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RESUMO

A economia do hidrogénio continua sendo uma grande promessa no
suprimento das necessidades urgentes de energia limpa em nosso planeta. O
armazenamento do hidrogénio de forma eficaz e segura persiste como um
grande desafio tecnoldgico. Assim, o armazenamento de Hz em hidretos
metdlicos de materiais leves continua sendo perseguido. O Mg/MgH:2 ainda séo
bastante pesquisados, porém limitados por sua cinética lenta e temperaturas
altas na absorcéo/dessorcao de Hz. Em trabalhos recentes, notou-se que o
Mg/MgH:2 misturado com aditivos pela moagem de alta energia permite redugdes
nas temperaturas de absorcdo/dessorcdo. Assim, na primeira etapa deste
trabalho, investigou-se as propriedades de armazenamento de Hz pelo MgH:2
processado por moagem reativa sob H2 com aditivos conhecidos em baixas
fracOes (2% mol Fe, Nb20s, TiAl e TiFe), sob baixas temperaturas. O MgHz-TiFe
apresentou os melhores resultados a 330 °C (dessorcdo) e a baixas
temperaturas (absorcéo). A primeira absorcédo de H2 foi = 2,67% (1 hora) e =
4,44% em massa (16 horas) a temperatura ambiente (40% e 67% da capacidade
méaxima tedrica, respectivamente). O desempenho superior do MgH2-TiFe foi
atribuido a atracdo do hidrogénio pelas interfaces de alta energia criadas e a
acdo catalitica do TiFe. O MgH2-Fe, também mostrou bons resultados,
principalmente pela temperatura de dessorc¢éo inferior ao MgH2-TiFe. Assim, nas
etapas seguintes, investigou-se melhor a cinética e mecanismos limitantes das
reacoes do H2 em nanocompdsitos de Mg-8% mol Fe preparados por moagem
reativa durante 10 e 24 horas. Os resultados mostraram absor¢cédo/dessorcao de
H2 extremamente rapidas sob 300-350 °C, 10 bar Hz (absorcao) e 0,13 bar Hz
(dessorcdo). Os nanocompdsitos com MgH2, baixas fracdes de Fe e sem
Mgz2FeHs sdo sugeridos como mais adequados ao armazenamento de H2 sob
condicOes brandas, e nanocompositos com MgH2 e maior fracdo de Mgz2FeHs
sdo melhores no armazenamento de energia térmica-quimica sob condi¢cdes

mais severas.

Palavras-chave: Moagem reativa; Hidreto de magnésio; Aditivos;

Armazenamento de hidrogénio.
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ABSTRACT

EFFECTS OF LOW ADDITIVE CONTENT (TiFe, Fe, TiAl, Nb,Os) ON THE
HYDROGEN ABSORPTION AND DESORPTION KINETICS BY THE Mg/MgH-
SYSTEM.

The hydrogen economy holds great promise in supplying our planet's
urgent clean energy needs. The effective and safe hydrogen storage remains a
major technological challenge. Thus, the H2 storage in metal hydrides of light
materials continues to be pursued. Mg/MgH: are still extensively researched, but
limited by their slow kinetics and high temperatures in the H:2
absorption/desorption. In recent works, it was noticed that Mg/MgH2 mixed with
additives by the high energy ball milling allows reductions in the
absorption/desorption temperatures. Thus, in the first stage of this work, the
properties and kinetics of MgH:2 processed by reactive milling under Hz2 (RM) with
known additives in low fractions (2 mol% Fe, Nb20s, TiAl and TiFe), under low
temperatures were investigated. MgH2-TiFe showed the best results at 330 °C
(desorption) and at low temperatures (absorption). The first H2 absorption was =
2.67 wt.% (1 hour) and = 4.44 wt.% (16 hours) at room temperature (40% and
67% of the maximum theoretical capacity, respectively). The MgH2-TiFe superior
performance was attributed to the hydrogen attraction by the created high energy
interfaces and to TiFe catalytic action. MgH2-Fe also showed good results, mainly
due to the lower desorption temperature than MgH2-TiFe. Thus, in the following
stages, it was decided to further investigate the kinetics and the rate limiting
mechanisms of Hz reactions in nanocomposites of Mg-8 mol% Fe prepared by
reactive milling for 10 and 24 hours. The results showed extremely fast H2
absorption/desorption at 300-350 °C, 10 bar Hz (absorption) and 0.13 bar H2
(desorption). Nanocomposites with MgHz2, low Fe fractions and without MgzFeHs
are suggested as more suitable for H2 storage under mild conditions, and
nanocomposites with MgH2 and higher MgzFeHs fraction are better for storing

thermal-chemical energy under more severe conditions.

Keywords: Reactive milling; Magnesium hydride; Additives; Hydrogen storage
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desestabilizagdo termodinamica (dessorgéo). Adaptado de [128]. .................. 32
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1 INTRODUCAO

O crescente aumento da populacdo humana e a rapida evolucdo dos
setores industriais resultam em um aumento continuo nas demandas de energia.
O esgotamento, bem como a substituicdo dos combustiveis fosseis e outras
fontes de energia ndo renovaveis é um dos maiores desafios atuais, tornando
prioritario o desenvolvimento de sistemas que satisfacam as demandas,
aproveitando a energia de fontes renovaveis e sustentaveis [1].

Nos ultimos dois séculos, o fornecimento de energia para a humanidade
tem sido baseado fortemente em combustiveis fésseis, o que contribuiu com o
aguecimento global e a sequéncia de mudancas climaticas devido a liberacao
crescente de gases do efeito estufa, tal como o CO:2 [2].

A economia do hidrogénio oferece uma solugdo potencial para as
necessidades globais de energia, reduzindo e eventualmente eliminando o CO:
e outros gases de efeito estufa, e também melhorando a seguranca energética.
O hidrogénio pode ser produzido através da luz solar e da Agua por organismos
vivos, e também por processamento térmico de biomassa ou de combustiveis
fosseis, em processos combinados com a captura de CO2, com um potencial de
producado de hidrogénio quase ilimitado e de forma sustentavel [2].

Ha trés grandes desafios tecnologicos para a aplicacdo integral da
economia do hidrogénio num futuro préximo. Um deles é o custo para a produc¢ao
segura e eficiente do hidrogénio. Outro desafio € o desenvolvimento das células
de combustivel (Fuel Cell - FC) e o terceiro é o armazenamento de hidrogénio
para fornecimento as FCs [3].

As trés principais tecnologias para o armazenamento de hidrogénio se
utilizam de cilindros de gas comprimido, tanques de hidrogénio liquido e tanques
com hidretos metalicos. No armazenamento do hidrogénio em estado sdlido,
destacam-se os hidretos metalicos (Metallic Hydrides - MH), compostos
intermetalicos (Intermetallics Compounds - IC) e hidretos metalicos complexos
(Complex Metallic Hydrides - CMH) ou quimicos (Chemical Hydrides - CH), os

quais possuem maior capacidade volumétrica e superam as desvantagens de



custos e problemas de seguranca comparados ao hidrogénio comprimido e
liquido [3].

Em 2003, o Departamento de Energia dos EUA (United States Department
of Energy - DOE), lancou seu programa FreedomCAR a fim de orientar o
desenvolvimento da economia do hidrogénio, introduzindo um guia com metas
revisadas periodicamente para os sistemas de armazenamento de hidrogénio a
bordo de veiculos [3,4,5]. Atualmente também existem metas revisadas para as
aplicacdes em energia estacionaria [6], energia portatil [7] e transporte/manuseio
de materiais [8].

Em geral, os MHs s&o usados como meio de armazenamento de hidrogénio
gasoso em sistemas contendo células de combustivel (FC). Uma FC é um
dispositivo eletroquimico que gera eletricidade diretamente de um combustivel
(hidrogénio e outros) e um oxidante (principalmente, O2) em uma Unica etapa.
Adicionalmente, a 4gua surge como um produto [9].

Atualmente existem varios tipos de FCs disponiveis e normalmente sao
categorizadas tanto pela temperatura de operacdo quanto pelo tipo de eletrolito
usado. Os principais tipos de FCs sdo a de membrana trocadora de protons
(Proton Exchange Membrane Fuel Cell - PEMFC) operantes a baixa temperatura
(Low Temperature PEMFC/ LT-PEMFC) e limitada pela integridade do polimero
(60-80 °C). As LT-PEMFCs s&o promissoras nas aplicagdes em veiculos. Outro
tipo também importante é o das PEMFCs operantes a alta temperatura (High
Temperature PEMFC/ HT-PEMFC), as quais utilizam membranas de troca de
ions feitas a partir de um polimero de acido sulfénico fluorado (Perfluorinated
Sulfonic Acid Polymer - PFSA) como eletrdlito e operam a temperaturas acima
de 100 °C, o que melhora a cinética eletroquimica, bem como simplifica o
gerenciamento térmico e o fluxo de &gua. As FCs de 6xido sélido (Solid Oxid fuel
Cell - SOFC) por sua vez utilizam um eletrolito a base de 6xido metalico nao-
poroso, tal como o ZrO:2 estabilizado com Y203, e tem uma temperatura de
operacdo de = 1000 °C. Melhorando-se a condutividade térmica dos eletrélitos
sélidos, a temperatura de operacdo pode ser reduzida para 600-800 °C. As

SOFCs tem potencial em aplicacdes estacionarias [9].



As tecnologias de FCs de hidrogénio oferecem densidade méxima de
armazenamento de energia variando de 0,33 a 0,51 kWhL, dependendo do
método de armazenamento de Hz, enquanto o maior valor alcancado para
baterias recarregaveis de ions-Li ndo excede 0,14 kWhL' e para a energia
produzida por hidroelétricas bombeadas, a densidade é baixa, = 0,27 WhL™.
Existe ainda espago para melhorias em relagdo ao desempenho, durabilidade e
custo das FCs, bem como para o aumento da eficiéncia geral dos sistemas de
armazenamento de energia baseados em hidrogénio e FCs [9].

Além da aplicacdo do armazenamento de hidrogénio em hidretos metélicos,
conforme descrito anteriormente, uma outra possibilidade vem sendo
desenvolvida para fins de armazenamento de energia térmica-termoquimica.
Com o atual estagio de desenvolvimento e comercializacdo de usinas de energia
térmica solar concentrada (Concentrating Solar Thermal Power - CSP)
incorporando o armazenamento de calor por sais de nitrato fundido e, o esforgo
conjunto com o DOE através do programa “SunShot” para reduzir o custo da
energia solar, surgiu uma atencéo renovada sobre o0 potencial de baixo custo dos
hidretos metalicos para aplicacdes a altas temperaturas, a ponto de se
integrarem na segunda geracdo de CSPs que operem no armazenamento de
calor a temperaturas acima de 600 °C. Isso ocorre porque a capacidade de
armazenamento de calor termoquimico dos hidretos metalicos pode exceder a
capacidade de armazenamento de calor sensivel dos sais fundidos por um fator
> 10 [10].

As pesquisas sobre hidretos metalicos para o armazenamento de calor a
alta temperatura (T> 400 °C) concentraram-se em: i) hidretos simples
binarios/ternarios e seus analogos parcialmente fluorados, tais como o MgHz,
NaH/NaH1-xFx, NaMgHs/NaMgH2zF e TiHx; ii) hidretos binarios desestabilizados,
tais como LiH-Al, xLiH-Si, e CaHz-Al e; iii) hidretos metalicos complexos de
metais de transicdo (Transition Metals - TM), tais como Mg2NiH4, Mgz2FeHs,
Mg2CoHs e MgsCoHi1. A alta estabilidade termodindmica junto a sua alta
capacidade de armazenamento de H: habilita os CMHs como fortes candidatos
no armazenamento de calor termoquimico nas CSPs, bem como na recuperacao

e utilizacdo de calor de residuos industriais [10].



Importantes sistemas tém sido considerados [1,11] no armazenamento
sélido de Hz. Eles sdo compostos a base de Mg de hidretos complexos
(principalmente a base de Mg, Al ou Li), de solucfes sélidas em microestruturas
cubica de corpo centrado (ccc) (ligas Ti-Cr-V), e de compostos intermetéalicos
das familias AB, A2B, AB2 e ABs, em que 0s principais representantes sao
respectivamente o TiFe, MgzNi, ZrVz e LaNis.

Além do armazenamento de energia térmica [12] citado acima, outras
aplicacdes dos hidretos metalicos se dao por exemplo em compressores de Hz
[13], em sensores de gases ou de temperatura [14], em fixadores reversiveis
(getters) de Hz e outros gases [15], em eletrodos de baterias recarregaveis do
tipo niquel-hidreto metalico (Ni-MH) [16], além de seu uso nos processos de
catélise heterogénea [17], na recuperacao e purificacdo de hidrogénio [18], ou
ainda na separacao de seus is6topos [19].

