Caracterização Estrutural de Hidreto de Magnésio Nanocristalino Produzido por Laminação a Frio
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A análise de novas rotas de processamento de ligas à base de Mg para armazenagem de H2 vem sendo realizada para viabilizar a produção de material com estrutura nanocristalina, que proporciona obtenção de melhorias na cinética da reação com H2 em temperaturas inferiores a 300°C. Neste trabalho, desenvolveu-se um laminador vertical com potência de 1,1 quilowatts que opera no interior de uma glovebox com atmosfera controlada. Amostras de MgH2 comercial na forma de pó foram processadas neste equipamento. O material obtido foi caracterizado estruturalmente por DRX e MEV. Mostrou-se que esta rota alternativa de processamento não conduz à contaminação e perda de material que são comuns em outras técnicas estudadas, principalmente nas baseadas em moagem de alta energia. Durante a laminação, os pós são consolidados em pequenas placas porosas e apresentam estrutura nanocristalina, com tamanho de cristalito entre 22 e 47 nm de acordo com os parâmetros utilizados durante processamento.
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INTRODUÇÃO 
O hidrogênio é considerado o vetor energético do futuro, devido principalmente à sua elevada densidade gravimétrica de energia e ao fato de sua utilização liberar apenas água como subproduto (1). Entretanto, diversos desafios tecnológicos devem ser superados para que o H2 seja mais competitivo com relação às fontes de energia de origem fóssil, com destaque para o desenvolvimento de formas seguras e eficazes de armazenamento de hidrogênio. Uma alternativa promissora consiste na armazenagem de hidrogênio no estado sólido usando hidretos metálicos, superando assim as limitações do hidrogênio gasoso (uso de altas pressões) ou líquido (uso de temperaturas criogênicas). Hidretos metálicos à base de magnésio tem sido foco de investigações, pois o Mg é um dos elementos mais abundantes na crosta terrestre, é barato, e seu hidreto apresenta elevada capacidade gravimétrica de armazenagem, alcançando 7,6 % (2). 
Através do processo de moagem de alta energia, resultados relevantes são obtidos, seja para o tamanho médio de cristalito destas ligas (na escala de poucos nanômetros), assim como para a cinética rápida de absorção e dessorção de H2 em torno de 300°C. Entretanto, o elevado consumo de energia devido ao tempo acentuado de processamento é um fator limitante para a utilização desta técnica (3).  Ademais, a reatividade do pó de magnésio ao ar requer cuidados especiais durante a manipulação e seu processamento deve ser realizado sob atmosfera de argônio (4). Além do processamento por moagem, técnicas de deformação plástica severa vêm sendo aplicadas no processamento de ligas a base de Mg. Destacando-se as rotas por: laminação a frio, forjamento a frio, extrusão em canal angular, torção sob alta pressão (5,6). 
Este trabalho descreve a fabricação de um laminador que funciona no interior de uma glovebox sob atmosfera inerte, cujo objetivo principal é a obtenção de amostras nanocristalinas de MgH2 com grande economia de tempo e energia quando comparadas às processadas por moagem, porém evitando a contaminação por oxigênio inerente à laminação convencional ao ar. Amostras dos materiais processados foram caracterizadas por difração de raios-X e microscopia eletrônica de varredura.
MATERIAIS E MÉTODOS
O projeto e fabricação do laminador que permite a inserção do material verticalmente entre os cilindros de laminação, aqui denominado ALV (aparelho laminador vertical), foram desenvolvidos considerando as características técnicas de fabricação e funcionamento do local de instalação (glovebox) e do processo de deformação plástica severa a ser executado (laminação a frio sob atmosfera inerte). A Fig. 1 à esquerda apresenta detalhes do projeto de alguns componentes do laminador, e à direita, apresenta o laminador pronto para uso, com detalhe para o inversor de frequência, dispositivo de controle a distância e o anel graduado que dispõe de 60 divisões e sensibilidade de 0,025 mm para o efetivo controle da aproximação entre os cilindros.
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1 - Chapa porta mancal esquerdo; 2 - Chapa porta mancal direito; 3 - Trava móvel dos mancais; 4 - Luva; 5 - Mancal direito; 6 - Mancal esquerdo; 7 - Rolo fixo; 8 - Rolo móvel; 9 - Fuso acionador; 10 - Base principal; 11 - Mancal “porta engrenagem”; 12 - Engrenagem Z=32; 13 - Mancal porta rolamento rolo fixo.

Fig. 1 À esquerda: vista frontal, lateral e superior do ALV, e à direita, foto do laminador vertical no interior da glovebox. 

