia da moagem, isto €, a
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quantidade de energia transferida pelo impacto das bolas para o material, por
unidade de tempo. Entre estes parametros, podem ser destacados [33]: tipo de
moinho; velocidade ou frequéncia de moagem; quantidade, tamanho das bolas
e distribuicdo desses tamanhos; tamanho, forma e dureza das particulas do
material; massa de bolas em relagao a de material (poder de moagem ou de
micro-forjamento); volume preenchido do recipiente; temperatura; tempo de
moagem e atmosfera no interior do recipiente.

Bab e Mendoza-Zélis [44] apresentaram um modelo interessante para a
cinética de reacdes do tipo gas-solido assistadas mecanicamente, o qual foi
validado através da analise de resultados de moagem reativa de metais
refratarios sob atmosfera de hidrogénio (como mostra a figura 2.6) ou de
nitrogénio.

Segundo os autores, a energia transferida aos pds durante seu
processamento mecéanico tem um papel similar ao de outras formas de energia
comumente empregadas para induzir transformagdes fisicas e quimicas. Em
um trabalho anterior [43], os mesmos autores haviam mostrado, a partir de
resultados sobre absorcdo de nitrogénio pelo hafnio, que o mesmo grau de
reagcao é alcangado para a mesma quantidade de energia transferida a uma
massa unitaria do pé (mesma dose especifica de energia).

O modelo quantitativo proposto € baseado na analogia entre a energia
mecanica no processo de moagem e na energia térmica em processos
termicamente ativados, como mostra a tabela 2.2. Essa aproximacao permite
correlacionar as taxas de absor¢cdao de N, ou H; com os pardmetros de

moagem.
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Tabela 2.2 Analogia entre a cinética de reacdo em processos termicamente e
mecanicamente ativados, utilizada na construgdo do modelo de Bab e
Mendoza-Zélis [44].

Ativacao Equacao cinética Principal parametro envolvido
do fundamental®

processo

Térmica % _ K(T)f(x) (equagdo 1) Temperatura T

Mecanica  dx Parametro J, que relaciona a taxa

— =K(J)f(x) (equacéo 2)
dt de transferéncia de energia por

unidade de massa do po com

parédmetros de moagem

@ Detalhamento dos termos das equagdes: x - grau de transformagao; t - tempo;

K(T) ou K(J) - constantes de taxa; f(x) — funcédo caracteristica do processo de

reagao.
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Figura 2.6 Validagdo do modelo cinético Bab e Mendoza-Zélis [44], para o
caso de moagem reativa sob atmosfera de H;. Numero de atomos de
hidrogénio absorvidos (n) em fungdo do tempo de moagem (i) para (a) hafnio
e (b) zirconio. A linha continua representa o modelo proposto, enquanto os

pontos representam os experimentais.
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2.3 Técnicas de SPD aplicadas ao processamento de materiais

armazenadores de hidrogénio

Trabalhos recentes tém mostrado que as rotas de processamento
envolvendo deformagao plastica severa também sao promissoras para a
preparagao de ligas de Mg para armazenagem de hidrogénio [12, 34-36]. Entre
as vantagens que podem ser obtidas com este tipo de processamento, em
relacdo a moagem de alta energia, destacam-se: a maior resisténcia esperada
em relacdo a acdo de impurezas presentes no ar (tais como H,O, CO, CO,,
0O,), devido a menor area superficial; a incorporagdo em um nivel muito menor
de impurezas, e a possibilidade de processamento em tempos menores.

Huot e Dufour [12] prepararam Mg contendo 2,5% at. Pd utilizando duas
rotas de processamento: (i) moagem de alta energia por 2 h e (ii) diversos
passes de laminagdo a frio de folhas empilhadas de Mg e Pd. Embora
apresentasse microestrutura menos refinada, o material laminado apresentou
um tempo de ativacdo para absor¢cdo de H, muito inferior ao exibido pela
amostra moida. A cinética dos processos de absorcdo e dessorgao é
comparavel entre os materiais laminado e moido, como mostra a figura 2.7.
Outra caracteristica interessante apresentada pelo fiimes laminado é alta
resisténcia ao ar. Os autores apresentam como possivel explicacdo para este
ultimo efeito a menor relacdo entre area superficial e volume dos filmes
laminados quando comparada a de misturas moidas.

Em outro trabalho [34], os mesmos autores mostraram que o processo
de laminacéo a frio pode ser usado para a sintese do intermetalico MgsPd e
reportaram melhores propriedades de armazenagem de hidrogénio para filmes
laminados do que para pos moidos também para esta composigao.

Skrypniuk et al [35] aplicaram deformacg&o plastica severa a uma liga
fundida de Mg-Ni com composicdo eutética através do processo ECAP
utilizando diversos passes. Os graos de Mg e MgzNi foram reduzidos a escala
sub-micrométrica e os graos de Mg apresentaram uma supersaturagao de Ni, o

qual estava distribuido de forma heterogénea ao longo dos graos. A liga
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processada por ECAP apresentou excelente cinética de dessorcgao, liberando
5% em massa de hidrogénio em 5 min a uma temperatura inferior a 300°C.
Kusadome et al [37] utilizaram recentemente a técnica de HPT em pos
de MgNi,. Este intermetalico, ao contrario do MgoNi, ndo € um formador de
hidretos. Os autores observaram neste trabalho que o aumento do numero de
rotagdes durante o processamento levava a intensa deformacéo e consequente
refino de grao até o nivel de 20 nm. O alargamento dos picos de DRX do MgNiz
de acordo com o numero de rotagdes durante o processamento por HPT é
mostrado na figura 2.8. O material assim processado mostrou-se capaz de
absorver pequenas concentragbes de hidrogénio (0,1% em massa) apos
tratamento de hidrogenacdo a 100°C. Segundo os autores, o hidrogénio

absorvido estaria alocado nos contornos de gréo.
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Figura 2.7 Curvas cinéticas de absorgédo/dessor¢ao de hidrogénio a 350°C do
nanocompésito Mg — 2,5% Pd (em atomos), moido e laminado a frio. A pressao
de absorcao é de 10 bar e a dessorcao foi realizada sob vacuo. Adaptado de

Dufour e Huot [12].
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Figura 2.8 Padrdes de DRX do MgNi; antes e apés HPT usando 2,8 GPa e

numero de voltas N =2, 5 ou 10 [37].

O processamento por ECAP de ligas comerciais de Mg tem sido
bastante estudado nos ultimos anos [52, 54, 69], tendo em vista aplicacbes
estruturais. Entretanto, as ligas de Mg tém sido consideradas como de
processamento dificil por esta técnica, e o grau de refino microestrutural
alcangcado é normalmente menor do que o obtido em outras ligas, como por
exemplo em sistemas a base de Al [69]. A explicagdo dada para este fato é o
numero de limitado de sistemas ativos de escorregamento da estrutura HCP do
Mg [70].

Su, Lu e Lai [50] propuseram, a partir de analise estrutural por
microscopia Optica e eletronica de transmissdo, um mecanismo para o refino
microestrutural do Mg processado por ECAP (figura 2.9). A liga AZ31 foi
utilizada como referéncia e os principais pardmetros de processamento
(temperatura e numero de passes) foram considerados.

Segundo os autores, o mecanismo de refino de grdo € uma combinagao
da acao do cisalhamento mecanico e dos processos continuos subsequentes
de recuperacéo, recristalizagdo e crescimento de graos e de células de sub-
graos. Essa combinacado de processos produz graos refinados e equiaxiais a
cada passe de ECAP. A analise dos resultados apds multiplos passes revelou

que um refino adicional pode ser incorporado apds cada passagem do material
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pelo canal. Verificou-se também que a temperatura tem um papel central na
efetividade do refino de grdo do Mg, além da rota de ECAP utilizada e da

quantidade de deformag¢ao acumulada.

Figura 2.9 Modelo para o refino de grao por ECAP do Mg proposto por Su, Lu
e Lai a partir de analise microestrutural. (a) Microestrutura anterior ao
processamento por ECAP, formada por grdos grosseiros e equiaxiais. (b)
Imediatamente apdés a deformagdo por cisalhamento, grdos originais
deformados ao longo do plano de cisalhamento, bandas de deformacéo e
empilhamento de discordancias formados no interior dos gréos. (¢) Um pouco
apos a deformagéo, a recuperagao devida ao aquecimento leva ao rearranjo de
discordancias e a formagao de estruturas de subgrédos e a nucleagcédo de novos
graos livres de deformacdo no interior das bandas de deformagdo. (d)
Crescimento de grao devido ao aquecimento leva a formagao de contornos de
alto angulo a partir dos subgréos e graos recristalizados, e dessa maneira

formam-se graos refinados e equiaxiais [50].
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A analise dos resultados da literatura mostra que a microestrutura de
diferentes ligas ou compadsitos a base de Mg pode ser em principio manipulada
através do controle das variaveis de processamento em rotas envolvendo
HEBM e/ou SPD.

O estudo de diferentes condicbes de sintese e de processamento na
microestrutura e nas propriedades nos sistemas de interesse € bastante
relevante e os avangos alcancados devem contribuir para o desenvolvimento
de materiais mais interessantes para as aplicagbes de armazenagem de

hidrogénio.
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3 MATERIAIS E METODOS

Diferentes moinhos foram utilizados para a preparagcao dos pés reativos a
base de magnésio por HEBM: um moinho centrifugo (Fritsch, modelo P6), dois
moinhos planetarios (Fritsch, modelos P5 e P7) e um moinho SPEX (modelo
8000M Mixer/Mill). As moagens foram realizadas sob pressao de hidrogénio
(até 3 MPa) ou sob atmosfera inerte de argdnio, utilizando frascos de moagem

de aco inoxidavel e esferas de ago ao cromo.

(b)

Figura 3.1 O moinho centrifugo utilizado no presente trabalho (a) e o sistema
para injecdo e evacuagao de gases do frasco de moagem (b). Ambos os

equipamentos encontram-se instalados no DEMa/UFSCar.