O Mg € um metal leve, com custo e disponibilidade bastante atrativos. O
MgH2 possui uma capacidade tedrica de armazenamento gravimétrico de Hz
relativamente alta (7,6% em massa) [20,21], além de uma boa reversibilidade e

estabilidade ciclica nas rea¢des com o Hz [20,22,23]. Sua densidade volumétrica

Q

de hidrogénio é de = 110 kg H2/m3. Como comparacdo, a densidade do
hidrogénio liquido é de 70 kg H2/m3. O MgH:2 por sua vez é estavel e tem uma
entalpia de formacéo relativamente grande (= -75 kJ/mol H2) [24,25], a qual se
origina de uma ligacdo quimica mista ibnica-covalente [26,27] para formar um
hidreto estequiométrico [28]. Essas propriedades resultam em altas
temperaturas para a absorcéo e principalmente para as reacdes de dessorcao
de Hz. Considerando o fornecimento de Hz de um tanque de armazenamento
diretamente para uma FC, espera-se que a dessorcéao de Hz de um hidreto ocorra
em pressOes que variam de 1,1 a 10 bar absolutos [9]. Assim, a = 1 bar de
presséo de H:z corresponde uma temperatura de equilibrio estimada em = 283 °C
para a decomposi¢cao do MgHz [29].

O MgH:2 é formado em uma reacdo altamente exotérmica e sua
decomposicao é altamente endotérmica [30]. Portanto, o gerenciamento do fluxo
de calor torna-se um desafio adicional para a viabilidade do MgH2 como meio de

armazenamento de hidrogénio no estado sdlido [31-33].



O sistema Mg/MgH: tem sido estudado a bastante tempo em misturas com
aditivos a base de metais, com o objetivo de melhorar a cinética dos compostos
para o armazenamento reversivel de Hz [34,35].

Em um estudo publicado em 1979, tornou-se clara a dificuldade em usar o
Mg puro para produzir um material para o armazenamento de Hz [36], o qual foi
apontado como altamente contaminavel pelo oxigénio e pela umidade do ar
[37,38], e também possuindo uma cinética lenta durante as reacdes de
absorcéo/dessorcao de Hz [39,40].

Com o uso da elaboracdo mecanica (Mechanical Alloying - MA) e/ou do
processamento por moagem de alta energia em moinho de esferas (High Energy
Ball Miling - HEBM), tornou-se viavel a producdo de compostos
nanoestruturados a base de Mg para melhorar a cinética de absor¢édo/dessorcao
de Mg/MgH: [41].

Um pouco mais tarde, a producdo de nanomateriais com diversas classes
de aditivos melhorou significativamente o desempenho das rea¢des do H2 com
0 sistema Mg/MgH:2 [42]. Aditivos com base em metais, tais como metais de
transicdo (TM) [37,38,43-47], compostos intermetdlicos (IC) [48-53], Oxidos
metalicos [54-56], cloretos metalicos [57,58], fluoretos metalicos [59-65] e o
proprio MgHz2 [66], foram intensamente estudados.

A rota de processamento por moagem reativa sob atmosfera de H:
(Reactive Milling — MR) também trouxe 6timos avanc¢os na nanoestruturagao de
hidretos metalicos [67,68]. A MR pode ser usada como uma sintese direta de
hidretos sob atmosfera de Hz [68]. Além disso, esta rota de processamento pode
trazer importantes efeitos resultantes do tamanho nanométrico das particulas,
implicando em uma maior razdo entre superficie/volume e consequente maior
reatividade, e ainda produzir compostos com uma O6tima mistura entre os
reagentes [69-72].

Além do Mg/MgHz, outro candidato potencial no armazenamento solido de
Hz2 & o hidreto complexo MgzFeHs, o qual apresenta uma capacidade
gravimétrica relativamente elevada (= 5,5% em massa) e possui a maior
densidade volumétrica de armazenagem de Hz2 conhecida (150 kg de H2/m3). Foi

demonstrado que o sistema xMg-Fe-H, para x = 4 e 20, apresenta elevada



estabilidade ciclica e que o Mgz2FeHs é reversivel, embora sejam necessarias
temperaturas e pressoes relativamente altas nas reagcées com hidrogénio (482-
553 °C/ 80-88 bar) [73].

Além das potencialidades mencionadas anteriormente, nanocompadsitos a
base de MgH2 ou MgzFeHs processados por HEBM também tém sido
desenvolvidos visando a obtencéo de cinética rapida de absorcdo/dessor¢éo de
H2 a temperaturas mais baixas que os hidretos individualmente. Tais melhorias
sdo resultado da microestrutura refinada do material moido, favorecendo a
absorcao/dessorcéo e a difusdo do hidrogénio. Os nanocompdésitos geralmente
sdo formados por nanoparticulas com tamanhos médios de cristalito das fases
presentes alcancando algumas dezenas de nanémetros [71,74].

Vérios estudos tém demonstrado a possibilidade de absorcao/dessorcéo
de Mg/MgH:2 sob temperaturas abaixo de 283 °C [75]. No caso da moagem do
MgH2 com aditivos, parece haver uma tendéncia, na qual apdés a primeira
dessorcdo, quase todos 0s nanocompositos absorvem Hz a temperatura
ambiente (TA) [75].

De acordo com nosso conhecimento, apoiado pela literatura disponivel, ndo
h& um estudo sistematico sobre a influéncia de diferentes aditivos na converséo
de Mg em MgH:2 a baixas temperaturas, principalmente a temperatura ambiente.

Assim, na primeira etapa de trabalho desta tese, pareceu importante
estudar com maior profundidade a absor¢cdo de H2 pelo Mg a baixas
temperaturas (TA (24 °C) < T < 180 °C), principalmente a TA, considerando-se
uma baixa fracdo molar de aditivos a base de metais ja reconhecidos na melhoria
da cinética das reacfes de absorcao/dessorcédo de Hz. Adicionalmente, pareceu
importante identificar qual aditivo teria a maior eficiéncia na conversao de Mg em
MgH: a baixas temperaturas e as provaveis razdes para tal fato.

Deste modo, visando um comparativo com a literatura, misturas de MgH2
com 2% mol de aditivos foram preparadas por MR durante 20 horas sob 10 bar
de H2. Esta rota de processamento foi inspirada na excelente cinética de
absorcao/dessorcao de H2 em baixas temperaturas alcancadas pela referéncia
[76] na mistura de pos de MgH2 com 1% mol de Nb2Os em tamanho nanomeétrico.

O Nb20s foi amplamente estudado e é reconhecido como um dos melhores



aditivos para catalisar as reacdes de Mg/MgH2 com o hidrogénio [77-81]. Assim,
o Nb20s foi um dos aditivos escolhidos para a primeira etapa de trabalho desta
tese, juntamente com o Fe, TiAl e TiFe. O Fe foi outro aditivo escolhido devido a
seu custo atrativo e sua atividade catalitica comprovada em misturas com MgH:2
[37,43,82,83]. Outro aditivo escolhido foi o TiAl, o qual nas temperaturas e
pressao utilizadas neste estudo ndo devera formar um hidreto [84]. Além de seu
bom comportamento catalitico [85], o TiAl possui alta difusividade de H2 e auxilia
na cinética de absorgdo/dessor¢cdo de Mg/MgH:2 [84]. Em temperaturas altas, o
TiAl mantém uma alta estabilidade cristalina [84]. A Ultima escolha de aditivo foi
o intermetalico TiFe, o qual pode formar dois hidretos ternarios mesmo sob a TA
e pressdes moderadas de Hz [35,86]. O TiFe parece ser muito estavel durante
os ciclos de absorcao/dessor¢cao de Hz [86]. Existem alguns estudos sobre a
mistura de Mg/MgH2 com o TiFe em altas fragBes para formar compadsitos [50-
52,87-94]. Esses estudos revelam bons resultados na cinética e na reducéo das
temperaturas das reac6es com o Ha.

Na segunda etapa de trabalho desta tese, devido ao comprovado
desempenho do Fe em misturas com o Mg/MgH2, buscou-se aprofundar o
entendimento sobre o papel do Fe na cinética de absorcao/dessorcéo de H2 por
nanocompositos de Mg-Fe sob temperaturas mais altas. Conforme relatado em
investigacOes anteriores [71,95], quando os compostos de Mg-Fe séo
produzidos para aplicacbes de armazenamento de hidrogénio, o Fe pode
permanecer livre em mistura com o MgH: devido a sua baixa solubilidade no Mg
[96], ou o hidreto complexo MgzFeHs pode ser formado. O papel do Fe na
cinética de absorcdo/dessorcdo de H: ainda ndo estd completamente claro,
principalmente quando o MgzFeHs também esta presente. Além disso, procurou-
se esclarecer se a formacao do hidreto complexo Mgz2FeHs em mistura com o
MgH2 traz algum efeito benéfico nas propriedades de armazenamento de
hidrogénio.

Assim, nanocompdsitos de Mg com uma fracdo de 8% mol Fe foram
preparados por MR de alta energia sob 30 bar de pressao de H: utilizando-se
dois tempos de moagem diferentes, ou seja, 10 e 24 horas. Com estes tempos

de moagem era esperada a producdo de nanocompésitos com diferentes fracdes



de fases, o que permitiria entender melhor o desempenho de cada uma na
cinética das reacdes com Ha. Propds-se investigar a sequéncia de dessorcao de
H2 de tais compdsitos por difracdo de raios-X (DRX) in-situ por radiagdo
sincrotron e analise térmica simultanea. Até onde sabemos, esta é a primeira vez
que a decomposi¢ado de compdésitos de Mg-Fe produzidos apenas por MR de alta
energia foi analisada pela técnica de DRX in-situ por radiacdo sincrotron. A
cinética de absorcao/dessorgéo de Hz, bem como as propriedades de ciclagem
dos nanocompdsitos de Mg-Fe foram medidas com intuito de identificar os
mecanismos limitantes de reagdo envolvidos e verificar os melhores

desempenhos sob condi¢des brandas de aplicacdo no armazenamento de Ho.



2 OBJETIVOS E ORIGINALIDADE

Os principais objetivos deste trabalho de tese séo:

- Na primeira etapa, estudar a agao de diferentes aditivos na absorcéao de
H2 pelo Mg a baixas temperaturas, principalmente a TA, considerando-se uma
baixa fracdo molar de aditivos a base de metais (Fe, Nb20s, TiAl, TiFe)
reconhecidos na literatura pela melhoria da cinética das reacdes de
absorcao/dessorcao de Hz sob temperaturas elevadas. Um outro objetivo desta
etapa foi identificar o aditivo com a maior eficiéncia na conversdo de Mg em MgH:2
a baixas temperaturas e as provaveis razdes para tal fato.

- Na segunda e terceira etapa, aprofundar o entendimento sobre o papel do
Fe como aditivo na cinética de absorcéo/dessor¢cdo de Hz, bem como nas
propriedades da ciclagem dos nanocompésitos de Mg-Fe.

- De modo geral, com base no trabalho de caracterizacéo, objetivou-se um
melhor entendimento sobre as correlagcdes entre estrutura, processamento e
propriedades dos nanocompdsitos, preparados visando aplicacdes no

armazenamento de hidrogénio em estado solido.

A originalidade deste trabalho de tese se mostra pelos seguintes aspectos:

- Primeiramente ao melhor entendimento da acdo de aditivos em
nanocompositos de MgH2 processados por MR de alta energia e submetidos a
absorcdo de H: sob temperaturas baixas, principalmente a temperatura
ambiente, o que pode ser bastante interessante em aplicacdes no
armazenamento de hidrogénio.

- Em segundo pelo uso da técnica de caracterizacéo por difracdo de raios-
X in-situ por radiacdo sincrotron no estudo da decomposi¢cdo dos hidretos
presentes nos nanocompositos a base de Mg-Fe e processados por MR de alta

energia, para fins de armazenamento de hidrogénio em estado solido.



10



11

3 REVISAO DA LITERATURA

Nesta secdo, com base nos objetivos deste trabalho, pretende-se
aprofundar a compreenséo sobre a interacdo do hidrogénio com os materiais
nanocristalinos, bem como o comportamento termodindmico e a cinética de
absorcao/dessorcdo de H2 com relagdo aos efeitos do tamanho nanométrico
(nanoescala) e a presenca de aditivos nos nhanomateriais € em nanocompositos

processados por HEBM para armazenagem de hidrogénio.