Amostras de MgH2 em pó (98%, Alfa Aesar) foram processadas por laminação a frio usando o ALV sob atmosfera de argônio. Variou-se a frequência de rotação dos cilindros, assim como o número de passes. Análises de DRX foram realizadas em um difratômetro Siemens D5005, operando a 40 kV e 40 mA e usando a radiação Kα do cobre. Os tamanhos médios de cristalito foram calculados a partir de medidas de alargamento de picos nos padrões de DRX, pelo método de Scherrer (7). A caracterização morfológica dos materiais obtidos foi realizada por MEV utilizando um microscópio de emissão de campo Phillips FEG XL 30 que possui acoplado espectrômetro Oxford 6650 para análise por energia dispersiva de raios-X (EDS), cujos resultados permitiram a observação da homogeneidade da mistura, o tamanho e a superfície dos aglomerados de partículas, assim como, a composição local. Os equipamentos utilizados pertencem ao Laboratório de Caracterização Estrutural do Departamento de Engenharia de Materiais da UFSCar - Universidade Federal de São Carlos.
RESULTADOS E DISCUSSÃO             
Para definirmos a rotação dos cilindros que proporcionasse o menor tamanho de cristalito em amostras processadas no ALV sob atmosfera inerte, seis amostras de MgH2 (nomeadas de A26 a A31) foram submetidas a quatro passes de laminação com frequências de 4 (A26), 5, 10, 20, 40 e 60 Hz (A31). Os resultados obtidos para o tamanho médio de cristalito foram de 36, 37, 47, 42, 33 e 22 nm, respectivamente.
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Fig. 2 Difratograma das amostras de A26 a A31.

A Fig. 2 apresenta os padrões de DRX das amostras processadas, em que pode ser observado que as frequências extremas (F=04 e F=60) apresentam picos com menor intensidade e maiores valores para largura a meia altura em comparação com os demais, isto implica em amostras com menor tamanho de cristalito. Nota-se, também que a intensidade do 1º pico é menor que a intensidade do 2º pico nas amostras (A26 e A31), fato que está relacionado com variações de textura na superfície do material. Quanto à evolução das fases presentes, foram observadas somente as fases β-MgH2 e Mg. A ausência da fase γ-MgH2 está associada à taxa de deformação aplicada, na qual a intensidade da pressão e temperatura não foram elevadas o suficiente para a transformação da fase β-MgH2 em γ-MgH2, como verificado em outros trabalhos (4). As análises por DRX das amostras (A26-A31) laminadas no interior da glovebox mostram que em nenhum dos difratogramas aparece picos de óxido de magnésio, em função do efetivo controle da atmosfera inerte sobre o processamento. A Fig. 3 apresenta imagens de MEV das amostras (A26 e A31) laminadas sob atmosfera inerte, obtidas através de microscopia eletrônica de varredura em baixo aumento (500x e 1000x) por detectores SE, para análise da morfologia dos pós ou placas e comparação da área superficial. 
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Fig. 3 Imagens via MEV das amostras A26 e A31 laminadas sob atmosfera inerte.
A análise de MEV das amostras A26 e A31 por MEV revela que as amostras processadas com as menores frequências, apresentaram maior porosidade, enquanto que as amostras processadas com frequências elevadas apresentaram maior incidência de trincas. Análises de EDS não revelaram a presença de contaminantes como ferro (comum após processos de moagem de alta energia), ou oxigênio (comum devido à contaminação pelo ar).
Diante do exposto, foram definidas as frequências intermediárias, como as menos favoráveis a armazenagem de hidrogênio e as frequências extremas (F=04 e F=60) como as de melhor aproveitamento, uma vez que a presença de poros ou trincas pode ser apontada como benéficas para alcançar melhores cinéticas de absorção e dessorção de H2.
CONCLUSÃO

O processamento de laminação a frio sob atmosfera inerte produz estruturas nanocristalinas, isentas de oxidação, com elevado percentual de deformação imposta pelos cilindros. O processo demonstrou ser capaz de consolidar o pó de MgH2 em lâminas com dimensões variadas. A incidência de poros e/ou trincas visualizadas nas micrografias das amostras pode ser apontada como aspectos interessantes destas amostras visando aplicações de armazenagem de hidrogênio, por facilitarem a difusão do hidrogênio pelo material. Os próximos passos a serem explorados são o aumento do número de passes nas frequências aqui selecionadas, visando uma redução mais significativa no tamanho de cristalito, assim como medidas da cinética de absorção e dessorção de hidrogênio.
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STRUCTURAL CHARACTERIZATION of nanocrystalline magnesium hydride PRODUCED BY COLD ROLLING
New routes of processing for Mg alloys aiming H2 storage applications have been investigated to enable the production of the material with nanocrystalline structure, which can provide better H-sorption properties. In this study, it was developed a vertical rolling mill with a capacity of 1.1 kW operating inside a glovebox with controlled atmosphere. MgH2 commercial samples in powder form were processed in this equipment. The obtained material was structurally characterized by XRD (X-ray diffraction) and SEM (scanning electron microscopy). It was shown that this alternative processing route does not lead to contamination and loss of material that are common in other techniques, especially those based on HEBM. During rolling, the powders are consolidated into small porous plates and have nanocrystalline structure with crystallite size between 22 and 47 nm, associated with the parameters (frequency, number of passes) used during processing.
Keywords: Hydrogen storage, Nanocrystalline materials, Cold rolling.
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