O processamento por HPT foi feito a frio sob tensdo de 5 GPa utilizando
até 10 voltas, numa freqiéncia de rotagcdo de 3 rpm. Os discos preparados

apresentavam 7 mm de didmetro e cerca de 0,4 mm de espessura.
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Figura 3.2 (a), (b) e (c¢) - Imagens do equipamento de HPT, instalado no
DEMa/UFSCar. (d), (e), (f) — Imagens do equipamento de ECAP, instalado no
Institut Néel/CNRS.
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Barras de 11x12x50 mm da liga de magnésio comercial AZ31
(composigdo nominal de 3% em Al e 1% em Zn, em massa) foram processadas
por ECAP com angulo interno de canal de 105° e externo de 70°. Utilizou-se a
rota B¢ [38] e fixou-se o numero de passes em dois. A temperatura foi variada
de 150 a 300°C. Uma amostra selecionada foi laminada a frio em um laminador
convencional de laboratorio.

Analises de difracdo de raios-X (DRX) foram realizadas em um
difratbmetro Siemens D5005 (operando com catodo de cobalto ou molibdénio)
e em um difratdbmetro Rigaku (operando com catodo de cobre e monocromador
de grafite). A partir de medidas de alargamento de picos nos padrdées de DRX,
foram calculados os tamanhos médios de cristalito pelos métodos de Scherrer
ou de Hall-Williamson, conforme a descricdo apresentada por Lu e Lai [39], a
qual aparece no apéndice A.

Figuras de polo foram medidas usando um goniémetro Siefert montado
sob um gerador de raios-X com catodo de cobre. Os dados experimentais
foram tratados através do programa LaboTex® para analises de textura e
permitram o calculo da fungdo de distribuicdo de orientagbes (ODF -
orientation distribution function) e o tragado de figuras de polo inversas.

Diferentes amostras foram analisadas por calorimetria diferencial de
varredura (DSC). Os principais aspectos observados foram os estagios e as
faixas de temperatura de dessor¢do de hidrogénio. As amostras foram
aquecidas em um calorimetro Netzsch DSC 404, com uma taxa de
aquecimento constante de 10°C/min sob fluxo de argonio. As amostras foram
preparadas colocando-se entre 20 e 30 mg de material em um cadinho de
alumina.

A caracterizagao morfolégica de diversos pds obtidos foi realizada por
analises de microscopia eletrobnica de varredura (MEV), utilizando um
microscopio de emissao de campo Phillips XL 30 equipado com microanalise
por espectroscopia de dispersao de energia de raios-X (EDS). Observou-se a
homogeneidade da mistura, o tamanho e a superficie dos aglomerados de

particulas, e a composi¢gao quimica local.
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Amostras preparadas metalograficamente foram analisadas por
microscopia 6ptica (MO) com ajuda do contraste adicional por intereferéncia
obtido com o uso de luz polarizada.

Analises de microscopia eletrbnica de transmissao (MET) foram
realizadas em diferentes microscopios: Phillips CM 120 (120 kV), FEI TECNAI
(200 kV) e Phillips CM 300 (300 kV). As amostras volumosas foram
preparadas para observacdo através de polimento eletroquimico (TENUPOL
5.0) de laminas finas (~100 um).

Medidas da cinética de absorcdo e dessor¢gdao de hidrogénio foram
medidas através de dois dispositivos volumétricos (aparatos de Sievert)
diferentes: PCT HERA C2-3000 e HyEnergy PCTPro-2000. Se a amostra
encontrava-se ja hidrogenada, o primeiro ciclo de dessorcao foi em geral
desprezado para o registro das medidas.

Toda a manipulacdo de amostras sensiveis a exposi¢gdo ao ar foi

realizada em glovebox (caixa-seca) sob atmosfera de argénio.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Sintese de nanocompésitos a base de MgH, por moagem reativa sob

atmosfera de hidrogénio

Nesta secdo sdo apresentados os resultados do estudo da sintese de
nanocompésitos a base de MgH, contendo ferro e fluor, processados em
condi¢gbes mais severas de moagem do que em nossos estudos anteriores [22,
40]. O principal intuito era revelar os efeitos do uso de um moinho mais
energético e diferentes tempos de moagem na sintese destes materiais.

A figura 4.1 (a) e (b) apresenta resultados de DRX para o Mg moido sem
aditivos sob hidrogénio usando um moinho planetario (mais energético) e um
moinho centrifugo (menos energético), utilizando tempos distintos de moagem.
Pode-se observar que, durante o processamento, o Mg é transformado em [3-
MgH, (tetragonal) e numa menor quantidade da fase metaestavel y-MgH
(ortorrbmbica). O aparecimento desta fase de alta pressao durante a moagem
reativa foi relatado inicialmente por Gennari, Castro e Urretavizcaya al. [41].

Com 12 h de moagem no moinho planetario, ainda existe Mg
remanescente na mistura, o qual é inteiramente consumido para a formacao
dos hidretos com a continuagdo da moagem até completar 24 h. Os tamanhos
médios de cristalito para a fase B-MgH;, estimados pela formula de Scherrer
sdo de respectivamente 11 e 10 nm para o Mg moido por 12 e 24 h sob
hidrogénio.

Os resultados obtidos com parametros semelhantes de processamento,
porém com a utilizagdo de moinho centrifugo - figura 4.1 (b), [40], mostram que
o Mg comercialmente puro ndo € completamente hidrogenado neste moinho
com tempos de moagem de até 48 h. De fato, como comprovado anteriormente
[22], o aumento do tempo de moagem de 25 h para 48 h ndo acarretou em uma
maior fragdo transformada de Mg para seus hidretos, conforme analise de
intensidades relativas dos picos de DRX. O tamanho médio de cristalito

calculado para o 3-MgH; neste caso € de 13 nm.
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A figura 4.1 (c) mostra as curvas de DSC obtidas para o Mg moido por
12 h no moinho planetario e por 48 h no moinho centrifugo, com indicagédo das
temperaturas de pico de dessor¢do de hidrogénio, bastante proximas nos dois
casos. A faixa de temperatura de dessorgcao também é semelhante.

Mostra-se que a utilizagdo do moinho planetario, em comparacéao a do
centrifugo, resulta em uma sintese mais rapida de MgH,. Além disso, em
tempos curtos (24 h), é possivel converter todo o Mg a seus hidretos, fato que
nao tinha sido alcangado com o moinho centrifugo utilizando parametros
semelhantes de processamento. E importante observar que a faixa de
temperaturas de dessorgao observada para o Mg moido por 12 h no moinho
planetario € semelhante a alcangada apds 48 h de moagem no centrifugo,
assim como os tamanhos médios de cristalito da fase 3-MgHo..

A maior eficiéncia do moinho planetario na sintese do MgH; em
comparagdo ao moinho centrifugo também pbde ser observada em
experimentos de moagem realizados com a mistura inicial Mg + 5% molar de
FeFs. O aditivo foi processado previamente por HEBM e apresentava tamanho
de cristalito médio de 10 nm, conforme calculado a partir do alargamento do
pico principal de DRX.

As moagens para preparagdo do nanocompasito foram feitas utilizando
parametros similares de processamento nos moinhos centrifugo e planetario. A
figura 4.2 apresenta uma comparacgao de resultados de DRX e MEV para essa
mistura, considerando tempos curtos de moagem.

A analise dos padrdes de DRX da figura 4.2 mostra que apos apenas 1 h
de moagem utilizando o moinho planetario, picos de alta intensidade devido ao
MgH> sédo observados. O tamanho de cristalito médio calculado pela férmula de
Scherrer € de 15 nm. Por outro lado, o padrédo da mesma mistura moida por 2 h
utilizando o moinho centrifugo ndo apresenta picos de difragdo devidos ao
hidreto.

Nos dois padroes de difragdo da figura 4.2 é observada a presenga de
uma pequena quantidade de Fe, o qual resulta da reacado de transferéncia de
flior do fluoreto ao magnésio [30, 31]. E importante mencionar que a fase

MgF,, a qual também é produto desta reacdo de transferéncia, tem sua
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deteccdo pelas analises de DRX dificultada devido a sua baixa porcentagem

volumétrica na mistura, por sua baixa densidade eletrénica e pela sobreposicao

parcial de picos com os devidos ao MgH5.
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(b)
Figura 4.1 (a) Padrdes de DRX do Mg
puro moido sob hidrogénio no moinho
planetario (3 MPa de Hy, 40:1) pelos
tempos indicados. (b) Padrao de DRX
do Mg moido no moinho centrifugo
em condi¢cdes semelhantes (3 MPa de
Hp, 40:1),

moagem superior. (c) Curvas de DSC

mas com tempo de

das amostras indicadas.

Essa maior eficiéncia na sintese do MgH, pode ser explicada pela maior

energia especifica de impacto das bolas obtida com o moinho planetario,

devido ao movimento adicional de rotacdo, comparativamente ao moinho

centrifugo no qual existe apenas um movimento de translacdo [42]. Estes

resultados estdo de acordo com o modelo apresentado por Bab e Mendoza-

Zélis para a cinética de reagdes gas-solido assistidas mecanicamente [43, 44],

segundo o qual a energia transferida para os pos durante seu processamento



78

mecanico tem um papel similar ao de outras formas de energia comumente

empregadas para induzir transformagdes quimicas e fisicas.

# #Mg O Fe O O Mg m Fe ® MgH,

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

0 T T T T T T T
20 30 40 50 60

20 (graus)

(b)

Figura 4.2 Resultados de DRX e MEV obtidos para a mistura Mg + 5%FeF;
processada no moinho centrifugo por 2h (a e ¢) e no moinho planetario por 1 h
(b ed).

A figura 4.3 apresenta os padrées de DRX da mistura Mg + 5% molar de
FeFs moida por diferentes tempos sob hidrogénio, utilizando o moinho
planetario. Apds apenas uma hora de moagem, picos intensos de difracao
devido ao hidreto de magnésio sdo detectados, e € possivel verificar a
presenca de picos de difragao devidos ao Fe. Ele € um dos produtos da reacao
de transferéncia de fluor do FeF; ao Mg, com efeitos benéficos na cinética de

absorcao/dessorgao de hidrogénio pelo nanocompdsito [25]. Como ja
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mencionado, o outro produto, o MgF»,, ndo pode ser detectado por DRX devido
a sua baixa densidade eletronica e fracdo volumétrica, e também devido a
sobreposi¢cao de seus picos com os do MgH, [25]. Apb6s apenas 4 h de
moagem, todo o Mg da mistura é hidrogenado e é possivel detectar claramente
a presenca do hidreto complexo Mg,FeHs. A formacado destes hidretos é
bastante rapida quando comparada a obtida em estudos anteriores [22, 41].