3.1 Termodinamica dos materiais nanocristalinos para armazenagem de

hidrogénio

Particulas em nanoescala (aglomerados ou clusters) geralmente exibem
propriedades fisicas e quimicas muito diferentes em comparacédo a dos materiais
macicos correspondentes (bulk). A origem desses efeitos pode estar em duas
razdes principais: (i) um aumento na energia superficial quando as particulas se
tornam muito pequenas; e (ii) a baixa coordenac¢éo dos &tomos junto a existéncia
de ligagcbes quimicas nao satisfeitas [97].

A termodindmica pode ser melhor compreendida através do
comportamento de equilibrio dos materiais em um diagrama de fases e depende
de parametros fundamentais como a entalpia e entropia da solugdo de
hidrogénio no material base, e a entalpia e entropia de formacdo do hidreto.
Conforme a figura 3.1, a solucdo de hidrogénio na fase metélica (fase o) ocorre
até uma composi¢do limitante MHx., onde o simbolo M representa o(s)
elemento(s) metélico(s) e H o hidrogénio. Acima desse limite, a fase B
correspondente ao hidreto comeca a se desenvolver em coexisténcia com a fase
a, até que a composicdo MHxs seja atingida e a fase a desapareca. A reagao

correspondente é [98]:

Xp

MHyo + 2225 Hy > MHyg (3.1).
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O conhecimento dos parametros termodinamicos das reacfes de
absorcao/dessorcdo de Hz pode ser conhecido a partir de gréficos isotérmicos
de pressdo-concentracdo-temperatura (PCT). Eles permitem prever a
concentracdo de hidrogénio na fase a em funcdo da pressdo-temperatura e a
dependéncia do platd de pressao a uma dada temperatura, na qual as fases a e
B coexistem em equilibrio. O platé de pressédo para materiais macicos (bulk), é

dado pela equacéo de van’t Hoff (3.2) [98]:

P 2092 AGY AHpyy  ASy
ln( eq,bulk) Ipuik bulk _ bulk _ S°bulk (3.2),

P, ) RT(X;—X,) RT  RT R
onde Peqbukk € @ pressdo do gas hidrogénio em equilibrio com as fases a e  na
temperatura T (ponto definido no meio do platd) e R € a constante universal dos
gases. Aqui, Ag%uk representa a energia livre de Gibbs da reacdo (3.1) nas
condi¢des padréo (pressdo Po), e AG%uk € a mesma quantidade por mol Ha.
AHO%uk e AS%uk sdo a entalpia e entropia por mol Hz, respectivamente [98].

Um alto valor absoluto da entalpia mostra um alto grau de estabilidade do
hidreto, uma baixa pressao de dissociacdo e a necessidade de decomposicao
em temperatura bastante elevada para a liberacdo de Hz. Ao tracar o diagrama
de van't Hoff com In P versus 1/T (figura 3.1), a entalpia pode ser calculada a
partir da inclinagcédo da reta (AH/R) e a entropia pela intersecdo com o eixo y (-
AS/R). O termo entropia corresponde principalmente a dissociagao do hidrogénio
molecular para o estado atbmico durante a absor¢do. O comprimento da regido
do platd determina a quantidade de H2 que pode ser armazenada

reversivelmente com uma pequena variacao de pressao [99].
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Figura 3.1 - Curvas de PCT em diferentes temperaturas (isotermas) (a) e gréfico
de van't Hoff (b). A rede superior esquerda representa a fase de solucdo sélida
(fase a); a rede inferior esquerda representa a coexisténcia da solugao soélida e
a fase de hidreto (no ciclo); a rede ao centro representa a fase hidreto (fase B).
Adaptado de [99].

A histerese entre a absorcdo e dessorcdo de H2 € um fenébmeno onde o
platd correspondente a absorcdo estd a uma pressdo mais elevada do que o
platb para a dessorcao, formando um ciclo de histerese como mostrado na figura
3.2. Uma explicacao para a histerese € que a acomodacao das energias elastica
e plastica ndo sao iguais para a absorcédo e dessorcdo [100]. Outro aspecto
explica a histerese em termos de deformagé&o coerente [101]. Quantitativamente,

a histerese € representada pela diferenca de energia livre, conforme (3.3):

Py
AGy,=R.T.In (E) (3.3),

onde Pa e Pp sdo as pressdes de absorcao e dessorgéo, respectivamente.

A histerese é um fenbmeno importante porque tem um impacto critico nas
pressodes de servico de um tanque a base de hidreto para o armazenamento de
H2. Na maioria das aplicacdes, a histerese deve ser a mais baixa possivel, e isso
pode eventualmente ser obtido por substituicdo de elementos e tratamentos

térmicos dos materiais armazenadores de Hz [99].
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Outra caracteristica importante de uma curva PCT experimental é a
inclinacdo do platé, a qual é representada pela seguinte relagéo (3.4):

d(InP)

aACH/M) (34),

Inclinagao =

onde P é a presséo de H: aplicada e H/M é a relagédo entre 0 nimero de atomos

de hidrogénio (H) e o de atomos de metal (M).

Histerese = In P,/ P,

,

Pressdo (kPa)

— A( H/N,)rev

HIM
Capacidade Reversivel

Figura 3.2 - Representacdo da histerese nos processos de absorcao (isoterma
superior) e dessorgdo (isoterma inferior) com a inclinacdo da regido do platd.
Adaptado de [99].

A inclinacdo do platd ndo € necessariamente constante ao longo de seu
comprimento [102]. A existéncia da inclinacdo do platd esta relacionada as
heterogeneidades na composi¢cdo do material. A inclinagéo do platé decorre de
flutuacbes composicionais devido a presenca de impurezas ou as flutuacdes da
estequiometria ABn:ix. Além disso, a inclinacdo do platd pode resultar de
diferentes pressfes de equilibrio resultantes das expansdes da rede cristalina e

do relaxamento das forcas residuais que aliviam a tensdo na matriz metalica
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[103]. Para aplicacdes praticas, a inclinacao do platdé também é um aspecto muito
importante e deve ser eliminada [99].

No entanto, os materiais em nanoescala podem provocar um desequilibrio
termodinamico, isto é, uma variacao da energia livre das rea¢des com o H2 em

relacdo ao material macico anélogo (3.5) [98]:
SAG® = AGLyno — AGYLuk (3.5).

Tal desequilibrio se reflete em uma mudanca na presséo de equilibrio, a

uma dada temperatura, de acordo com (3.6) [98]:

In <—P e‘*"“"") _ oAt (3.6).
Peq,bulk RT

A seguir sdo apresentadas algumas das principais alternativas que podem
induzir um desequilibrio termodinamico através das caracteristicas especificas
dos materiais nanocristalinos, ou seja, da energia livre das superficies, da
energia livre das interfaces (interior dos materiais), e dos efeitos das ligas nos
compostos. S&o apresentados também os efeitos da nanoescala na cinética dos
compostos nanocristalinos. A figura 3.3 apresenta de forma esquematica as
caracteristicas estruturais e geométricas relevantes na absorcao/dessorcao de

H2 em nanomateriais.
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Figura 3.3 - Caracteristicas estruturais e geométricas relevantes para a sor¢cao
de H em nanomateriais. Lext representa a extensdo espacial geral do sistema,
delimitada por sua superficie ou um substrato de suporte. Lmic € a escala de
comprimento caracteristica da microestrutura (por exemplo, seu tamanho de
grao). O crescimento da fase de hidreto (representado em verde) requer a
dissociacdo da molécula de Hz possivelmente favorecida por um catalisador, a
penetracdo subsuperficial e a difusdo de H atdbmico, que é acelerada ao longo
de interfaces internas ou defeitos em linha (discordancias). A tensao (om) e
campos de deformacéo (g) associados a inclusdes ou interagbes com o substrato
modificam o potencial quimico y+ de H e/ou a entalpia de formag&o do hidreto
AHC. A energia livre especifica de interfaces internas (Ay™), de contornos de
gréos (Ay°®B) e de superficies (Ay*"") sofrem uma mudanga Ay com a absorcédo
de H, o que leva a um desequilibrio termodindmico. A natureza coerente vs.
incoerente das interfaces determinam se os campos de deformacéo de longo
alcance ou o excesso de energia livre localizada trazem alguma contribuicédo

relevante para o balanco energético da formacéo da fase. Adaptado de [104]
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3.1.1 Energia livre das superficies nos materiais nanocristalinos para

armazenagem de hidrogénio

A alta area superficial tipica das nanoparticulas (Nanoparticles - NPs),
nanofios e filmes finos ndo encapsulados pode modificar a termodinadmica da
formacao de hidretos se a energia livre da superficie do metal diferir daquela do
hidreto. A energia livre da superficie € dada pela area superficial, A, multiplicada
pela energia especifica por unidade de area, y. Normalmente, a area superficial
€ maior na fase do hidreto de maior volume, com excecéo dos filmes finos. O
desequilibrio termodinamico é dado pelo somatério de todos os elementos de

superficie conforme (3.7) [98]:

2V,
(5AGO)ST = e XM) - (Z{A Y} MHy i - Z{A y}MHXa|i> 3.7),

i,sur i,sur

onde Vwu é o volume molar de M e Vnano € 0 volume do nano-sistema na fase. Os
subscritos "MHxg |i" € "MHx. |i" denotam o i-ésimo elemento de superficie nas
fases o e B, respectivamente. A equacado (3.7) inclui duas somas separadas
porque a forma do cristal em equilibrio no nano-sistema da fase pode ser
diferente daquela da propria fase.

Na referéncia [105], usando a teoria da densidade funcional (Density
Functional Theory - DFT) e a construcdo de Wulff, os autores calcularam a
contribuigdo entalpica (8AH®)S'" sobre a equacgdo (3.7) em funcdo do raio das
NPs para varios metais. Eles também descobriram que a mudanca normal na
area superficial das NPs esta correlacionada com o valor da carga no atomo de
H para os metais Na, Mg, Al, Sc, Ti e V, enquanto que o Li se desvia desta
tendéncia. Para o Mg e o Na, a (8AH?)s\" é positiva, significando que o hidreto é
menos estavel devido aos efeitos de superficie, enquanto o oposto ocorre para
o Li, Al, Sc, Tie V.
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Figura 3.4 —a) Variacdo da entalpia de reacdo metal/hidreto metalico em relacao
ao resultado para um material macico; b) variacdo na temperatura de transicéo
metal/ hidreto metalico em relacdo ao resultado para um material macico.
Adaptado de [105].

Assim, os efeitos de superficie ddo origem uma variacdo da entalpia
(DAH%)S que pode ser negativa ou positiva, dependendo do material
considerado (figura 3.4 a)). Para o MgH2, os célculos preveem uma
desestabilizacdo de = 5 kJ/mol H2 em NPs com um raio de cerca de 1 nm [105].
Observando-se a figura 3.4 b) verificam-se que existem tanto desvios positivos
como negativos na temperatura de transicdo em relagcdo ao material macico.
Para o MgH2/Mg e NaH/Na, a temperatura de transicdo diminui a medida que o
tamanho da particula é reduzido. Esta tendéncia é oposta considerando-se 0s
outros cinco pares de metal/hidreto metalico. Ainda conforme a figura 3.4 b)
verificam-se que as mudancas na temperatura de transicdo, relativas aos

materiais macicos, em geral sdo pequenas [105].

3.1.2 Energia livre das interfaces internas nos materiais nanocristalinos

para armazenagem de hidrogénio

Conforme o item anterior pode-se considerar que a energia livre das
superficies, se referem as interfaces especificas entre 0 gas e o sodlido. A

equacao (3.7) pode ser generalizada para incluir todas as interfaces, em
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particular as que estdo no interior das particulas (sélido-sélido), as quais estao
presentes em todos 0s materiais em nanoescala. Logo, a expresséo geral para
o desequilibrio termodinamico se torna (3.8) [98]:

2Vy
(Xg = Xa) Vaano

onde os somatorios agora abrangem todas as interfaces, incluindo as superficies

(686°)nt = DA VIMHli— Y (AVIMH L) (38)

i,int i,int

como interfaces gas-solido.

Sob o aspecto tedrico e de modelagem, o problema esta na determinacao
da estrutura interfacial relaxada e no calculo de seus parametros
termodinamicos. Isso foi realizado em modelagem para interfaces de metal-
hidreto e hidreto-hidreto, com uma orientacao cristalografica bem definida e uma
estrutura coerente [106,107]. Em sistemas reais, particularmente nos materiais
processados por moagem, muitos tipos diferentes de interfaces podem estar
presentes.

Nos sistemas de hidretos metdlicos, existem duas classes principais de
interfaces internas: contornos de grédos (dentro de uma fase) e contornos de
fases. A primeira classe refere-se a interfaces entre dominios cristalinos
idénticos com orientagOes diferentes. Pode-se supor que, sob condi¢cdes de
operacdo, a maioria dos hidretos metéalicos forma policristais consistindo de
multiplos gréos separados por contornos de graos. Como exemplos podem-se
citar os contornos de maclas e contornos de graos genéricos de alto angulo no
Pd [108].

Os contornos de fases por sua vez, referem-se a interfaces entre
diferentes fases ou composicdes cristalinas. Tais interfaces poderdo formar
subprodutos intermediarios e produtos que se originam no curso da reacdo de
absorcéao/dessorcdo de H2.. Como exemplos incluem-se o0os contornos bem
definidos das fases a/3 no PdHx, bem como interfaces mais desordenadas, como
aguelas entre reagentes, subprodutos intermediarios e produtos, existentes em
muitos hidretos complexos [108].

De fato, para hidretos metalicos em nanoescala, com gréos
suficientemente pequenos, os atomos nas regides de contornos podem abranger

uma fracdo relevante dos atomos totais. Uma investigacdo tedrica sobre o
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possivel papel dos contornos de graos na termodinamica de hidretos metalicos
em nanoescala foi realizada [109-111]. Os autores utilizaram um modelo simples
para aproximar um contorno de grdo como duas superficies de particulas
esféricas e descobriram que a presenca de grdos em nanoescala, com 7-9 nm
poderia reduzir a entalpia de reacdo do MgH2 em até 9-10 kJ mol* [110]. No
entanto, eles concluiram que o valor real € provavelmente menor, uma vez que
o modelo de duas superficies impde um limite superior para a energia real no
contorno de grao.

A referéncia [110] também explorou os efeitos do volume de excesso, que
€ relevante para os contornos de grdos de alto angulo ou para as regides
estruturadas interparticulas, de forma semelhante as existentes em particulas
aglomeradas. Tais regifes podem surgir nos processos de moagem mecanica
de alta energia. Foi usada uma equacao geral de estado (EGO) como modelo
para considerar os efeitos do volume de excesso e a deformacédo por tensao,
tanto na entalpia quanto na entropia. Em NPs de MgHz2, esta entalpia foi similar
em magnitude a energia de contorno de gréo, calculada a partir da aproximacgao
de duas superficies (figura 3.5). Os mesmos autores postularam ainda que a
entropia originaria do volume de excesso desordenado poderia ser um fator

significativo na estabilizacdo de muitos hidretos metalicos [109].
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Entalpia de formagao em excesso (kdJ/mol)

Figura 3.5 - Comparacao da reducédo da entalpia de formagdo do MgH: prevista

pelos quatro mecanismos diferentes descritos na legenda. Adaptado de [110].
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Comparado com hidretos simples, os efeitos dos contornos de graos em
hidretos complexos se traduzem em uma energia superficial mais baixa na
maioria dos hidretos complexos, sugerindo que as implicacdes termodinamicas
dos contornos de grdos podem ser comparativamente menores. Assim, 0S
efeitos mais significativos podem estar na cinética dos hidretos complexos. Um
exemplo pode ser encontrado na referéncia [112]. Os autores se concentraram
no impacto quimico dos contornos de graos sobre os caminhos iniciais da reacao
de hidrogenacdo do MgB2, combinando caracterizagdo espectroscopica com
modelagem multiescalar. Foi sugerido que com uma alta densidade de contornos
de graos quimicamente reativos em nanoparticulas pode-se alterar os caminhos
da reacédo de hidrogenacéo e melhorar a cinética.

Além dos contornos de grdos, existem também os contornos entre
diferentes fases, 0s quais surgem nos estégios intermediérios de hidrogenacéo
e desidrogenacao dos hidretos metalicos. Este tipo de contorno difere conforme
a absorcao/dessorcao seja predominantemente um processo difusivo ou envolva
a quebra e formagédo de ligacBes quimicas (ibnicas ou covalentes). A evolucéo
de fases na maioria dos hidretos complexos (por exemplo, o Mg-B-H, Li-N-H e
Na-Al-H) envolvem contornos de fases reativos, nos quais ocorre a formacao de
fases quimicas e estruturalmente distintas, via clivagem interfacial e formacéo
de ligacdes com o hidrogénio. Por outro lado, a evolucéo de fases dos hidretos
simples, as quais englobam os hidretos metalicos intersticiais como o PdHx, bem
como hidretos idnicos como o MgHz, envolve limites de fases nao reativos [108].

Os contornos de fases reativos geralmente apresentam fases adjacentes
com pouca ou nenhuma semelhanca quanto as caracteristicas estruturais e
guimicas. Nesse caso, a continuidade da rede cristalina provavelmente néo sera
mantida e os contornos de fases tornam-se incoerentes. Logo, a energia de
deformacéo coerente associada a rede cristalina pode ser desprezada, e a
propagacdo e correspondente evolucdo dos contornos de fases ocorrem por
rearranjos interfaciais envolvendo ligacdes quimicas e a mistura de espécies
moleculares. Assim, como regra geral, pode-se supor que a maioria dos hidretos

metalicos complexos tendera a formar interfaces incoerentes [108].
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Porém, nas interfaces/contornos nao-reativos, as energias interfaciais sao
provavelmente dominadas por efeitos mecéanicos associados a deformacado
coerente. Além da maior propor¢cdo de atomos interfaciais encontrados nos
sistemas em nanoescala, o grau de deformacdo coerente devido a
incompatibilidade das redes cristalinas entre fases de hidretos ou dessorvidas
pode tornar-se dependente do tamanho das fases [108].

Para contornos de fase néo reativos, a hidrogenacao pelo mecanismo de
intercalacdo geralmente implica em similaridade nas caracteristicas da rede
cristalina. Nesse caso, algum grau de coeréncia entre os planos da rede com a
interface pode ser assumido. A incompatibilidade da rede entre as fases
constituintes, a qual surge da expansdo apds a incorporacdo de hidrogénio,
torna-se entdo o contribuinte mais significativo para a energia interfacial. O
campo elastico de longo alcance resultante pode se estender para o interior de
cada fase, influenciando na termodinamica e na cinética em geral. O grau exato
de coeréncia € geralmente determinado pela disparidade volumétrica e estrutural

entre as fases em transformacéo [108].

Tabela 3.1 - Categorizacdo dos contornos internos de fases em hidretos
metalicos. Adaptado de [108].

CalpatS o Interface ndo reativa Interface reativa
contorno de fase
Incompatibilidade = . .
Reatividade quimica Nao Nao Sim
Tendéncia de .
Coerente Semi-coerente Incoerente

Exemplos de sistemas : Mg-B-H, Na-Al-H, Li-N-H,
de armazenamento H, LaNisH, 5, PdH, g TiH,.,, MgH,, NaH, CaH, Li-B-H, Na-B-H

Composigao

Baixa Energ. Quimica Baixa Energ. Quimica Alta Energ. Quimica

Incompatibili-
dade de rede

llustragao
Esquematica

Energ. Deformagéo Baixa )

Energ. Defonna(;éoAltaJ ! Energ. Deform. Intermediéria J
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Como exemplo, as fases pobres e ricas em hidrogénio no sistema Pd-H
(hidreto metalico nao reativo) compartilham a mesma estrutura cristalina do tipo
cubica de face centrada (cfc) de modo que as interfaces correspondentes podem
manter um alto grau de coeréncia interfacial em nanoescala. Por outro lado, as
fases pobres e ricas em hidrogénio no sistema Mg—H (hidreto idnico n&o reativo)
tém estruturas cristalinas diferentes, ou seja, Mg com estrutura hexagonal
compacta (hcp) versus MgH2 com estrutura tetragonal de corpo centrado (tcc) e
volumes diferentes (~30% de diferenca). Consequentemente, € altamente
provavel que discordancias ou defeitos interfaciais sejam introduzidos em tais
sistemas, a fim de reduzir a energia de deformacdo coerente resultante da
extrema incompatibilidade entre as redes cristalinas, formando uma interface
semicoerente [108].

As bases tedricas para a termodinamica dos sistemas de duas fases
abertas com interfaces coerentes foram estabelecidas pela referéncia [113], na
qual os autores aplicaram sua metodologia para compreender as transformacdes
de fases em hidretos metalicos. Conforme o modelo proposto, identificou-se que
a deformacao coerente associada ao desajuste das redes produz uma barreira
de energia macroscopica entre as fases em transformagéo, conectando a
termodinamica do sistema a cinética de transformacao de fases. Argumentou-se
também que essa barreira energética € proporcional ao volume macroscopico, 0
gue significa que ela ndo pode ser facilmente superada por processos assistidos
termicamente. Em vez disso, a transformacgéo de fase ocorre quando a presséo
do gés externo ultrapassa um ponto critico, além do qual a energia livre de todo
o sistema pode ser diminuida pela transformacéo, fazendo entdo com que a
barreira desapareca. Nesse regime, as duas fases em transformacéo ndo podem
coexistir em equilibrio. Afirmou-se também que a barreira associada a
deformacdo coerente € a origem termodinamica da histerese nos platds de
pressdes entre as transformacdes de fases na absorcao/dessorcéo de Hoa.

Em outro estudo observou-se com sucesso as mudancas de fases durante
a absorcao/dessorgédo de H2 em um unico nanocristal de Pd (100) isolado [114].
Os autores descobriram que os resultados seguiram a teoria termodinamica da

deformacé&o coerente proposta pela referéncia [113], sugerindo que a coeréncia
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€ mantida durante a transformacéo de fases. Outros autores [115] apresentaram
uma evidéncia para a manutencao da coeréncia interfacial em nanoparticulas
monocristalinas cubicas de Pd entre 15-80 nm. As morfologias testadas
indicaram que a absorcédo de Hz prossegue sem a formagdo de muitas
discordancias para todos os tamanhos de particulas observados, sugerindo que
as transicdes incoerentes, caracteristicas dos materiais macicos ndo estdo
presentes, pelo menos até os tamanhos < 80 nm. Na dessorcdo, entretanto,
observou-se que houve uma formacéao significativa de defeitos, potencialmente
indicando um mecanismo de formacao incoerente.

Em um trabalho mais recente [116], 0os autores propuseram uma
modelagem simplificada para estimar a desestabilizacdo termodinamica em
interfaces de nanoparticulas bifasicas para armazenamento de hidrogénio. Eles
consideraram a area de interface entre fases imisciveis como o Mg/MgH2 e o
TiH2, mostrada esquematicamente em amarelo na figura 3.6 [116]. Esse modelo
nao leva em consideracao interfaces homofasicas, tais como contornos de grao
e nem as superficies externas das NPs. As duas fases sdo intimamente
misturadas dentro de nanoparticulas individuais e o TiHz fornece a atividade
catalitica para dissociacdo e recombinacdo de H2, bem como caminhos para
difusdo acelerada de hidrogénio atébmico, enquanto o MgH:2 propicia a
capacidade reversivel de armazenamento de Hz sob condicdes amenas de
pressao/temperatura. A nanoestrutura peculiar permite uma absorcao/dessorcao
total em dezenas de segundos/minutos, respectivamente, na temperatura de 150
°C. Foram obtidos valores de Ay = 0,20 + 0,02 J/m? a 150 °C e 0,38 + 0,04 J/m?
a 100 °C, apoiando a interpretacdo de que a variagdo termodinamica observada
em NPs bifasicas de MgH2-TiHz se origina com a diferenca de energia livre da
interface entre o hidreto e a fase metalica.



25

20nm
Figura 3.6 - Secao tridimensional esquematica de uma nanoparticula bifasica de
Mg-Ti-H com uma matriz de Mg (vermelho) e um baixo teor de Ti. As moléculas
de H2 se dissociam na superficie de um pequeno cristalito de TiHz (cor verde). A
nucleacéo e o crescimento do MgH:2 (cor laranja), devem ocorrer mais facilmente

em torno do TiHz, na regido da interface entre o MgH2/TiHz (cor amarela) [116].