A figura 4.4 mostra imagens de MET obtidas por high angle annular
darkfield (HAADF) e por angular darkfield (ADF) para a mistura Mg + 5% FeF;
moida por 4h. As imagens evidenciam o pequeno tamanho de cristalito, na
faixa de 10 nm, acima como a fina distribuicdo dos aditivos. Essa
microestrutura refinada favorece a ocorréncia dos processos de
absorg¢ao/dessorcao de hidrogénio com cinética rapida.

Uma outra composigao inicial foi estudada, Mg + 2,5% MgF, + 5% Fe
(teores em mol). Os aditivos foram preparados previamente por HEBM e
apresentavam tamanhos de cristalito de 16 nm (MgF;) e de 13 nm (Fe). As
transformacdes de fase observadas por DRX durante a moagem, figura 4.5, em
comparagao com a mistura inicial Mg + 5% FeF; s&o bastante distintas.
Enquanto no primeiro caso (Mg + 5% FeF3) verifica-se a hidrogenacao
completa do Mg e a clara formagao de Mg,FeHs com apenas 4 h de moagem,
no segundo caso (Mg + 2,5% MgF, + 5% Fe) a hidrogenagdo do Mg é
completada apenas apés 12 h de moagem e aparecem indicios da formacao de
Mg,FeHs somente com 48 h de processamento. A formacédo da fase y-MgH:
observada para o Mg puro e para a mistura Mg + 2,5% MgF; + 5% Fe em
tempos de moagem superiores a 12 h ndo é verificada para as misturas
contendo inicialmente FeFs.

Para as duas composicdes contendo ferro e flior, assim como para Mg
puro moido sob Hj, o prolongamento da moagem n&o acarreta diminuigdes do
tamanho médio de cristalito da fase p-MgH, para valores inferiores a 9 nm,
como mostra a tabela 4.1, possivelmente devido ao processo de recuperacao,
neste caso auxiliado pelos elevados niveis de deformagao e elevada fracao de
contornos. Os valores calculados sao coerentes aos verificados por MET. O

tamanho de cristalito médio calculado para a fase Mg;FeHs no caso das
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misturas contendo inicialmente FeFz € de 10 nm para as misturas moidas por
12,24 e 48 h.

¥ Mg, FeH, + MgO
O Mg ® Fe ® 3-MgH,

JMM\JL

M 24 h

12h

Intensidade (u.a.)

20 (graus)

Figura 4.3 Padrées de DRX da mistura Mg + 5% FeF3; moida pelos tempos

indicados, utilizando o moinho planetario (3 MPa de Ha, 40:1).

o o)

Figura 4.4 Imagens de MET de uma mesma area do nanocompdsito moido por
4 h. A imagem (a) foi obtida através da técnica de HAADF e a imagem (b)
através de ADF.
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Andlises de EDS realizadas na mistura Mg + 5% FeF3; moida por 48 h
revelaram uma contaminacdo por Fe proveniente do frasco e esferas de

moagem de 1 a 2% em mol.

¥ Mg,FeH, <y -MgH,
OMg m Fe ®p3-MgH,
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Figura 4.5 Padrées de DRX da mistura Mg + 2,5% MgF, + 5% Fe (reagentes
nanocristalinos) moida pelos tempos indicados, utilizando o moinho planetario
(3 MPa de Hy, 40:1).

Foram feitas moagens sob atmosfera de hidrogénio para a composigao
inicial Mg + 2,5% MgF, + 5% Fe, utilizando Fe em granulos de 1 a 2 mm de
didmetro (n&do moido previamente). Os padrdes de DRX obtidos ap6és 1 e 4 h
de moagem sao mostrados na figura 4.6.

A comparagao dos padrdes de obtidos nas mesmas condigdes (figuras
45 e 4.6) revela que o Fe nanocristalino promove mais intensamente a

conversdo do Mg a MgH, durante a moagem reativa do que o Fe em granulos.



82

3
=l
(0]
©
@
i)
(/)]
C
(0]
5
=
" W
20 30 40 50 60

20 (graus)

Figura 4.6 Padrdes de DRX da mistura Mg + 2,5% MgF, + 5% Fe (Fe em
granulos) moida pelos tempos indicados, utilizando o moinho planetario (3 MPa

de Hy, 40:1).

Tabela 4.1 Tamanho de cristalito da fase 3-MgH, para as composi¢cées Mg +
25% MgF, + 5% Fe e Mg + 5% FeFs para diferentes tempos de
processamento no moinho planetario.

Mg + 5 % mol FeF; Mg + 2,5% mol MgF, +
5% mol Fe

Tempo de moagem

"°m?if'h° 1 4 12 24 48 1 4 12 24 48 96
planetario (h)

Tamanho de 15 11 9 9 10 14 12 10 9 9 10
cristalito da fase
B-MgH, (nm)

Para avaliar a influéncia das diferentes fases formadas durante a
moagem no comportamento de dessorgdo dos nanocompdsitos resultantes,
foram obtidas curvas de DSC para trés composicdes selecionadas moidas por
12 h: Mg puro, Mg + 5% FeF; e Mg + 2,5% MgF, + 5% Fe. Como ja
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apresentado, o tamanho médio de cristalito da fase -MgH. resultante em cada
mistura € de 11, 10 e 9 nm, respectivamente.

A andlise da figura 4.7 mostra que a mistura moida com FeF; exibe
apenas um estagio de dessor¢gdo, com menores temperaturas de inicio e de
pico de transformagao, quando comparadas as da curva correspondente ao Mg
puro moido sob hidrogénio. Por outro lado, o nanocompdsito resultante da
moagem da mistura contendo 2,5% MgF, e 5% Fe apresenta dois estagios de
dessorcao. A temperatura de inicio de decomposi¢cao € a menor entre as trés
misturas, embora a temperatura do segundo pico seja equivalente a observada
para o Mg moido sem aditivos.

Além dos efeitos conhecidos da acdo do Fe como aditivo e da redugao
de tamanho de gréo no abaixamento da faixa de temperaturas de dessorgéo,
estes resultados permitem discutir o fato de que o numero de estagios de
transformacdo pode ser associado a decomposicdo de uma segunda fase
hidreto durante o aquecimento. No caso da mistura Mg + 5% FeFs;, é
importante a presenga do hidreto complexo MgzFeHs, € no caso da mistura Mg
+ 2,5% MgF2 + 5% Fe, é importante a presenga de uma pequena quantidade
da fase y-MgH,, como observado na analise de DRX. Estes resultados estdo
de acordo com resultados prévios da literatura que mostram que o MgxFeHs
pode agir como catalisador para a dessorgao de hidrogénio do MgH> [8] e que
a fase metaestavel y-MgH, é a primeira a se decompor, desestabilizando uma
fracdo do hidreto 3-MgH; [41].
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Figura 4.7 Curvas de DSC para as composi¢des: Mg puro, Mg + 5% FeF; e Mg
+ 2,5% MgF2 + 5% Fe, todas moidas por 12 h sob hidrogénio no moinho
planetario (3 MPa, 40:1).

4.2 Sintese de nanocompdésitos a base de Mg.FeHs por moagem reativa

sob atmosfera de hidrogénio

Nesta secdo sido apresentados os principais resultados obtidos no
estudo da sintese de nanocompadsitos a base de Mg,FeHgs por moagem reativa
a partir de misturas precursoras 2Mg-Fe. O principal objetivo era alcangar um
melhor controle da sintese desse hidreto complexo através da analise da
influéncia dos principais parametros de processamento: poder e tempo de
moagem, pressao e quantidade disponivel de hidrogénio, tipo de moinho, tipo
de reagentes, etc.

Os resultados anteriores da literatura [8, 31, 32] indicavam dificuldades
na sintese de elevados teores de Mg,FeHs por moagem reativa a partir dos
elementos, porém um estudo mais abrangente sobre a influéncia das diversas
variaveis de processamento envolvidas ainda n&o tinha sido realizado, assim
como estratégias como o uso de moinhos mais energéticos ou maiores

pressdes de hidrogénio ainda ndo tinham sido aplicadas.
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A figura 4.8 (a) apresenta os padrdes de DRX da mistura 2Mg-Fe moida
sob Hz no moinho planetario com tempos de moagem variando de 1 a 72 h.
Sua analise mostra que apds 3 h de moagem uma quantidade importante de
MgH, ja esta presente na mistura, e apés 6 h praticamente todo o Mg é
consumido para a formacdo de seu hidreto. A sintese de Mg.FeHs ja foi
iniciada com este tempo de moagem.

A amostra moida por 7,5 h é rica tanto em MgH, quanto em Mg,FeHs e
também apresenta uma fragao importante de Fe. Picos de DRX devidos ao Mg
nao podem ser claramente identificados nesta amostra. Apos 9 h de moagem
uma quantidade mais expressiva do hidreto complexo esta presente na
mistura, e, apds 12 h, os pos sdo constituidos principalmente por Mg,FeHs,
embora a presenca de uma pequena quantidade de ferro possa ser detectada.
A partir deste ponto, ndo ocorrem mais mudangas importantes nas diferentes
fases componentes dos nanocompdsitos com o aumento do tempo de
moagem.

Um detalhe importante no padrao de DRX da amostra moida por 12 h é
a presenca de um pequeno pico de difracdo devido aos planos basais (0002)
do Mg, que pode ser observado no zoom apresentado na figura 4.8 (b). A
deteccdo do Mg ou MgH, por DRX em algumas misturas € dificultada por seu
pequeno tamanho de cristalito, por sua baixa fracdo volumétrica e baixa
densidade eletrbnica em comparagdao ao Mg,FeHs e ao Fe. Entretanto, a
textura de deformacdo do magnésio promove um aumento na intensidade do
pico (0002) e permite sua detecgdo na mistura moida por 12 h.