No mesmo trabalho [116], a variagdo termodinamica (3AGP), uma medida
da diferenca de energia livre em relacdo ao Mg macico, tende a aumentar com
o aumento do teor de Ti, indicando uma desestabilizacdo do hidreto. Tal valor foi
de 0AGP = 4,7 kd/mol Hz para T = 100 °C e Xti = 63% at., 0 que corresponde a
um aumento da pressao de equilibrio para a formacao/decomposic¢éo do hidreto
por um fator de = 4,5. Isso significa que, com o aumento do teor de Ti, as
condi¢des para a dessorcao de Hz tornam-se mais favoraveis do que para o Mg
macico. No entanto, essa alteragcdo termodindmica reduz a capacidade
gravimétrica pela alta fracdo do TiHz. Pela andlise de van't Hoff e pela
dependéncia da temperatura do JAG®, sugere-se que Ay contém uma
contribuicdo entélpica e uma entrépica, sendo esta Ultima compensada

parcialmente pela desestabilizac&o induzida pela primeira.
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Em um outro trabalho [117], os autores relataram sobre o mapeamento
sistematico do papel dos contornos dos graos na transformacdo de fase na
hidrogenacdo em nanoparticulas individuais de Pd. A difracdo pela técnica de
nanoespectroscopia plasmoénica, combinada com difracdo de Kikuchi por
transmissdo (TKD) e microscopia eletronica de transmissédo (Transmission
Electron Microscopy - TEM) sugerem uma correlagéo direta entre o comprimento
e o tipo de contornos de grdo com a pressao de formacdo do hidreto. Esta
correlagcdo é consistente com a deformacdo por tensdo da rede cristalina
induzida pelo hidrogénio localizado proximo aos contornos de gréo, considerado
como o fator dominante que controla a transicao de fase durante a absorcao de
hidrogénio. Em contraste, tal correlacéo esta ausente para a decomposicédo do
hidreto, sugerindo uma via de transicao de fase diferente.

Além dos trabalhos ja citados, véarios outros mais recentes tém se
dedicado ao entendimento aprofundado e a modelagem sobre a influéncia das
interfaces internas, tais como os contornos de gréos e contornos entre fases,
sobre as reacOes de absorcdo/dessorcdo em materiais nanocristalinos
armazenadores de Hz [118,119].

Adicionalmente ao papel das interfaces externas e internas em materiais
nanometricos para armazenagem de hidrogénio, ressalta-se também a influéncia
dos diversos tipos de defeitos que podem estar presentes nestes mesmos
materiais.

A microestrutura de amostras processadas por HEBM em atmosfera
inerte ou MR por exemplo, pode ser bastante complexa. Ela pode conter defeitos
como contornos de gréos, discordancias e atomos de impurezas em altas
densidades. Uma tenséo local entre nanogréaos adjacentes também é esperada.
Como a afinidade local do hidrogénio € diferente para cada tipo de defeito,
espera-se que as propriedades dos materiais sejam influenciadas por todos
esses componentes microestruturais mostrados esquematicamente na figura 3.7
[120].
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Figura 3.7 - Apresentacdo esquematica de defeitos em um filme em nanoescala
e acumulo de atomos de hidrogénio na faixa de baixa concentracdo. Junto com
a solubilidade convencional de hidrogénio na rede da matriz metalica (a), existem
locais de aprisionamento para &tomos de hidrogénio na superficie (b) e em locais
subsuperficiais (c). Em discordancias em linha (posicao indicada por 1) (e),
frequentemente presentes para explicar a incompatibilidade entre a matriz
metalica e 0 substrato, espera-se que ocorra uma regido de segregacao de
hidrogénio em formato cilindrico. Além disso, nos contornos de gréo (d) e nas
lacunas (f) o hidrogénio se concentra de maneira diferente do que na matriz
[120].

Tais defeitos envolvem um cenério energético diferente para a solugéo de
hidrogénio em metais, afetando assim a solubilidade local e global da amostra
[121]. As densidades de energias em diferentes locais competem pela ocupacao
do hidrogénio. Ao ocupar os locais de menor energia, 0 sistema pode reduzir sua
energia total, ao passo que a entropia configuracional aumenta ao preencher os
locais presentes em grande numero. Ambos os efeitos reduzem a energia livre
de Gibbs [121].

A maioria das propriedades atraentes nos sistemas metal-hidrogénio
estdo relacionadas ao pequeno tamanho do atomo de H, o que promove sua alta
mobilidade nos materiais. Nomeadamente nos metais, a sua difusividade é muito
elevada a temperatura ambiente e pode atingir valores iguais aos dos ions em
solucBes aquosas. As consequéncias da alta mobilidade de H sdo multiplas: i) o

equilibrio térmico pode ser estabelecido em tempos bastante curtos a
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temperatura ambiente entre o H dissolvido no metal e o gas Hz ou entre protons
em solugbes aquosas; ii) 0 armazenamento de H2 em metais e seu uso como
portador de energia tornam-se possiveis a temperatura ambiente; iii) o equilibrio
termodinamico pode ser obtido entre o hidrogénio e os defeitos em temperaturas
nas quais os defeitos ndo se aniquilam; iv) o hidrogénio pode ser facilmente
redistribuido e segregado em defeitos produzidos durante o processamento ou
durante a deformacéo plastica, ou seja, em contornos de graos, discordancias e
trincas. Essa interacdo faz com que o hidrogénio possa ser aprisionado por
defeitos, reduzindo a energia de formacdo destes ultimos, o que € importante
para a compreensao do fenbmeno de fragilizacdo por hidrogénio em metais
[121].

3.1.3 Efeitos das ligas nos materiais nanocristalinos para armazenagem

de hidrogénio

A formacéo de ligas € uma estratégia amplamente explorada para ajustar
a termodinamica de um sistema multicomponente de hidretos. Em principio, essa
abordagem néo se restringe aos nanomateriais. No entanto, uma vez que uma
liga pode ser quase sempre obtida por meio da moagem de alta energia, uma
microestrutura em nanoescala deve surgir [98].

Considere-se um unico elemento formador de hidreto M, que sofre a reacéo
(3.9) (com xa =~ 0 por questao de simplicidade), e a introducdo de um segundo
elemento N que forma uma liga MNy no estado metalico. Na absorcédo de
hidrogénio, diferentes cenarios sdo possiveis dependendo da entalpia de
formacdao do hidreto de N e no valor de y. As duas variantes extremas da reagao
sdo (3.9) e (3.10) [98]:

Xg

MNy + —-Hy — MHyg + yN (3.9),

em que o hidreto tem a mesma composi¢cdo do elemento M puro e o N é
segregado, e (3.10) [98]:

X
8
MNy + —-H; — MN,Hy, (3.10),
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em que apenas a fase de hidreto € obtida com a preservagéo da estequiometria
MNy. O valor atual de xg n&o precisa ser o mesmo nos dois casos.

Outros esquemas sdo possiveis, tais como nas reacbes de
desproporcionamento que envolvem composi¢cfes de ligas intermediarias [98].
Uma possibilidade adicional € que M e N sejam imisciveis no metal, mas formem
um hidreto ternario (3.11) [98]:

X
M+ yN + 7BH2 — MN, Hy (3.11).

A nogdo em torno da reacéo (3.10) levou ao desenvolvimento de hidretos
ternarios, tais como o LaNisHs, 0 FeTiH2 e o MgzNiH4, com base na liga de
elementos com diferentes entalpias de formacao de hidretos [122]. Para valores
baixos de y, o elemento N em (3.10) pode ser visto como um dopante na matriz.

Os efeitos dos dopantes na termodindmica foram investigados
teoricamente com foco particular em metais de transi¢éo (TMs) no MgH2 [98]. Na
referéncia [123] os autores calcularam o excesso de carga na série inteira de
dopantes de TMs - 3d no MgH2 e descobriram uma correlagédo com a entalpia de
dessorcdo. Quanto maior a transferéncia de carga eletrénica do ion H ao dopante
TM, menos estavel sera o hidreto. A maior desestabilizacdo de hidretos foi
prevista em outro estudo [124] para o Fe, Co, Ni, de acordo com os calculos
qualitativos em clusters de (MgH2)» dopados com Ni.

A diferenca entre as entalpias das reacdes (3.9) e (3.1) € dada pela entalpia
de formacéo da liga (6AH?)?. Mais recentemente, o ajuste termodinamico da
formacdo de hidretos em ligas de magnésio foi abordado [125]. Destacam-se
dentre outras, duas caracteristicas relevantes em nanomateriais: i) a dispersao
de fases em nanoescala, necessaria para manter curtos os comprimentos de
difusdo em estado sélido, tornando assim possivel a reversibilidade cinética das
reacoes (3.9) e (3.11); e ii) em nanoligas, a separacéo de fases que aparece a
direita de (3.9) ou a esquerda de (3.11) pode ser realizada por meio de
morfologias especificas e com energia livre deslocada em relagdo as ligas

macicas.
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3.2 Cinética dos materiais nanocristalinos para armazenagem de

hidrogénio

A taxa de absorcao/dessorcdo de hidrogénio por um determinado metal ou
liga é definida como a cinética de sor¢cdo de hidrogénio, e € igualmente
importante e decisiva como a termodindmica. A cinética € usualmente
representada pela energia de ativacdo (Ea) da reagéo. A energia de ativagéo das
reacOes de absorcao/dessorcao pode ser calculada pela Equacao de Arrhenius

(3.12) e pela Equacéao de Kissinger (3.13) da seguinte forma [11]:
K = A exp[—E,/RT] (3.12),
In(8/TZ) = In(AR/E,) — E,/(RT,) (3.13),

onde Ea é energia de ativacao, k € uma constante da taxa de reacdo, A é o fator
de frequéncia, R € a constante universal dos gases, T é a temperatura,  é taxa
de aquecimento e Tp é a temperatura de pico.

Conforme mencionado, a cinética do hidrogénio é influenciada por varios
fatores, como o coeficiente de difusdo de H2, a ocorréncia da transicao de fases,
o calor da solucéo e a taxa intrinseca de transferéncia de H: através da interface
sélido-gas e outros [11]. Isso pode ser entendido com base em um mecanismo
de absorcéo/dessorcao de hidrogénio conforme mencionado na referéncia [126].
O hidrogénio é armazenado pela absorcdo em metais/ligas através dos 5
processos seguintes (figura 3.8) [127]: 1) fisiosor¢cdo da molécula de Hz; 2)
quimissorcao e penetracdo superficial de &tomos de H; 3) difuséo de atomos de
H na fase a; 4) nucleagéo/crescimento da fase B coexistindo com a fase q; 5)
crescimento da fase B de hidreto desaparecendo a fase a. Na dessorcdo o
processo € praticamente o inverso ao da absorcédo, havendo necessidade dos
atomos de H difundirem pela fase B de hidreto e haver a nucleacdo e
crescimento da fase a, com a liberagdo dos atomos de H na superficie

recombinado na forma de H2 molecular.
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Figura 3.8 - Esquema do processo de absorcao/dessorcéo de hidrogénio em Mg
em fungdo do tamanho de particula. Adaptado de [127].

Um dos passos mencionados pode ser considerado como limitante para
uma reagdo em particular e os demais estardo em equilibrio. Como a fisissor¢éo
da molécula de Hz ndo precisa de quase nenhuma energia de ativacao, nao é
um passo limitante na taxa de reacdo. A concentracdo de moléculas de Hz que
colidem na superficie do metal € diretamente proporcional a presséo aplicada.
Todas as outras etapas podem ser limitantes da taxa de reacéo e afetam a
cinética da absorcéo/dessorcao de hidrogénio. A reacao de dessorgéo segue 0s
mesmos passos, mas na direcdo inversa [11].

Véarios métodos tém sido propostos para reduzir a barreira de ativacdo e
melhorar a cinética de absorcao/dessorcdo de hidrogénio. Estes incluem os
efeitos do tamanho por nanoparticulas e o uso de catalisadores [11], conforme
esquema da figura 3.9 [128]. Alguns autores também incluem as ligas como uma
ferramenta para alterar a cinética [129]. No entanto, aparentemente, o efeito das
ligas afeta principalmente a termodinamica de um sistema, alterando o caminho
da reacdo de absorcao/dessorcéo de hidrogénio de um metal/liga. Ao formar
ligas termodinamicamente mais estaveis, a temperatura de operacao pode ser
reduzida de forma eficaz, mas nédo é realmente uma alterac&o cinética. Logo, a
reducdo do tamanho de particulas em nanoescala e o uso de catalisadores
devem ser considerados mais eficazes na melhoria da cinética, onde apenas a

barreira de ativacao € alterada sem afetar a termodinamica [11].
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Figura 3.9 - Esquema geral das energias das reacfes de absorcao/dessorcao
de hidrogénio sem ou com o uso de catalizadores afetando a energia de
ativacao, e as entalpias de formagao metal/hidreto sem e com desestabilizag&o
termodinamica. a) Reacdo de absorcdo de H: exotérmica; b) Reacdo de
dessorcgéo de Hz2 endotérmica. Notas: Easc = energia de ativagdo sem catalizador;
Eacc = energia de ativacdo com catalizador; - AHsides = calor liberado sem
desestabilizacdo termodinamica (absorcdo); - AHcdes = calor liberado com
desestabilizagdo termodinédmica (absorg¢do); AHsdes = calor absorvido sem
desestabilizagdo termodindmica (dessor¢cado); AHces = calor absorvido com

desestabilizacdo termodindmica (dessorcéo). Adaptado de [128].