A tabela 4.2 apresenta os tamanhos médios de cristalito calculados pela
férmula de Scherrer para as fases MgH,, Mg.FeHs € Fe a partir dos padrdes de
DRX da figura 4.8, e também os valores da razdo entre as intensidades
integradas dos picos principais do Mg>FeHs e do Fe, a qual serve como um
indicador da conversédo do Mg e Fe para Mg;FeHs.

O tamanho médio de cristalito do Mg,FeH; varia entre 12 e 15 nm para
os tempos de moagem de 9 a 72 h. Os pequenos aumentos de tamanho de
cristalito observados se explicam pela ocorréncia do processo de recuperacéo,

como no caso dos nanocompdsitos a base de MgH, da secgéo 4.1. Os valores
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da razao de intensidade integrada indicam que a conversao para Mg;FeHs néo
avanca de forma importante a partir de 12 h de moagem.

A mistura moida por 24 h foi selecionada para caracterizagao por
microscopia eletrénica. A figura 4.9 mostra imagens de MEV usando elétrons
secundarios da amostra selecionada, observada com diferentes aumentos. O
pd é homogéneo e é formado por aglomerados de particulas muito pequenas,
cujos diametros podem atingir 20 nm, como visto na figura 4.9 (b). E possivel
notar também que a superficie das particulas maiores é muito acidentada.

Essas caracteristicas morfoldgicas sao interessantes para aplicagées de
armazenagem de hidrogénio, ja que valores elevados de area superficial
especifica favorecem a ocorréncia da absorcao/dessor¢cdo de H, com cinética
rapida [14].

A mesma amostra foi caracterizada por MET, e os resultados obtidos
sdo apresentados na figura 4.10. Apds apenas alguns segundos sobre a agéo
do feixe de elétrons, o hidreto complexo se decompds em seus componentes
metalicos, o que foi confirmado pela indexacdo do padrdao de difracdo de
elétrons de area selecionada (SAEDP). As imagens de campo escuro
revelaram que a maioria dos cristalitos de Fe e para o Mg tinham tamanhos
variando entre 5 e 10 nm.

Essas observagbes sao relevantes, pois amostras ricas em MgaFeHs
foram pouco estudadas por MET. O comportamento do Mg.,FeHgs obtido por
moagem reativa sob agdo do feixe de elétrons € similar ao observado para o
MgH, [45, 46] e diferente do verificado para o hidreto complexo LiAlH4, o qual

mostra-se estavel durante as observagdes de MET [47].
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Figura 4.9 (a) e (b) Imagens de MEV usando elétrons secundarios da mistura

moida por 24 h usando dois aumentos diferentes.
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Tabela 4.2 Tamanho médio calculado para as fases MgH,, Mg.FeHs, Fe e

razao das intensidades integradas dos picos principais de DRX de Mg,FeHs e

Fe, de acordo com o tempo de moagem das misturas 2Mg-Fe moidas sob 3

MPa de H; usando o moinho planetario.

Tempo de Hidreto — Tamanho de Razao das
moagem tamanho de cristalito do Fe intensidades
(horas) cristalito (nm) (nm) integradas

entre os picos
principais de
DRX de
Mg.FeH; e Fe®
MgH> - 20 41 -
MgH, - 17 27 -
7.5 MgH; - ° 27 -
Mg,FeHs - °
9 MgoFeHe - 13 20 -
12 MgoFeHg - 12 16 3.30
24 MgoFeHe - 13 21 3.56
36 MgoFeHg - 14 14 3.56
72 MgoFeHs - 15 14 3.56

@ Apenas calculada para tempos de moagem maiores que 9 h.

® N&o calculado devido & baixa intensidade dos picos de DRX.
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Mg (100)

(a)
(c)

Figura 4.10 Imagens de MET da mistura 2Mg-Fe (Fe em granulos) moida sob
hidrogénio sob 3 MPa de hidrogénio por 24 h. (a) SAEDP, (b) imagem de
campo claro e (c) imagem de campo escuro usando o segundo anel de

difragdo, o qual corresponde aos planos (101) do Mg e (110) do Fe.

Segundo Gennari, Castro e Andrade Gamboa [31], as seguintes etapas
estdo envolvidas na sintese do Mg;FeHs por moagem reativa a partir de

misturas 2Mg-Fe:

Mg + Hy - MgH> (equacao 3)
3MgH; + Fe - My,Felis + Mg (equacao 4)

Numa primeira etapa, o Mg é convertido a seu hidreto, o qual, apos certo

tempo de moagem, converte-se a MgzFeHg ao combinar-se com o Fe. Essas
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conclusdes estdo de acordo com os resultados de DRX do presente trabalho
apresentados na figura 4.8. A verificagdo da formagdo do Mg como produto
intermediario na sintese do hidreto complexo, figura 4.8 (b), confirma o modelo
proposto pelos autores.

Entretanto, em resultados anteriores da literatura, a presenga do Mg nao
tinha sido detectada, o que tinha sido atribuido a uma possivel amorfizagdo do
elemento durante a moagem, fato que parecia improvavel [31].

A figura 4.11 apresenta padroes de DRX de misturas 2Mg-Fe moidas
sob hidrogénio em diferentes condigdes (tipo de moinho, pressao de hidrogénio
e poder de moagem). S&o indicados os valores do parametro R, que € a raz&o
entre 0 numero de atomos de hidrogénio disponiveis e 0 numero de atomos
metalicos (Mg e Fe) para cada moagem. Vale lembrar que a razao entre o
numero de atomos de hidrogénio e de metais no Mg,FeHs é 6/(2+1) = 2.

Comparando-se os padrbes de DRX das figuras 4.11 (a) e (b) observa-
se que a diminuicdo do poder de moagem influencia a sintese de Mg;FeH;s de
forma bem mais pronunciada do que a diminuigdo da pressao inicial de Hy,
para o caso da utilizacdo do moinho SPEX, que é bastante energético.
Evidencia-se neste caso que a sintese tem como fator limitante a energia
fornecida pelo moinho e ndo as condi¢cbes estequiométricas para a formagao
de MgzFeHe.

Por outro lado, os padroées de DRX da figura 4.11 (c), obtidos para
amostras preparadas no moinho centrifugo, bastante menos energético,
mostram que o efeito da pressdo ganha maior influéncia em condi¢bes menos
severas de moagem, apesar de que o tempo de moagem usado no moinho
centrifugo seja quatro vezes maior do que o usado para o SPEX.

A figura 4.11 (d) mostra os padrdes de DRX de misturas 2Mg-Fe moidas
usando diferentes moinhos e tempos, como indicado. A quantidade de
Mg,FeHs aumenta de acordo com o uso de moinhos mais energéticos. E
interessante observar que houve maior conversdo no caso do moinho SPEX,
fato que nao havia sido verificado com o aumento do tempo de moagem acima
de 12 h (experimentos realizados no moinho planetario, figura 4.8 (a)). Esses

resultados revelam que maiores teores de hidreto complexo podem ser obtidos
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utilizando um moinho mais energético e com tempos mais reduzidos de
processamento.

O efeito da utilizacdo de Fe reagente em diferentes formas - em granulos
(1 =2 mm) ou em po (<0,79 ym) - na sintese do Mg,FeHg também foi avaliado,
assim como os efeitos da adigdo de pequenos teores de MgF, nanocristalino
(moido previamente, com tamanho de cristalito médio de 16 nm) que age como
um controlador do processo de moagem, por sua agao abrasiva [73]. Estes
testes foram realizados no moinho centrifugo, e os padrées de DRX séao
apresentados na figura 4.12.

Na figura 4.12 (a) sdo mostrados os padrbes de DRX obtidos com Fe em
granulos, enquanto na figura 4.12 (b) sdo mostrados os resultados para em Fe
em po. A comparacdo dos resultados mostra que a maior area superficial
especifica do Fe reagente acelera a cinética de formacao de Mg,FeHg durante
a moagem.

As adigbdes de MgF, promoveram uma maior transformagdo para o
Mg,FeHg durante a moagem no caso do Fe em granulos, mas nao se verificou
0 mesmo para o caso do Fe em pd. Dessa forma, a acdo do aditivo mostra-se
dependente dos reagentes utilizados (neste caso o tipo de Fe).

A amostra preparada utilizando o moinho SPEX, com 3 MPa de pressao
inicial de Hy, PM de 40:1 e tempo de moagem de 12 horas foi selecionada para
a analise de Rietveld, de forma a conhecer os teores de hidreto complexo
alcangados no presente trabalho. Os parédmetros de refinamento e os
resultados obtidos sdo apresentados nas tabelas 4.3 e 4.4, respectivamente.
Como indicado, o teor em massa de Mg,FeHs foi estimado em 79%.

De uma forma geral, os resultados apresentados sobre a sintese do
Mg.FeHs por moagem reativa mostram que tanto o tempo necessario para a
sintese quanto quantidade final de Mg,FeHg obtida dependem principalmente
da quantidade de energia fornecida aos reagentes, o que esta de acordo com o
modelo de Bab e Mendoza-Zélis, aplicavel a sintese de hidretos por moagem

reativa dos elementos sob atmosfera de hidrogénio [43, 44].
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E importante destacar que o teor de Mg,FeHs aqui apresentado é o maior
ja obtido através da moagem reativa de misturas 2Mg-Fe, superando os
resultados anteriores da literatura [31, 48].

A porcentagem em massa de Mg,FeHs na mesma amostra foi estimada a
partir de medidas de DSC, desprezando a presengca de MgH2, ou seja,
considerando o hidreto complexo como a unica fase contendo hidrogénio na
mistura. O valor obtido foi de 85%. Esse mesmo método foi utilizado também
em trabalhos da literatura [32].

Entretanto, uma pequena quantidade MgH, esta presente na amostra,
uma vez que o teor de hidrogénio determinado por analise quimica por
extragdo a quente (LECO), foi de 5,9%, excedendo em cerca de 0,4% a
capacidade tedrica do MgzFeHs.