A reducdo do tamanho de particulas em nanoescala pode acelerar a
cinética através da criacdo de superficies frescas para a quimissorgcado, a
diminuicdo da distancia de difusdo para atomos de H e o0 aumento da razéo
superficie/volume, proporcionando assim mais locais de nucleacdo para a
formacgé&o do hidreto [130,131]. Além do tamanho nanométrico, a morfologia dos
compostos também pode auxiliar na melhoria da cinética das rea¢cdes com o Hoa.
O MgH:2 na forma de nanofios por exemplo, tem mostrado uma barreira muito
mais baixa de energia (= 33,5-38,8 kJ mol') do que na forma macica (120-142
kJ mol?) [132].

Vale ressaltar que nanoparticulas < 50 nm podem melhorar a cinética,
enguanto que tamanhos < 5 nm também podem alterar a termodinamica das
reacoes de absorcdo/dessor¢cdo do Mg/MgH2 [130]. Apesar do excelente
desempenho da nanoestruturacédo, ela traz dificuldades em aplica¢gbes praticas,
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especialmente por causa de problemas, tais como: i) a preparacdo de uma
estrutura tdo pequena nao € tdo facil de se obter de forma eficiente ao nivel
comercial/industrial; ii) a estabilidade ciclica destas nanoestruturas nédo € tao
boa, pois geralmente formam-se aglomerados durante os ciclos de
absorcao/dessorcdo de Hz e perdem-se os beneficios do tamanho nanométrico
[11].

Assim, a abordagem do uso de catalisadores para melhorar a cinética pode
trazer um beneficio sobre a nanoestruturacéo, pois € mais facil de preparar e
mostra um desempenho ainda melhor sobre a nanoestruturagdo. Um catalisador
€ definido como um material que aumenta a taxa da reacdo do H2 em um
metal/liga sem participar da reacdo quimica, reduzindo apenas a barreira de
ativacdo. Em alguns casos, um catalisador também pode participar da reacao

quimica, mas permanece intacto no final da reacéo [11].

3.3 Ligas ecompostos nanocristalinos paraarmazenagem de hidrogénio

As ligas nanocristalinas sé@o policristais monofasicos ou multifasicos, com
tamanho de grao até 100 nm. Estas ligas sao constituidas por dois componentes
estruturais principais: muitos cristalitos com ordem de longo alcance e diferentes
orientacdes cristalograficas, constituindo o componente cristalino, e uma rede de
regides intercristalinas, os contornos de cristalitos ou componente interfacial.
Este componente interfacial possui uma densidade atdbmica média de 10-30 %
menor que a densidade do componente cristalino, dependendo do tipo de ligacao
quimica entre os atomos. Além disso, apresenta espacamentos interatdmicos
variaveis e em média ndo sdo identificados ordenamentos de curto ou longo
alcance [133].

A difuséo de hidrogénio através dos contornos de cristalitos é geralmente
mais rapida devido a menor densidade de empacotamento dos atomos do que
através da rede cristalina. Além disso os contornos/interfaces sao regides
preferenciais para a formacéo e decomposicao das fases de hidretos [134]. As

ligas e os compositos nanocristalinos, gracas a sua elevada densidade de
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interfaces, possuem cinética superior na reagdo com o hidrogénio, comparada a
dos seus correspondentes microcristalinos.

Outro parametro determinante da cinética de absorcao/dessorcédo de H:
sao as dimensdes exteriores do material, tal como o tamanho de particula de um
material em po. Essas dimensdes determinam a area superficial, a qual é
proporcional a taxa de reacdo superficial do metal com o hidrogénio e esta
relacionada as distancias percorridas durante sua difusdo até o volume interior
do material [134].

O processamento através da HEBM tem sido aplicado a ligas e compadsitos
de diversos sistemas na preparacao de pés nanocristalinos com elevada area
superficial, apresentando propriedades relevantes para as aplicacdes nha

armazenagem de hidrogénio [135].

3.4 Nanocompdsitos armazenadores de hidrogénio

A ideia béasica para a preparacdo de compositos para armazenagem de
hidrogénio é obter um material conjugado com as melhores propriedades de
absorcao/dessorcédo de Hz do que os seus componentes individuais. Se o
compésito € nanoestruturado, ha uma sinergia entre 0s componentes, a qual,
combinada com a existéncia de elevada fracdo de contornos/interfaces, pode
originar um material com propriedades superiores para a armazenagem de

hidrogénio.

3.4.1 Nanocompdsitos a base de Mg/MgH: para armazenagem de

hidrogénio

Existem varios fatores que afetam a cinética da formagdo do MgHz,
incluindo a oxidacéo da superficie, a baixa taxa de dissociacdo de moléculas de
H2 na superficie do metal e a difusdo lenta de atomos de H dissociados no interior
do hidreto. Mesmo se a camada de 6xido da superficie € quebrada através do
processo de ativacdo, sdo necessarias varias horas para formar o MgH2 a

temperaturas > 350 °C. Mesmo se a hidrogenacao inicial é de alguma forma
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rapida devido a alta presséo, a formagédo de uma camada de hidreto na superficie
com 30-50 uym de espessura pode retardar ainda mais a penetragdo do
hidrogénio. Assim, o MgH2 em forma macica dificilmente pode ser utilizado na
pratica devido as razdes mencionadas e sua cinética de absor¢cdo/dessorcao
necessita ser modificada  utilizando-se a  nanoestruturacdo e
aditivos/catalisadores [11].

Um estudo sobre a formagédo do MgH2 durante a moagem reativa do Mg
[136] foi realizado e os autores concluiram que a fase B-MgH: (tetragonal) foi
formada no periodo inicial de moagem e adicionalmente a fase metaestavel vy-
MgH2 (ortorrdbmbica) também foi detectada. Segundo os autores, esta fase
metaestavel y-MgH: foi sintetizada devido a defeitos estruturais e deformacdes
mecanicas produzidas durante a moagem sob atmosfera de Hz. Através de
curvas de calorimetria diferencial de varredura (Diferencial Scanning Calorimetry
— DSC) para amostras de Mg moidas constatou-se que a fase y é a primeira que
se decompde gerando deformacg@es elasticas na mistura devido ao decréscimo
de volume ocasionado pela saida de hidrogénio. Como as fases y e B estéo
intimamente misturadas, estas deformacgfes podem desestabilizar a fracdo do
hidreto 3-MgH2 que se encontra em contato com a fase y, diminuindo assim sua
temperatura de dessorcao [136].

Nanocompasitos a base de MgH2 contendo pequenos teores de diferentes
aditivos tém sido preparados por HEBM visando melhorar as propriedades de
armazenagem de hidrogénio.

Os autores da referéncia [137] foram os primeiros a preparar o MgH:2
nanocristalino decorado com nanoparticulas de Pd, além do Fe, V e Zr. Eles
reduziram a temperatura de absorcao para menos de 200 °C e a temperatura de
dessorgdo para menos de 280 °C. Em outro trabalho [43], os autores
processaram o MgH2 por HEBM com varios metais de transi¢éao (Ti, V, Mn, Fe e
Ni) e encontraram rapida dessorgéo de Hz para o MgH2-V seguida por Ti, Fe, Ni
e Mn a baixas temperaturas, enquanto a absorcao mais rapida se deu com a
adicao de Ti, seguida por V, Fe, Mn e Ni. Em um estudo posterior [138] sobre 0
MgH:2 + 5 %p. V, sugeriu-se que a dessorcao de hidrogénio em alta temperatura

é controlada pelo movimento das interfaces. Porém, a baixas temperaturas, onde
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a forca motriz € pequena, a dessorcao € primeiramente controlada por nucleagéo
e crescimento, seguida pela difusdo de longo alcance do hidrogénio.

A MR sob atmosfera de H2 foi considerada um método eficaz para melhorar
as propriedades de sorcdo de Hz pelo Mg [70]. Os autores demonstraram que a
MR, mesmo por um curto periodo de tempo (2 h) e com adi¢éo de Co, Ni ou Fe,
melhorou as propriedades de sor¢do do Mg. Uma melhoria adicional nas
propriedades de superficie do MgH: foi alcangada pelo uso de catalisadores
metalicos nanomeétricos, tais como o Pd, Pt, Ru [139], Fe, Co, Ni, Cu [140]. Na
referéncia [140], os autores mostraram que a energia de ativacdo na dessorcao
foi reduzida para 94 + 3 kJ mol! pela adicdo de 2% mol de nano-Ni em
comparacgdo com 323 + 40 kJ mol* para o MgH2 puro. O sistema MgH2-2% nano-
Ni dessorve uma grande quantidade de H2 (0,5% em massa) entre 150-200 °C
sob fluxo de He (Fig 3.10).

15min I:'E.:I 4{:":'”_-"-“
+1mol %N ™
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(e) 200mm
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100 200 300 400
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Figura 3.10 - Espectro de massa da dessorcdo térmica de hidrogénio para
compostos de MgH2 moidos por 15 min a: (a) moido a 400 rpm com 1 %mol de
Ni-nano, (b) moido a 200 rpm com 1 %mol de Ni-nano e (c) moido a 200 rpm

com 2 %mol Ni-nano, respectivamente. Adaptado de [140].
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Além de catalisadores a base de metais, varios 0xidos como TiOz, V20s,
Cr203, Mn203, Fe304, CuO, Al203, SiO2, Sc203, CeOz2, Nb20s, ZnO, etc., [54,141]
mostraram grande acao catalitica acelerando a absorcdo/dessorcdo de Hz pelo
MgH2. Em um estudo comparativo [54], os autores descreveram os efeitos do
TiO2, V205, Cr203, Mn203, Fe3O4 e CuO na melhora da cinética de absorcao,
enquanto o FesOa, V205, Mn203, Cr203 e TiO2 melhoraram na dessorg¢ao. Mais
tarde, em um estudo sistematico sobre varios catalisadores de alto desempenho
[141], os autores sugeriram que quatro diferentes propriedades fisicas, quimicas
e termodindmicas desses catalisadores influenciam a atividade catalitica, a
saber: (1) uma grande quantidade de defeitos estruturais, (2) a baixa estabilidade
do composto, (3) o estado de alta valéncia do ion metélico transicional, e (4) a
alta afinidade do ion do metal de transicdo pelo hidrogénio. Com base nas
propriedades citadas, os catalisadores foram ordenados de acordo com a suas

taxas de dessorgédo, conforme a figura 3.11.
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Figura 3.11 - Varios oxidos de metais de transi¢ao e seu efeito catalitico na taxa
de reacdo de dessorcédo de hidrogénio pelo MgH2 a 300 °C. As taxas de reagao

foram calculadas entre 20% e 80% da respectiva capacidade maxima. Adaptado

de [141].



38

Pode-se notar (Fig.3.11) que o Nb20Os tem a maior atividade catalitica nas
propriedades de absorcao/dessorcdo do MgH2, o que o torna um dos
catalisadores mais estudados no armazenamento de hidrogénio [77,143].

Em estudos anteriores [77,143], os autores estudaram o efeito da
quantidade de Nb20s, o tempo de moagem, etc., sobre as propriedades de
absorcao/dessorcdo e deduziram que a etapa limitante na taxa de reacdo é
fortemente influenciada pela quantidade do catalisador. Em temperaturas mais
baixas (= 250 °C) e um conteudo de catalisador até 0,1% mol, a reacdo €
controlada pelo crescimento tridimensional devido a difusdo mais lenta a baixa
temperatura, bem como a drenagem lenta de hidrogénio e caminhos de difusao
mais longos (pelo baixo teor de catalisador). Com o mesmo conteudo de
catalisador, porém a = 300 °C, a reacao torna-se controlada pelas reacdes de
superficie, pois a difusdo de hidrogénio se torna mais facil e a taxa de reacao é
controlada apenas por uma reacdo lenta entre gas/sélido pelo baixo teor de
catalisador. Quando a quantidade de catalisador sobe para > 0,2% mol, a reacéo
passa a ser controlada por interfaces, pois a taxa de recombinacdo de atomos
de hidrogénio ndo € mais uma etapa limitante. A absorcdo é controlada por
difusdo, enquanto que a etapa limitante na dessor¢do muda de quimissorcao
para o crescimento de interfaces, conforme o aumento do tempo de moagem ou
do contetdo de Nb20s [142].

Em outro estudo importante foi apresentado o comportamento de absorcao
do Mg catalisado por Nb20s a temperatura ambiente [76]. Mostrou-se que o
composito com 1% mol de Nb20Os absorve 4,5% p. (em massa) H2 a 1 MPa de
H2 em 15s.