Como ja mencionado, picos de MgH, tornam-se dificilmente detectaveis
em misturas ricas em MgzFeHs e Fe - devido ao seu pequeno tamanho médio
de cristalito, a sua baixa fragdo volumétrica e a sua relativamente baixa
densidade eletrénica - o que impossibilita a quantificagado precisa dos teores
das diferentes fases presentes neste caso pelo método de Rietveld.

Ainda considerando a mesma amostra moida no moinho SPEX por 12 h,
foram realizadas medidas de EDS para estimar a contaminagao por Fe, e os
valores obtidos foram de aproximadamente 4% em atomos.

Diferentes amostras de 2Mg-Fe moidas sob hidrogénio foram analisadas
por DSC, e curvas selecionadas obtidas estdo apresentadas na figura 4.13,
com indicacido dos parametros de processamento. As temperaturas de inicio e
de pico de transformacdo sdo mostradas na tabela 4.5. Resultados referentes
ao MgH; nanocristalino também preparado por moagem reativa com
parametros semelhantes esta incluida para comparagcdo. Os tamanhos de
cristalito das fases hidreto sdo estdo entre 10 e 13 nm para todas as amostras,

como indicado na tabela 4.5.
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Figura 4.11 Padrées de DRX de misturas 2Mg-Fe moidas sob hidrogénio em

diferentes condigbes: (a) com poder de moagem de 20:1 a 40:1 no moinho
SPEX (3 MPa de Hy, 12 h); (b) com pressdes de H, de 1 a 3 MPa no moinho
SPEX (40:1, 12 h); (c) idem, porém no moinho centrifugo (48 h); (c); (d) em

diferentes moinhos e tempos de moagem, como indicado (3 MPa de Hy, 40:1),

utilizando Fe em granulos ao invés de Fe em pé como em (a), (b) e (c).
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Figura 4.12 Padrées de DRX de misturas 2Mg-Fe processadas no moinho
centrifugo (48 h, 40:1, 3 MPa de H,) usando (a) Fe em granulos e (b) Fe em
pod, com e sem pequenas adicbes de MgF, nanocristalino (teores em

porcentagem molar).

Tabela 4.3 Parametros de refinamento da analise de Rietveld realizada para a
mistura 2Mg-Fe processada no moinho SPEX (Fe em po, 12 h, 40:1, 3MPa de
H>).

Parametro de refinamento Valor

Residuo Ryp 9,44
indice de qualidade do 1,11
refinamento S ou GOF

Residuo Rp 6,48
Residuo Rexp 8,50
Residuo Rgragg (Mg2FeHs) 0,804
Residuo Rgragg (F€) 1,000
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Tabela 4.4 Resultados obtidos com a analise de Rietveld detalhada na tabela
4.3.

Fase Teor (% em Tamanho de Deformagdo Parametro
(grupo massa) cristalito interna (%) de rede (A)
espacial) (nm)
Mg2FeHs 79(1) 16 0,25 6,4464(4)
(Fm-3m)
Fe 11(3) 10 0,14 2,8695(3)
(Im-3m)
MgO 10(1) 10 0,94 4,221(2)
(Fm-3m)

Pode-se observar que as faixas de temperaturas de dessorcdo das
misturas 2Mg-Fe ocorrem em valores bastante inferiores aos observados para
o MgH> nanocristalino. Além disso, a mistura rica em ambos os hidretos e com
um teor consideravel de Fe livre (moida no moinho planetario por 7,5 h), é a
que apresenta as temperaturas de dessor¢do mais reduzidas (temperatura de
inicio de dessorcao de 260°C e de pico de transformacédo de 294°C), o que
pode ser atribuido a um efeito sinérgico na decomposi¢ao do MgH, e Mg.FeHs
[18] combinado a agao do Fe [21].

Anadlises de DRX da mistura moida por 7,5 h apds aquecimento no
calorimetro indicaram que o MgH, é a primeira fase a se decompor, como
mostra a figura 4.14. As amostras mais ricas em Mg,FeHs, conforme analise
das intensidades relativas dos picos de DRX, tem valores um pouco mais
elevados de faixa de temperaturas de dessor¢ao do que a mistura moida por
7,5 h.

Devido as baixas temperaturas de dessorcdo observadas por DSC, a
mistura moida no moinho planetario por 7,5 h foi selecionada para medidas
cinéticas de absorgdo e dessor¢ao de hidrogénio utilizando um aparato de
Sievert, conforme mostra a figura 4.15. Os resultados foram reprodutiveis

durante todos os ciclos realizados (até 5). As medidas de absorgdo foram



96

realizadas sob diferentes condigdes de temperatura (de 250 a 350°C) e

presséo de hidrogénio (de 10 a 20 bar).

Tabela 4.5 Temperaturas de dessor¢cado para diferentes misturas 2Mg-Fe
moidas selecionadas para analise térmica. Dados do MgH» nanocristalino

preparado por moagem reativa estdo incluidos para comparagao.

Tipo de Temperaturade Temperatura do Hidreto —
moinho/tempo inicio de pico de tamanho de
de moagem (h) dessorgdo (°C)?  dessorgio(°C) cristalito (nm)

MgH>
nanocristalino 348 385 MgH»-10
(Planetario/24) ®

2Mg-Fe 260 294 MgH, —°
Planetario/7,5 Mg.FeHg — ©

2Mg-Fe 287 319 MgoFeHg - 12
Planetario/12

2Mg-Fe 279 315 Mgz.FeHs - 13
Planetario/24

2Mg-Fe 284 325 MgoFeHs - 13

SPEX/12

2 Estimada pelo cruzamento das linhas tangentes entre a linha base e a parte
esquerda do pico de dessorgao.

® Contém uma pequena quantidade da fase y-MgH,. Preparado a partir de
granulos de Mg sob as mesmas condigbes de moagem usadas para a mistura
2Mg-Fe processada no moinho planetario por 24 h.

“ Nao calculado devido a baixa intensidade do pico de DRX.

Verificou-se cinética ultra-rapida de absor¢do e dessorgdo, atingindo a
capacidade maxima em poucos minutos, e esses resultados podem ser
considerados promissores do ponto de vista das aplicagdes, sendo similares
aos reportados por Zaluska et al. [17] para misturas MgH2-Mg2NiHa.

A absorcdo a 300°C em pressdes a partir de 15 bar leva a um aumento de

cerca de 1% de capacidade de armazenagem, figura 4.15 (a), devido a
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formagao de Mg,FeHs, como confirmado por analise de DRX apds a absorgao
de H; (figura 4.16).

Capacidades mais elevadas séo alcancadas com condicdes mais severas
de absorgao, que favorecem a sintese de Mg,FeHs. Por exemplo, a capacidade
de cerca de 4,5% € alcancada em poucos minutos a 350°C e 20 bar de H,
como visto na figura 4.15 (c).

As figuras 4.15 (e) e (f) mostram que apenas pequenas mudangas na
capacidade maxima sao obtidas com a variacdo da temperatura de absorcéo
de 250 a 300°C, usando 10 bar de H,. Por outro lado, a cinética de dessorcgéo a
vacuo € mais sensivel a variacao de temperatura, embora continue bastante
rapida, completando-se por exemplo em cerca de 6 min a 275°C.

Foram realizadas tentativas de sintese de outros hidretos complexos -
Mg.CoHs, MgzNiH, e Mg(BH,), - a partir do controle alcangado na preparagao
do MgzFeHs por moagem reativa. As seguintes condi¢des de processamento
foram selecionadas: utilizagdo de Co, Ni ou B em p6; 12 h de moagem, poder
de microforjamento de 40:1; pressao de H, de 3 MPa.

O processamento da mistura 2Mg-Co no moinho SPEX levou a completa
formagao de Mg,CoHs, como mostra o padrédo de DRX da figura 4.17. Como
mencionado anteriormente, este hidreto complexo, assim como o Mg,FeHs
apresenta sintese dificil [28].

Por outro lado, o processamento da mistura 2Mg-Ni nas mesmas
condigbes selecionadas levou a formagado de uma mistura das fases Mg,NiH4,
Mg2NiH e MgNi,.

Moagens da mistura Mg-2B nao resultaram na sintese de Mg(BH4)2, 0
que confirma as dificuldades de sintese deste hidreto complexo por moagem

reativa, como ja reportado na literatura [74].
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Figura 4.13 Curvas de DSC de amostras selecionadas preparadas por
moagem reativa de misturas 2Mg-Fe (40:1, 3 MPa de H,). O tipo de moinho e o
tempo de moagem estdo indicados. A curva para o MgH, nanocristalino esta

incluida para comparacéo.

¥ Mg FeH,
® 3-MgH,
m Fe O Mg

Ap6s aquecimento
o) a 260°C

Intensidade (u.a.)

Como moida
|
[
M*Mgf ", uf\n -
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20 (graus)
Figura 4.14 Padrbes de DRX da mistura 2Mg-Fe apo6s 7,5 h de moagem no
moinho planetario (Fe em granulos, 40:1, 3 MPa de H;) e apds aquecimento

até 260°C no calorimetro diferencial de varredura a 10°C/min.
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Figura 4.15 Curvas cinéticas de absorcao/dessorcado de H; em diferentes
condigdes de temperatura e pressao. (a) Absor¢cao a 300°C sob 10, 15 ou 20
bar de Hy. (b) Dessor¢ao a 300°C sob vacuo e da mistura apds absor¢do como
em (a). (c) Absorgao a 300 e 350°C sob 20 bar de H,. (d) Dessorgéo sob vacuo
apo6s absorgcao como em (c). (e) Absorgao a 250, 275, 300°C sob 10 bar de H,.

(f) Dessorcao sob vacuo apés absorgdo como em (e).
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Figura 4.16 Padrao de DRX da mistura 2Mg-Fe moida no moinho planetario
por 7,5 h (Fe em grénulos, 40:1, 3 MPa de H;), apds absorgéo de hidrogénio a
300°C e 20 bar de H,. Tamanhos de cristalito calculados pela férmula de
Scherrer: MgzFeHg — 40 nm, MgH2 — 112 nm, Fe — 47 nm.
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Figura 4.17 Padrao de DRX da mistura 2Mg-Co processada no moinho SPEX
(Coem po, 12 h, 40:1, 3 MPa de Hy).
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4.3 Processamento de nanocompositos a base de MgH; por HPT e HEBM

Nesta secdo sido apresentados os principais resultados obtidos no
estudo da preparagao de nanocompésitos a base de MgH; pela técnica de HPT
combinada ou ndo a uma etapa posterior de HEBM. Os principais objetivos do
presente estudo eram explorar as possibilidades de refino microestrutural
utilizando HPT e investigar o comportamento de absorgédo/dessorgao de H;, dos
materiais assim preparados. Praticamente ndo ha estudos sobre a aplicagao
dessa técnica de SPD para processar materiais para aplicagdes de hidrogénio,
e pela primeira vez um hidreto foi submetido a HPT.

A figura 4.18 mostra os padrdes de DRX e imagens de microscopia
Optica obtidos para o Mg comercialmente puro e processado por HPT usando 5
GPa e 5 ou 10 voltas. Verifica-se que o refino microestrutural obtido € limitado.
N&o houve alargamento importante dos picos de DRX, e a maioria dos gréos
observados apés 10 voltas tém entre 2 e 20 ym de didmetro. Os picos de DRX
devido aos planos basais (0002) apresentam grande intensidade, resultado da
orientagdo preferencial das amostras segundo estes planos, que constitui o
principal sistema de escorregamento do Mg.

Uma vez que o refino microestrutural mostrou-se insuficiente para a
obtencdo de cinética rapida de absorgao/dessor¢cao de hidrogénio, devido a
seu elevado tamanho de grao [14], outra estratégia foi testada: a consolidacao
de pods de hidreto de magnésio comercial por HPT.

A figura 4.19 mostra os padroes de DRX do MgH; comercial e dos
discos obtidos apdés HPT sob 5 GPa e diferentes numeros de voltas (de 0 a 10).
A figura 4.20 mostra uma foto de disco de MgH; obtido por HPT. Observa-se
que o hidreto é consolidado com sucesso num disco que apresenta brilho
metalico. As amostras assim obtidas s&do bastante frageis e quebram-se
facilmente.

Ao contrario do que foi verificado para o Mg, o processamento por HPT
do MgH> leva a um intenso refino microestrutural, como mostra o alargamento
dos picos de DRX das amostras consolidadas a 5 GPa, independente do

numero de voltas. Mesmo a amostra que néo foi submetida a torgdo (apenas
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compressao), figura 4.19 (b), tem picos de DRX bastante largos. As amostras
processadas por HPT apresentam orientagao preferencial, conforme o aumento
de intensidade relativa dos picos dos planos (101). Uma parcela importante do

B-MgH; é convertida a fase de alta pressao y-MgH,, como esperado [49].

1071 (0002)

Intensidade (u.a.)

(1011)
(10T0) 10 voltas (012 > (1013
0 voltas W (1020) .
(0002)

(1010) _ @030y (0T3)
k 1012) l JL
JLJJ ) ) A‘ o Ny I 5 voltas |

T T T T T T T T T T T T
30 35 40 45 50 55 60 65 30 35 40 45 50 55 60 65

20 (graus) 20 (graus)

(@) (b)

Intensidade (u.a.)

(c) (d)

Figura 4.18 (a) Padroes de DRX do Mg comercial e (b) processado por HPT
usando 5 e 10 voltas. (c) micrografia éptica do magnésio comercial e (d) apos
10 voltas de HPT.

Os tamanhos médios de cristalito das fases presentes nos discos de
MgH, preparados por HPT foram estimados pela féormula de Scherrer a partir
do alaragamento dos picos de DRX da figura 4.18 e sdo apresentados na

tabela 2. Observa-se que o tamanho de cristalito da fase -MgH: é reduzido a
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30 nm apdés a compressdao a 5 GPa. Um refino adicional é alcangado
submetendo o material a tor¢cdo, embora néo tenha sido verificado um efeito
importante do numero de voltas no tamanho de cristalito calculado. Os discos
que sofreram tor¢gao apresentam tamanho de cristalito da fase -MgH. entre 10
e 20 nm. Estes valores sdo comparaveis aos que podem ser obtidos por
HEBM.

Discos de MgH, contendo 5% em mol de Fe nanocristalino foram
preparados e o mesmo nivel de refino microestrutural foi alcancado, conforme
analise de Scherrer. Essas amostras foram moidas por dois tempos diferentes
em um moinho planetario (por 0,5h e 2 h), com poder de moagem de 120:1.

Diferencas na granulometria das amostras puderam ser observadas
mesmo a olho nu, o pé moido por 0,5 h sendo bastante mais grosseiro que o
moido por 2 h. Entretanto, a moagem por 0,5 h n&o levou a uma diminui¢gao
importante do tamanho de cristalito da fase -MgH, (que passou de 18 a 17
nm) ao contrario do observado para a moagem por 2h (redugcédo de 18 a 13
nm).

Amostras de MgH, + 5% Fe em diferentes condigdes foram submetidas
a ciclos de absorgdo e dessorgdao de hidrogénio para medidas cinéticas.
Analisou-se o p6 apenas misturado (sem aplicagdo de HPT ou HEBM);
pedacos de discos (de cerca de 1 a 3 mm de didmetro) apdés HPT; pos obtidos
apo6s HPT seguido de HEBM (por 0,5 e 2 h); e pds obtidos apés 2 h de HEBM.

As curvas estdo apresentadas na figura 4.21. A figura 4.21 (a) mostra o
comportamento observado durante a primeira dessorgao sob vacuo a 300°C
para pedacos de discos de MgH, + 5% Fe e para os pos apenas misturados.
Enquanto a dessorcdo se inicia prontamente para os pedacos de discos, um
tempo de incubagao de cerca de 9,5 h é necessario para a primeira dessorgao
da mistura de p6s. Entretanto, apds esse longo tempo de incubagéo, a mistura

de pos libera hidrogénio a uma taxa relativamente elevada.



104

Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

B 5 % y-MgH, ® p-MgH, O Mg
= - ®eMgH, OM '
= < gH, g °
.
B
3
()
©
. @
= ]
S 2
° 2
s =
g ~
g g2 |t g ?
ool e o
T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 20 30 40 50 60
20 (graus) 20 (graus)
(a) (b)

o(101)

% y-MgH, @ p-MgH, O Mg

N=10

20 (graus)

(c)

60

Figura 4.19 Padrées de DRX (a) do po6
de MgH, como recebido; (b) do disco
de MgH, compactado sob 5 GPa no
equipamento de HPT sem o uso de
voltas e (c) dos discos de MgH;
processados por HPT usando de 1 a

10 voltas

Figura 4.20 Disco obtido por HPT do
p6 de MgH; apds 5 voltas.



105

Tabela 4.6 Tamanho médio de cristalito dos hidretos de magnésio 3 e y de
acordo com o numero de voltas utilizado, calculados a partir do alargamento de
picos dos padrdes de DRX da figura 4.18.

Numero de Tamanho de cristalito Tamanho de cristalito
voltas (N) (nm) B-MgH. (nm) y-MgH-

N=0 30 18

N=1 20 21

N=2 20 14

N=3 15 16

N=5 20 14

N=7 10 16

N =10 20 13

As figuras 4.20 (b) e (c) mostram respectivamente curvas cinéticas de
absorcdo a 10 bar de H,; e dessorcdo sob vacuo, sendo os dois processos
realizados a 350°C, para diferentes amostras de MgH; + 5% Fe. Observa-se
claramente que o processamento por HPT leva a melhorias cinéticas tanto na
absor¢cdo quanto na dessor¢do de hidrogénio em relagdo a mistura né&o
processada.

Entretanto, a capacidade absorvida na mistura que néao passou por HPT
€ superior, o que deve ser resultado de sua maior area superficial especifica.
Isso esta de acordo com a observagao de uma maior capacidade de absorgao
para a amostra que passou HPT e HEBM por 0,5 h. Essa etapa de HEBM de
0,5 h influenciou positivamente também a cinética de dessorgéo, figura 4.20 (c).

Avaliou-se também o efeito de um procedimento de ativagdo (20 h a
350°C e 20 bar de Hy) para a amostra na forma de pedacgos de discos. Esse
procedimento ndo ocasionou melhorias cinéticas na absor¢do ou dessorcgao,
embora tenha levado a mesmo aumento de capacidade verificado para a
amostra moida por 0,5 h.

As figuras 4.20 (d) e (e) mostram respectivamente curvas de absorgéo a
10 bar de H; e de dessorgédo sob vacuo (300°C para absorgédo e 300, 325 e
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350°C para dessorgao) para amostras moidas por 2 h com e sem uma etapa

prévia de HPT.
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Figura 4.21 Curvas cinéticas de
absorgao/dessor¢cado de hidrogénio de
diferentes amostras de MgH, + 5% Fe
sob diferentes

condigbes, como

indicado.

A combinacgao dos processos de HPT e HEBM leva a uma cinética mais

rapida seja de absorgdo ou de dessorgdo de hidrogénio, em comparagao a

amostra apenas processada por HEBM. Além disso, o prolongamento da

HEBM por um tempo mais longo levou a melhorias cinéticas notaveis em
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relacdo a amostra que passou por HPT e 0,5 h de HEBM, conforme pode-se
notar ao comparar as curvas das figuras 4.20 (b) a (e).

Os resultados das medidas aqui apresentadas sao interessantes, pois
revelam uma influéncia positiva do processamento por HPT seguido ou néo de

HEBM na cinética de absorgao e dessorgao do MgHo>.

4.4 Processamento da liga de magnésio comercial AZ31 para

armazenagem de hidrogénio por ECAP, laminagao a frio e HEBM

Apresentam-se nesta secdo os principais resultados do estudo do
processamento da liga comercial de magnésio AZ31 visando aplicagdes de
armazenagem de hidrogénio, através da combinagdo das técnicas de ECAP,
laminacéao a frio e HEBM, realizada por tempos curtos de moagem. Buscou-se
explorar o potencial da combinagdo dessas técnicas visando a obtengdo de um
material pulverizado de microestrutura refinada e apresentando textura do tipo
fibra [0002], que é favoravel a absorgao de H, [12].