Por outro lado, os haletos metélicos contendo cloretos e ions fluoreto tém
sido considerados catalisadores efetivos, até melhores que os metais ou 6xidos
metalicos. Em um estudo comparativo [57], os autores sugeriram que a adicao
de NbCls mostra um efeito catalitico muito melhor do que o conhecido Nb2Os.
Outros autores [58] estudaram 19 cloretos e fluoretos de diferentes metais e
concluiram que os fluoretos sédo melhores catalisadores do que os cloretos. Além
disso, eles também sugeriram que haletos com maior estado de oxida¢do séo

mais eficazes na reducdo da temperatura de dessorcdo. Como parte da
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conclusao deste trabalho [58], afirmou-se que os haletos do grupo IV e V da
tabela periodica (ZrFs, TaFs, NbFs, VCI3) e o TiCls foram mais eficazes do que
outros haletos. Em um estudo posterior, foi sugerido que os fluoretos tém maior
atividade catalitica devido a formacao de MgF2 em adigdo ao metal de transi¢éo,
0 qual atua como um catalisador e melhora ainda mais a cinética [143].

Uma melhoria drastica foi alcangada recentemente pela adicdo de TiFa,
onde a energia de ativacdo foi reduzida para 70 kJ/mol H2. A temperatura de
inicio de dessorcao foi reduzida para 150 °C em comparacédo com 300 °C e 400
°C para o MgH2 moido e como recebido, respectivamente [64].

O uso de hidretos como catalisadores de MgH: € liderado pelo TiH2 [144].
A mistura de MgH: e TiHz na razdo molar 7:1, preparada através da HEBM sob
alta pressdo, mostrou melhora drastica da cinética e reducéo da temperatura de
dessorcdo. A temperatura inicial de dessorcao foi reduzida para 126 °C, muito
inferior a 381 °C para o MgH2 sem aditivos [144]. A energia de ativacao foi
reduzida para 71 kJ/mol Hz. Em um trabalho posterior [145], os autores
prepararam o sistema MgH2-0,1TiH2 com um tamanho de grdo nanométrico de
5-10 nm. O estudo por microscopia de transmissdo (TEM) sugeriu uma
distribuicdo uniforme do TiH2 entre as particulas de MgH2, o que, além do
tamanho nanomeétrico, foi um fator importante para uma melhora tdo grande. Os
autores também relataram um valor de AH de - 68 kJ/mol Hz para este sistema,
que é significativamente menor que o do MgH:2 sem aditivos. Foi também
observado que este sistema pode reabsorver o hidrogénio a temperatura
ambiente com uma taxa significativa e uma ciclabilidade muito estavel [145,146].

Uma investigacdo tedrica e microscopica no sistema MgH2-TiHz [147]
sugeriu que o TiH2, como um componente estavel durante a absorgédo/dessorcao
de Hz atua como um dopante dindmico, isto €, particulas TiH2 localizadas sobre
a superficie do MgH2 migram para regides subsuperficiais durante a dessorcao.
Outros hidretos como o NbH e AlH3 também foram usados para a catalise da
absorgcao/dessorcdo do MgH2 [148,149]. No entanto, estes ndo apresentam
nenhuma melhora tdo marcante quanto o TiHz.

Além dos hidretos metalicos, varios hidretos complexos também foram

testados como catalisadores do MgH2. No entanto, aparentemente, esses
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sistemas funcionam com base na desestabilizagdo quimica do MgH: e, portanto,
alteram a termodindmica das reagdes com o Hz [11].

A proxima categoria de catalisadores do Mg/MgH2 tem sua base em ligas
metalicas. Diversos estudos se concentraram em ligas, como o LaNis [150], FeTi
[88], Ti-V-Cr [151] e em ligas a base de Zr [11]. Em [88], 0s autores estudaram o
efeito das ligas FeTi e FeTiMn em diferentes proporc¢des (5-40 % em massa) em
mistura com o0 Mg. A menor temperatura de absorcdo e dessor¢cdo encontrada
foi de 80 e 240 °C, respectivamente, para o compésito Mg-40 %p. FeTiMn. Uma
diminuicdo significativa na energia de ativagdo para 71 kJ/mol Hz foi obtida

usando a liga Ti-Cr-Mn-V (ccc) em mistura com o MgH2 [151].
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Figura 3.12 - Curvas de Termogravimetria (TG) de sistemas de MgH2 dopados
com TiHz2, TiMnz e TiAl. Adaptado de [85].

Vérias ligas a base de Ti foram testadas para melhorar a cinética de
absorgcao/dessorcdo de H2 pelo Mg/MgH: (figura 3.12) [85]. Os autores
sugeriram que um composto com TiAl reduziu a energia de ativacdo de
dessorcao do MgH:2 para 65,08 kJ/mol de Hz, o que o torna um dos catalisadores
mais eficientes em termos de reducéo da energia de ativacdo. Por outro lado, a
adicao de TiMn2 melhorou a cinética de absorcdo a temperatura ambiente com

uma energia de ativacao de 20,59 kJ/mol Hz, o que se mostrou bastante atraente.
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3.4.2 Nanocompdsitos a base de Mgz2FeHs para armazenagem de

hidrogénio

O hidreto complexo MgzFeHs pertence a familia MgxTHy (T = Fe, Co, Ni), e
apresenta maior capacidade gravimétrica de armazenagem de Hz em relagdo ao
Mg2NiH4 (3,6% p. H2) e 0 Mg2CoHs (4,5% p. H2). Entretanto, ao contrario do que
ocorre para o MgzNi, os compostos intermetalicos Mgz2Fe e Mg2Co nao existem,
a ndo ser combinados com hidrogénio. Os hidretos MgzFeHs e Mg2CoHs néo
podem ser facilmente sintetizados como materiais monofasicos utilizando
processos convencionais de hidrogenacédo a partir dos elementos [152]. No
entanto, através do processamento por HEBM combinado ou ndo a uma etapa
posterior de sinterizacdo sob atmosfera de Hz, misturas ricas nestes hidretos
complexos podem ser obtidas, desde que as condi¢Bes de sintese sejam bem
controladas [68,69,71,153-156].

Na referéncia [155], os autores prepararam nanocompdsitos ricos em
Mg2FeHs e Mg2CoHs a partir de misturas 2Mg-Fe e 2Mg-Co através da HEBM
sob argdnio ou hidrogénio seguida por sinterizacdo (24h a 250°C, sob 50 bar de
H2). A maior propor¢ao de MgzFeHs (84% em massa), excluindo o 6xido formado,
foi alcancada na mistura moida sob Hz. Em outro trabalho [68], os mesmos
autores moeram MgH: e Fe sob argbnio por 60h, sem sinterizacéo subsequente,
e produziram um p6é com 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.

Em [156], os autores sintetizaram o hidreto MgzFeHes a partir da mistura
2Mg-Fe por MR sob atmosfera de H2, a temperatura ambiente. A maior
proporcao alcancada foi de 26% em massa de MgzFeHs, utilizando o tempo de
60h. Segundo os autores, a formacdo do Mg2FeHs envolve duas etapas: a
formacéo de MgH2 em tempos curtos de moagem, e a reacdo de MgH: e Fe para
formar o MgzFeHs. Por outro lado, a decomposicao do Mgz2FeHs ocorre em uma
Unica etapa, resultando em Hz e uma mistura de Mg e Fe. Posteriormente, 0s

mesmos autores sintetizaram uma menor propor¢cdo de Mgz2FeHs (15,6% em
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massa), moendo uma mistura 2MgH2-Fe sob hidrogénio por 100h [69]. Foi
necessario quase o dobro do tempo para produzir cerca de metade da proporcao
alcancada na moagem da mistura 2Mg-Fe sob condi¢cdes similares. As
diferencas observadas foram explicadas com base nas propriedades mecanicas
e nas microestruturas iniciais das misturas.

Conforme mencionado anteriormente [71,154], os autores alcangaram um
grande controle da sintese de Mgz2FeHs a partir dos seus elementos utilizando a
moagem reativa sob atmosfera de Hz. As melhores condi¢cdes de sintese
também foram aplicadas a misturas 2Mg-Co e resultaram na sintese completa
de Mg2CoHs. Conforme os padrdoes de difracdo por raios-X (DRX) dessas
misturas moidas, o tamanho médio de cristalito pela analise de Scherrer foi de
13 nm para o MgzFeHs e 16 nm para o Mg2CoHs.

Em outro estudo do mesmo grupo [157], os autores realizaram uma mistura
de 3Mg-Fe em p6 por MR sob atmosfera de Hz (3 MPa) por 48 h. O material
resultante continha principalmente MgzFeHs, com um tamanho médio de
cristalito de 13 nm. A fase B-MgH2 também foi identificada e a fase a-Fe foi
mantida a um minimo, indicando um alto rendimento na sintese do MgzFeHs.
Considerando-se a capacidade teorica de hidrogénio da mistura de 3Mg-Fe
(5,8% p. H2), a capacidade gravimétrica medida ap0s a moagem reativa
representa um rendimento de 90% na formacé&o do hidreto complexo.

Além dos estudos mencionados, os avancos em outras formas de sintese
ainda néo trouxeram melhores resultados praticos. Em outro trabalho [158], os
autores estudaram parametros da sintese de hidretos por combustdo do
Mgz2FeHs e MgzNii-xFex, com e sem pré-moagem. Em [159], foram realizados
estudos termodinamicos e cinéticos bastante exaustivos com o MgzFeHs, o0 qual
foi processado por moagem mecéanica em argonio, seguido de sinterizacao sob
H2. Em [160], os autores usaram a sintese de hidretos por combustdo sob um
campo magnético para sintetizar o MgzFeHs. Infelizmente, nenhum desses
estudos resultou em um produto cujas propriedades de armazenamento de H2
fossem superiores aos materiais sintetizados por MR sob atmosfera de Hz [Ref.3,
pg.204].
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Em um estudo [161] baseado na boa acao catalitica do vanadio sobre as
propriedades de armazenamento do Mg/MgHz2, os autores decidiram adiciona-lo
a mistura de 2Mg—Fe pré-moida por MR, a fim de verificar se haveria melhora na
taxa de sintese do MgzFeHs por moagem mecéanica reativa controlada
(Controlled Reactive Mechanical Milling - CRMM). Apo6s uma pré-moagem de
cavacos de vanadio por 13 h a mistura de 2Mg-Fe foi submetida a CRMM por
200 h. Ao final, 4,5 g deste p6 foram misturados com 0,1 g de p6 de V moido (=
2,2% em massa) e sujeitos a CRMM por 70 h. O tamanho de cristalito de
Mgz2FeHs estimado a partir dos padroes de DRX foi de = 10 nm. A entalpia de
dessorcéo calculada a partir do DSC da mistura de 2Mg-Fe-V foi menor que a
da mistura de 2Mg—Fe moida reativamente, resultando, porém, em um menor
rendimento na sintese do MgzFeHs [161].

Em outro trabalho mais recente [162], os autores estudaram o Mgz2FeHs
dopado com e sem Ti, e também com ligas (TiMnz, TiAl). As misturas foram
moidas por 20 h sob 4 MPa H:. A seguir, foi conduzido um tratamento térmico a
500 °C por 40 h sob 9 MPa H. Finalmente, todas as amostras foram moidas por
5 horas sob 2 MPa Hz. Os resultados mostraram que todos os aditivos tém
influéncia favoravel na melhoria da cinética de dessorcéo de Hz pelo Mgz2FeHs,
especialmente o TiMnz. Além disso, a energia de ativagdo do Mgz2FeHs dopado
com TiMnz, calculada pela equacéo de Kissinger, é de 94,87 kJ/mol, a qual é 28
kJ/mol mais baixa que a do Mgz2FeHs ndo dopado. Em um teste da cinética do
Mgz2FeHs melhorada pela dopagem com TiMnz, observou-se que dessorgéo pode

ser mantida no segundo ciclo.

3.4.3 Nanocompositos a base de hidretos MgH2-MgzFeHs para

armazenamento de hidrogénio

O compdsito de hidretos a base de MgH2-MgzFeHs aparenta propriedades
promissoras no armazenamento de hidrogénio. Porém, este deve ser otimizado
em sua sintese de maneira a obter-se a melhor cinética na absorcdo/dessor¢ao
de hidrogénio, a maior capacidade de armazenamento, boa estabilidade ciclica

e temperaturas baixas nas reacdes. Para tanto, o conhecimento de seu
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comportamento cinético e termodindmico, bem como o papel das propor¢des de
mistura dos hidretos com ou sem aditivos/catalizadores, a morfologia e os
mecanismos atuantes durante as reacdes com o hidrogénio merecem ser
aprofundados.