A sequéncia de processamento planejada previa a obtengdo de um
refino microestrutural progressivo (ECAP— laminagdo a frio — HEBM), a
modificagdo da textura para (0002) (através da laminagcdo a frio) e a
cominui¢cao do material para obter maior area superficial especifica (através de
HEBM). O estudo de rotas de processamento para ligas nanocristalinas ou
nanocompositos a base de Mg envolvendo técnicas de SPD é interessante,
pois pode levar a preparacdo de materiais em tempo reduzido com maior
resisténcia aos contaminantes presentes no ar (como oxigénio e umidade), e
exibindo ativacao rapida [12].

A temperatura de ECAP foi identificada como um parametro-chave no
processamento, por controlar o tamanho de gréo final e a conformabilidade da
liga, e, portanto, foi escolhida para estudo sistematico.

A figura 22 (a) mostra as barras de AZ31 processadas por dois passes
ECAP a 150, 200, 250 e 300°C usando a rota B¢ [38], em que pode ser
verificado o aumento da conformabilidade com a temperatura. A amostra

processada a 150°C fratura de forma catastréfica apds dois passes, € mesmo a
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200°C algumas trincas podem ser verificadas na amostra. Detalhes do interior
desta amostra sdo mostrados no detalhe da figura 4.22 (a). A partir de 250°C
nao foram encontradas trincas nas amostras.

A figura 4.22 (b) mostra a microestrutura da liga como recebida, que
passou por extrusdo a altas temperaturas. Os graos sao relativamente
grosseiros, a maioria deles com diametros entre 30 e 60 pm.

Micrografias Opticas da secgéo transversal das amostras processadas
nas diferentes temperaturas sao apresentadas na figura 4.22 e 4.23. Na figura
4.23 as micrografias aparecem lado a lado, para facilitar a comparagao das
diferentes microestruturas obtidas. Na figura 4.24, sdo mostrados detalhes de
cada microestrutura, com a utilizagdo de maior aumento.

Apos ECAP a 150°C, a microestrutura é constituida por grédos grandes
originais deformados, com intensa maclagem em seu interior, e graos muito
menores, provenientes do processo de recristalizagdo dinamica, os quais
nuclearam no interior de bandas de deformacdo. A deformacdo localizada é
também visivel macroscopicamente nesta amostra, como mostra o detalhe da
figura 4.22 (a), em que as bandas de deformacéao sao visiveis mesmo a olho nu
(vis&o longitudinal).

A microestrutura da amostra processada apoés 200°C apresenta uma
maior fragdo de graos recristalizados, embora uma quantidade importante dos
graos originais deformados ainda esteja presente. O aumento da temperatura
de processamento para 250°C leva a recristalizacdo completa da
microestrutura, que passa a ser constituida por grao pequenos de didametro de
cerca de 5 um e livres de deformagao. Na amostra processada a 300°C, um
crescimento ja importante dos graos recristalizados é verificado, a maioria
apresentando entre 10 e 15 ym de diametro.

Mais detalhes das microestruturas das amostras processadas por ECAP
foram revelados por analises de MET, figura 4.25. Emaranhados de
discordancias, maclas, bandas de deformacdo com graos recristalizados em
seu interior podem ser observados na micrografia referente a amostra que
passou por ECAP a 150°C, figura 4.24 (a). Graos com diametros na faixa de

submicrons sdo mostrados na figura 4.25 (b), numa micrografia da amostra



109

processada a 200°C. Graos maiores, resultado da recristalizagdo completa e
do crescimento de grdo sao mostrados nas figuras 4.25 (c) e (d) (temperaturas

de 250 e 300°C, respectivamente).

Figura 4.22 (a) Barras de AZ31 apds dois passes ECAP nas temperaturas
indicadas. No detalhe, visdo do interior da liga processada a 150°C. (b)
Imagem de MO da liga AZ31 como recebida. Os pequenos pontos cinza na
microestrutura sdo pits de corrosao devido a acdo da solugdo usada para o

ataque quimico.
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Figura 4.23 Imagens de MO da liga AZ31 ap6s ECAP nas temperaturas

indicadas.

As observagdes aqui realizadas estdo de acordo com o modelo proposto
por Su, Lu e Lai [50] para o refino microestrutural da liga AZ31 por ECAP,
baseado na agado do processo de recristalizacdo dinamica. Além disso, o tipo
de microestruturas observado € similar ao reportado em outros estudos [50-52].
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ECAP nas temperaturas indicadas (maior aumento).

os

Figura 4.24 Imagens de MO da liga AZ31 ap
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Figura 4.25 Imagens de MET (campo claro) da liga AZ31 apés ECAP nas
temperaturas de (a) 150°C, (b) 200°C, (c) 250°C e (d) 300°C. Observe as

diferentes escalas.

A amostra processada por ECAP a 200°C foi selecionada para
processamento adicional por laminacéo a frio e HEBM. A barra deformada foi
cortada em laminas de cerca de 1 mm de espessura, as quais foram
submetidas a diversos passes de laminagao a frio, até a ocorréncia de fratura
catastrofica, em que as laminas eram reduzidas a pequenos pedacos. A
reducdo de espessura alcancada neste processo era de aproximadamente
50%.

A figura 4.26 mostra as figuras de pdlo inversas da liga AZ31 em
diferentes condigdes: (a) como recebida, (b) apés ECAP a 200°C e (c) apds

ECAP a 200°C seguido de laminacdo a frio. A textura inicial é tipica de



113

extrusdao em altas temperaturas para a liga AZ31, do tipo fibra, com as dire¢des
(1100)e (1120) paralelas ao eixo de extrusdo, figura 4.26 (a). Como mostra a
figura 4.26 (b), apds os passes de ECAP, uma parcela da textura inicial é
mantida, o que pode ser associada a presenga dos graos originais na
microestrutura, porém uma reorientagdo importante é introduzida devido ao
cisalhamento por ECAP, como esperado [59, 60].

Entretanto, os passes de laminacdo a frio modificam novamente a
orientagdo levando a uma textura tipica de laminagao, do tipo fibra [0002].
Como mencionado, a obtencdo desse tipo de textura era almejada, pois se
mostrou que sua presencga melhora a cinética de absorcao de H; [12].

(b)

110

001

Min=0.003
Max=8.289

001

Figura 4.26 Figuras de pdlo inversas das amostras (a) como recebida, (b) apds
ECAP a 200°C e (c) apés ECAP a 200°C seguido de laminagao a frio. Diregdes
de amostra consideradas: de extrusdo para (a) e de saida do canal de ECAP

para (b) e (c).

Resultados de DRX sdo mostrados na figura 4.27 (a) para as mesmas

amostras submetidas a analise de textura. Além das mudangas de intensidade
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relativa devidas aos diferentes tipos de textura exibido em cada amostra,
observa-se um alargamento importante dos picos de DRX para a amostra
laminada a frio, o que indica sua elevada densidade de discordancias.

A imagem de MO da amostra apés ECAP seguido de laminacéo, figura
4.27 (b), mostra que a microestrutura do material continua sendo constituida
por gréos relativamente grandes e por outros muito menores, resultado da
recristalizacdo no interior das bandas de deformacgao, porém os grdos apds a
laminacdo encontram-se orientados na diregcao de laminagao, assim como as
bandas de deformacao.

Os pedacos da liga como laminada foram submetidos a um teste de
hidrogenagao por 20 h a 350°C e 13,3 bar de H,, porém o material ndo
absorveu hidrogénio nestas condigdes.

O material como laminado juntamente com adi¢cdes de MgH, em po6 (10
% em massa) foi submetido a processamento adicional por HEBM num moinho
planetario sob atmosfera de argbnio em diferentes condi¢des, como descrito na
tabela 4.7. As adicbes de MgH, foram feitas buscando gerar pontos de
nucleacao para a fase hidreto durante a absorcao.

Como pode ser observado na analise da tabela, duas dificuldades foram
encontradas: o material apresentou uma resisténcia a cominuigdo em tempos
curtos de moagem, e no caso onde houve pulverizagdo da liga, utilizando um
tempo mais longo, o material foi soldado no fundo do frasco de moagem, o que
impediu seu aproveitamento posterior.

O produto de moagem apos 1 h com poder de moagem de 100:1 foi
submetido sem sucesso a um teste de hidrogenagéo por 60 h a 350°C e 20 bar
de Ha.
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Figura 4.27 (a) Padrdes de DRX da liga AZ31 como recebida, apés ECAP a
200°C e apo6s ECAP a 200°C seguido de laminagao a frio, como indicado. (b)
Imagem de MO da amostra apds ECAP a 200°C seguido de laminagéo a frio.

Buscando superar as dificuldades de cominuigdo e aproveitamento do
material apds a moagem, a liga como laminada foi submetida a 1 h de moagem
no moinho SPEX, sob 1 MPa de hidrogénio, com poder de moagem de 80:1.

I[Neste caso o material foi cominuido a um pd heterogéneo e
relativamente grosseiro, o qual pdde ser quase que totalmente recuperado,

restando apenas uma pequena fragéo aderida a bolas. O padrao de DRX deste
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po é apresentado na figura 4.27. Nao foi detectada a formagao de MgH,. O
tamanho médio de cristalito foi estimado em 38 nm, e a deformacéo interna em
0,1%. Como se pode observar, o pico (0002) continua com uma intensidade
aumentada em relagdo ao esperado teoricamente, indicando que ao menos

parte da textura tipo fibra [0002] foi mantida.

Tabela 4.7 Parametros de HEBM no moinho planetario e produtos de moagem

observados para a liga AZ31 apds ECAP a 200°C e laminacéo a frio.

Principais parametros de moagem, Produto de moagem observado
incluindo numero de esferas

utilizadas/diametro

Liga laminada + 10% em massa de MgH,  MgH, disperso nos fragmentos

360 rpm, 1h, 100 :1 aparentemente nao cominuidos da
03/10 mm, 04/08 mm, 02/06 mm liga

Liga laminada + 10% em massa de MgH, = MgH, disperso nos fragmentos
360 rpm, 1h, 200 :1 aparentemente ndo cominuidos da
01/20 mm, 01/04 mm, 01/08 mm liga

Liga laminada + 10% em massa de MgH2  Duas fracgdes:

360 rpm, 7h, 100 :1 1) MgH> disperso nos fragmentos
03/10 mm, 04/08 mm, 02/06 mm aparentemente ndo cominuidos da

liga e 2) material soldado no fundo

do frasco de moagem

A amostra moida sob hidrogénio foi submetida a um teste de
hidrogenagao e absorveu cerca de 6% em massa apés 70 h a 350°C e 15 bar

de Hz, como mostra a figura 4.28
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Figura 4.28 Padrdo de DRX da amostra moida sob 1 MPa de H, no moinho
SPEX por 1 h (80: 1). Apenas picos devidos ao Mg estdo presentes. No

detalhe, mostram-se as intensidades relativas esperadas para o Mg puro.
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Figura 4.29 Curva cinética de absorgao de hidrogénio da liga AZ31 apos ECAP
a 200°C, laminagao a frio e HEBM.
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4.5 Sumario dos resultados

A formacdo de MgH, por moagem reativa do Mg sob atmosfera de
hidrogénio pode ser acelerada e completada pela utilizagdo de um moinho mais
energético (no caso, o moinho planetario ao invés do centrifugo), levando a
obtencdo de misturas com tamanho médio de cristalito da fase (-MgH-
similares (em torno de 10 nm) e com comportamento de dessorgéo
semelhante. A composigao inicial Mg + 5% FeF3; mostrou-se mais interessante
do que a composi¢cao Mg + 2,5% MgF, + 5% Fe nos experimentos de moagem
reativa, por levar a sintese de MgH, com cinética mais rapida. Moagens
prolongadas do Mg sob hidrogénio contendo ou n&o diferentes aditivos nao
levaram ao abaixamento pronunciado do tamanho médio de cristalito do MgH»
produzido, o qual se estabiliza em torno de um valor minimo apds determinado
tempo de moagem.

A sintese de MgzFeHgs por moagem reativa sob hidrogénio de misturas
2Mg-Fe ocorre em duas etapas: a hidrogenagdo do Mg para formagao de seu
hidreto, e a combinacdo do MgH, para formacdo do Mg,FeH;s, tendo o Mg
como subproduto. O tamanho de cristalito das fases presentes atinge um limite
com o aumento do tempo de moagem, devido a acdo do processo de
recuperacgao. A conversao para MgsFeHs também atinge um limite durante a
moagem, € um aumento importante do teor de hidreto complexo nao €
verificado com o aumento do tempo de processamento.

O tempo para a formagdo do MgzFeHs e a quantidade final obtida
depende principalmente da intensidade da moagem, ou seja, da energia
transferida aos reagentes. Assim, parametros como tipo de moinho e poder de
moagem sao muito importantes para definir a cinética de formacéo do hidreto
complexo e seu teor final na mistura. O estudo das variaveis de processamento
permitiu a obtencdo de um grande controle da sintese de MgyFeHs por
moagem reativa sob atmosfera de hidrogénio, e os teores do hidreto complexo
alcancados no presente trabalho sdo os maiores ja reportados obtidos a partir

de misturas 2Mg-Fe.
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Verificou-se um efeito sinérgico pronunciado no abaixamento da faixa de
temperaturas de dessorgédo devido a presenga dos hidretos MgH, e MgzFeHs
nas misturas 2Mg-Fe moidas. Medidas de absorc¢ao e dessor¢cao de hidrogénio
revelaram cinética ultra-rapida, alcancando a capacidade maxima de 1 a 3 min,
e os resultados forma reprodutiveis durante os ciclos realizados (até 5).
Confirmou-se a reversibilidade da formagcdo de Mg;FeHs nestas misturas a
300°C e 15 bar de Hy.

O processamento por HPT de pds de MgH; leva a formagdo de uma
fracdo de fase y-MgH,, a orientacao preferencial do hidreto 3-MgH, segundo
(101), e o mais importante, a um refino microestrutural muito importante, com
tamanho final de cristalito para as fases hidreto estimado na faixa de 10 a 20
nm. Nao foi observada uma redugao progressiva do tamanho de cristalito com
o aumento do numero de voltas. Apesar da fragilidade do MgH,, seus pds
puderam ser compactados com sucesso, e foram produzidas amostras na
forma de discos. As medidas de cinética de absorcdo e de dessorcdo de
hidrogénio revelaram uma influéncia positiva do processamento por HPT nas
propriedades, as quais podem ser ainda melhoradas por uma etapa adicional
de HEBM.

A liga AZ31 teve sua microestrutura refinada progressivamente
utilizando a sequéncia de processamento ECAP — laminacgao a frio — HEBM,
com formacéao da textura tipo fibra [0002] apds a laminagao e sua manutencao
ao menos parcial apos a moagem sob hidrogénio, a qual permitiu a cominuigéo
da liga sem soldagem importante no frasco de moagem, ao contrario do
observado utilizando atmosfera de argbnio. A recristalizagdo dinamica age
durante o processamento por ECAP modificando a microestrutura num nivel
que depende fortemente da temperatura, levando a obtencédo de microestrutura
parcialmente ou completamente recristalizada. Entretanto, verificou-se a
ocorréncia de absorgdo de hidrogénio apenas em condi¢cdes relativamente
severas e com cinética lenta para a liga AZ31 apés ECAP, laminagao a frio e

moagem sob atmosfera de H..
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5 CONCLUSOES

A seguir sdo destacadas as principais conclusdes que resumem a

contribuigao original do presente trabalho de tese.

1.

O uso de condigbes mais intensas de moagem (neste caso o uso de
moinho mais energético) e de aditivos adequados (neste caso 5% em
mol de FeF3) mostrou-se eficaz para a sintese rapida e completa (em 4
h) de nanocompdsitos a base de MgH, por moagem reativa sob
atmosfera de hidrogénio. O tamanho médio de cristalito alcangado para
o MgH; foi de 11 nm.

Os mecanismos de sintese do MgyFeHs por moagem reativa dos
elementos foram esclarecidos, com base na analise da literatura e dos
resultados obtidos. As seguintes etapas estdo envolvidas: inicialmente a
transformacdo do Mg a MgH, e posteriormente a combinagcédo do MgH>
e do Fe, produzindo Mg,FeHs e Mg como subproduto.

O estudo dos efeitos dos principais parametros de processamento
possibilitou a preparacdo de nanocompdsitos com os maiores teores de
MgzFeHs ja reportados obtidos por moagem reativa de misturas 2Mg-Fe.
Misturas ricas em MgH,, Mg,FeHs e Fe apresentaram cinética ultra-
rapida de absorcdo/dessor¢cdao de hidrogénio a 300°C, alcancando
capacidade maxima de 1 a 3 min, com reversibilidade do Mg;FeH;s e
comportamento reprodutivel nos ciclos realizados. As propriedades
obtidas sdo promissoras do ponto de vista das aplicacoes.

Pela primeira vez a técnica de HPT foi aplicada a um hidreto (MgH>) e
os resultados obtidos revelaram a possibilidade de consolidagcéo desses
pos em discos e refino do tamanho de cristalito do hidreto até cerca de
20 nm, o que foi alcangado em tempos muito curtos de processamento
(cerca de 5 min).

Foram verificados efeitos positivos do HPT na cinética de
absorgao/dessorcédo de hidrogénio de nanocompositos a base de MgHo,

adotando ou ndo uma etapa posterior de moagem.
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7. A rota de processamento avaliada para a liga AZ31 visando suas
aplicagdes para armazenagem de hidrogénio e envolvendo as etapas de
ECAP, laminagdo a frio e HEBM mostrou-se interessante devido a

textura obtida e ao refino progressivo da microestrutura.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

e Avaliacdo das propriedades cinéticas de absorcdo/dessorgao de
hidrogénio de nanocompositos selecionados a base de MgH, contendo
ferro e fluor e correlacdo com os resultados de analise estrutural e de
comportamento de dessorcao aqui apresentados.

e Estudo de nanocompdésitos contendo MgH,, MgzFeHs e aditivos visando
a obtencgao de capacidades elevadas de armazenagem, e cinética rapida
de absorcao/dessorcdo de H; em temperaturas mais baixas de
operacgao.

e Investigacdo sobre a sintese, microestrutura e propriedades de
nanocompésitos a base de hidretos complexos de magnésio (como
Mg.CoHs e MgsMnHy7) preparados por moagem reativa dos elementos.

e Caracterizagao microestrutural por MEV e MET de nanocompdsitos
MgH, + 5% Fe preparados por HPT seguido ou ndo por uma etapa de
HEBM, visando um melhor entendimento do comportamento observado
neste trabalho.

e Avaliagdo do refino microestrutural de outros hidretos de interesse
tecnolégico, como os do sistema Ti-Cr-V, apdés o processamento por
HPT, e determinacéo de suas propriedades.

e Estudo do processamento por HEBM de ligas comerciais de Mg
preparadas por ECAP seguido de laminag&do visando a obtencédo de
cinética rapida de absorcao/dessorcido com tempos relativamente curtos

de moagem.
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APENDICE A

Método de calculo de tamanhos de cristalitos e deformagao interna

utilizados no presente trabalho'.

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

correcao de Warren,
B =B’+B’ (A.1)

em que B, é a largura a meia-altura do pico que esta sendo medido, B € a
largura devido ao pequeno tamanho de cristalito e deformagéo interna do
material (fatores estruturais), e B; €& a largura devido as condigdes

experimentais (fatores instrumentais).

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

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

principal de difracdo na férmula de Scherrer,

. 0.942

= A.2
Bcos@ (A2)

na qual A é o comprimento de onda da radiagéo K, do cobre (0,1542 nm).

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

tal que

' Baseado na descrigdo apresentada por Lu e Lai [39].
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B =B, + B, (A.3)

O alargamento devido a deformagao pode ser escrito como:

B, =Ctgé (A.4)
em que C é a deformacéo interna do material.

Substituindo as equacodes 3.1 e 3.4 na equacéao 3.3, segue que

Bcos@ =Csend + 0,944

(A.5)

A deformagdo e o tamanho de cristalito podem ser obtidos a partir da
analise de um grafico de Bcos6 versus senf (grafico de Hall-Williamson), que
resulta em uma reta de coeficiente angular igual a deformacao interna C, e

. . 0,944
coeficiente linear P