Em [163], os autores estudaram o efeito da moagem de alta energia nas
propriedades de absorcao/dessorgéo de Hz pelos hidretos MgH2 e Mg2NiH4. Eles
observaram que houve uma significativa diminuicdo na temperatura de
dessorcdo de H: desses hidretos, e que essa diminuicdo depende dos
parametros de moagem utilizados (poder e tempo de moagem). Essas
mudancas foram atribuidas a insercéo de defeitos e a alta atividade superficial
produzida nos hidretos moidos. As isotermas de pressdo-composicao
evidenciaram que ndo houve modificacbes nas propriedades termodinamicas
dos hidretos ap6s a moagem.

A dessorcdo de hidrogénio no compdésito com 65% em massa de MgH:z e
35% de Mg2NiH4 ocorreu entre 220-240 °C, ou seja, na faixa de temperatura do
Mg2NiHa. A quantidade de Hz dessorvida foi maior que 5% p., comprovando que
0 MgH:2 participou dessa reagdo. Os autores atribuem este comportamento ao
efeito sinérgico da mistura intima entre as fases MgH2 e Mgz2NiHs, e pela
dessorcdo do Mg2NiH4 que ocorre a uma temperatura mais baixa. Este fato,
segundo os autores [163], causa 0 surgimento de tensdes de contracdo no
Mg2NiH4 e afetam a estabilidade do MgHz, facilitando a dessorgéo de H2 por este
altimo. Essas propriedades foram reprodutiveis, mantendo-se por 20 ciclos de
absorcao/dessorcdo de H2. Este comportamento sinérgico em compdsitos
também foi observado em misturas de fases y-MgH2 e B-MgH:2 [136], e em
mistura de hidretos como o MgH2-MgzFeHs [71,72,164-167], embora eles nao
tenham sido sistematicamente estudados.

Em uma série de artigos [168-170], os autores introduziram a ideia de criar
um compdsito em que o principal hidreto termicamente estavel € misturado,
geralmente por moagem, com o segundo constituinte, seja um hidreto ou um
composto intermetélico. Este segundo componente reage durante a dessor¢cao
do hidreto principal e forma outro composto intermetalico, diminuindo assim a

entalpia da reacdo. Esse conceito € ilustrado esquematicamente na figura 3.13
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a). Neste caso, isoladamente, o hidreto puro AHz sofre desidrogenacao para
formar A + H2 com uma entalpia relativamente alta. Consequentemente, a
pressdo de hidrogénio em equilibrio a temperatura ambiente sera baixa.
Alternativamente, a temperatura necessaria para uma pressao de equilibrio de 1
bar sera alta. No entanto, se o ambiente quimico de AH: € alterado pela adicdo
de um segundo componente, B, que forma um composto intermetélico ou outro
com A, entdo a desidrogenacao pode prosseguir para ABx + Hz. Essa reacéo
ocorre com uma entalpia reduzida e, portanto, com um aumento da presséo de
H2 no equilibrio. Assim, o AH: ¢é efetivamente desestabilizado
termodinamicamente, mesmo que a ligacdo do AH2 ndo seja alterada. Se o
aditivo B ndo formar um hidreto, a desestabilizacdo ocorre com uma penalidade
gravimétrica que depende das massas atomicas relativas de A e B e da
estequiometria do composto ABx. Usar um aditivo que seja ele proprio um hidreto
pode minimizar essa penalidade.

Um exemplo de acordo com esse conceito € a desestabilizacdo do LiBH4
com o MgH2, mostrado na figura 3.13 b). Normalmente, a ligacdo mista
ibnica/covalente no LiBH4 é bastante forte, resultando em alta estabilidade
termodinamica do hidreto.

De acordo com o trabalho [170], célculos de equilibrio baseados em
entalpias, entropias e capacidades térmicas conhecidas predizem um AH = 67
kdJ/mol H2 e T = 410 °C a 1 bar de pressdo de H2 para a desidrogenacao,
resultando em LiH + B + 3/2 Hz2. No entanto, quando o MgH: esta presente como
agente desestabilizante, a desidrogenacdo pode prosseguir de acordo com:
2LiBH4 + MgH2 < 2LiH + MgB2 + 4H>.
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Figura 3.13 — Diagramas de entalpia. a) Diagrama de entalpia generalizado
ilustrando a desestabilizacdo através da formacdo de ligas durante a
desidrogenacéo. Incluindo o aditivo formador de liga, B, reduz-se a entalpia para
a desidrogenacao através da formacéo de ABx e efetivamente desestabiliza-se
o hidreto AH2. b) Diagrama de entalpia para a desestabilizacdo de LiBH4 pelo
MgH2. A adicdo de MgH:2 reduz a entalpia para a desidrogenacdo do LiBH4
através da formacédo de MgB:z. A desidrogenacéo de MgH2 sem a decomposi¢ao

de LiBH4 é mostrada como um possivel passo intermediério. Adaptado de [170].

Vérios estudos foram desenvolvidos para sistemas baseados no LiBH4 e
desestabilizados pela composigdo com o MgH2, MgF2, MgS e MgSe [168-170].
Em cada caso, o composto intermetalico desestabilizador formado € o MgB.. Foi
demonstrada a reversibilidade do sistema LiBH4 + MgH2 até 10% p. Hz, mas
ainda em temperaturas de = 350-400 °C. As pressdes de equilibrio coletadas
pelos ensaios em PCT (Pressédo-Composicao-Temperatura) variaram de 4,5 bar
a 315 °C até 19 bar a 450 °C. A cinética lenta necessitou de = 100 horas para
atingir o equilibrio. A extrapolacao das pressées de equilibrio desde 315-400 °C
até temperaturas mais baixas resultou em uma presséo de 1 bar a 225 °C. Este
valor foi significativamente superior a 170 °C, calculado para este sistema.
Mesmo com precursores cataliticos de cloreto de metal e nanoestruturacao
adicional, a cinética também foi lenta para dessorver uma quantidade
significativa de Hz abaixo de 200 °C. Problemas semelhantes foram relatados no
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estudo [171] para o sistema baseado em Ca(AlH4)2 e desestabilizados por varios
aditivos.

Em trabalhos mais recentes [172,173], formulou-se a hipétese de que, pela
elaboracdo de compasitos de hidretos que possuam altas e baixas temperaturas
de dessorcéo, a temperatura de dessor¢éo do constituinte com alta temperatura
pode ser linearmente reduzida com uma fracdo volumétrica crescente do
constituinte de baixa temperatura, de acordo a regra de composicéo de misturas
(Rule of mixtures - ROM) [174].

Logo, de acordo com essa hipbtese, a mistura do hidreto com alta
temperatura de decomposicdo (Tata) cOm 0 hidreto de baixa temperatura de
decomposicao (Traixa) (Mmetal ou hidreto complexo) reduziria a temperatura de

decomposicéo do hidreto de alta temperatura de acordo com a ROM:

Tsorcio = Taita Vaita + Thaixa Vbaixa (3.14),
e depois de reorganizar, tem-se:

Tsorgao = Toalta— b Vhaixa (3.15),

onde Vata € Vbaixa SA0 as fracdes volumétricas de hidretos de alta e baixa
temperatura, respectivamente, e Toata € @ temperatura inicial em Vbaixa = O.

Como a fragdo volumétrica (V em %) é diretamente proporcional a fracdo
em massa (W em %) (equacgdo 3.14), € necesséria uma dependéncia linear da
temperatura de decomposicdo com um declive negativo, i.e., b versus o volume
ou fracdo em massa (Vbaixa OU Whaixa) de um hidreto constituinte com baixa
temperatura de dessorcdo. Portanto, apos a mistura de hidretos de alta e baixa
temperatura de dessorcéo pela moagem de esferas com parametros adequados,
pode-se esperar nanocompositos de hidretos intimamente misturados, nos quais
a temperatura de dessorcéao do hidreto com a maior temperatura de dessorcéo
diminua linearmente com o aumento da fracdo volumétrica de um hidreto
constituinte com temperatura de dessor¢do mais baixa, de acordo com (equagéo
3.15).

Esta hipotese foi verificada experimentalmente para os seguintes sistemas
compostos [173]: Ca(AlH4)2 + MgH2, MgH2 + VHo.s1, MgH2 + LiAlH4 e MgH2 +

NaAlH4, onde o segundo hidreto em um par tem supostamente uma temperatura
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de dessor¢ao muito menor que o primeiro. Os compasitos foram sintetizados por
CRMM sob atmosfera de H2 ou moagem mecéanica controlada (Controlled
Mechanical Milling - CMM) sob atmosfera de argbnio, produzindo-se
nanocompositos das fases constituintes e redu¢éo substancial do tamanho das
particulas. Concluiu-se que os compdésitos verificados atendem a hipotese da
ROM, exceto o compésito MgH2—NaAIlH4, no qual o comportamento conforme a
ROM se deteriora devido a uma moagem ineficaz para valores maiores que 20%
vol. de V (VHo.s1) e ~ 60% vol. de LiAlH4 nos sistemas compostos MgH2 + VHo.s1

e MgH: + LiAlH4, respectivamente.
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Figura 3.14 — Curva de DSC e Temperatura de pico versus. Conteudo de LiAIH4
em compositos de MgH2 + LiAlH4. @) Curva de DSC representativa para o
composto MgH2 + 61% vol. LiAlH4. b) Temperatura de dessor¢cdo do MgH2 no
composto MgH:z + LiAlH4 em fung&o do teor de LiAlH4. Imagens representativas
de microscopia eletrénica de varredura (Scanning Electron Microscopy — SEM)
nas inser¢cdes mostram a morfologia de pos dos compdésitos (todas com a mesma

ampliacdo). Adaptado de [173].



49

Como exemplo, a figura 3.14 a) mostra a curva representativa de DSC para
a composicdo MgH:2 + 61% vol. LiAlH4. Neste composto, o LiAIH4 decompbe-se
em LiH e Al até =~ 220 °C em um processo de dois estagios (LiAIH4 — 1/3 LisAlHs
+ 2/3 Al + H2 e 1/3 LisAlHs — LiH + 1/3 Al + 1/2 H2 [175,176]), e finalmente o LiH
decompdbe-se em torno de 450 °C para Li + 1/2 Hz. Todas as outras composi¢coes
no sistema MgH2 + LiAlH4 exibem curvas DSC quase idénticas. O pico de
dessorgédo de Hz para o MgH2 esta em ~ 313 °C. Apo6s 20h de moagem, o
tamanho médio de grao do MgH: na faixa de composi¢ao de = 30% vol. LiAlH4 é
~ 13 nm, mas aumenta para = 30 nm para maiores teores de LiAlHa4.
Aparentemente, com o aumento do contetdo de LiAlH4, 0 MgH2 esta sendo
moido de forma menos eficaz. A figura 3.14 b) mostra a ROM para a temperatura
de dessorcdao do MgH2 no nanocompésito MgH2 + LiAlHa. A ROM é obedecida
até cerca de 60% vol. de LiAlH4 com um excelente coeficiente de ajuste, R? =
0,97. No conteudo mais elevado de LiAlH4 no compdsito, a ROM se deteriora
conforme mencionado, muito provavelmente devido a uma moagem ineficaz e a
formacado de particulas grandes de compdésitos soldadas a frio, conforme pode
ser visto nas inser¢des por microscopia eletronica de varredura (SEM) na figura
3.14 b).

Aparentemente, em uma analise de fases por DRX [Ref.3, pg.258] ha
indicagado de que uma decomposicao quase completa das fases originais de
hidretos MgH: e LiAlH4 ocorreu durante a andlise por DSC. N&o se identificaram
picos de difracdo de qualquer composto intermetalico nos padroes de DRX.
Portanto, neste caso, a nao formacado de nenhum composto intermetalico apés
a decomposicdo térmica dos compoésitos indica que o mecanismo de
desestabilizacdo através da formacdo de uma fase intermetalica proposta nas
referéncias [168-170] parece néo se aplicar aqui.

Uma explicacdo alternativa estd baseada na reducdo da entalpia de
formagéo do MgH: pelas interagdes elasticas com as fases de hidreto formadas
a partir da decomposicao de LiAlH4, tal como proposto pelo estudo [177] para o
sistema composto de Mg-50% ZrMn2 durante sua absor¢éao/dessorcéo de Hz. Os
autores argumentaram que a contracao da rede cristalina devido a dessorcao do

constituinte do compadsito que dessorve primeiro € transmitida para o segundo,
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com a maior temperatura de dessorcédo, através da tensdo devido a distor¢édo
das areas de interfaces na estrutura do nanocompaosito. Assim, o processamento
de nanocompadsitos por moagem € tdo importante para esse mecanismo devido
a mistura intima que promove. Logo, a contracao da rede cristalina também é
induzida no segundo constituinte resultando em sua instabilidade.
Eventualmente, o H2 no segundo constituinte é dessorvido cooperativamente,
logo que o primeiro esteja sendo dessorvido. No caso relatado em [177],
observou-se apenas um unico pico de dessorcdo do compdsito, o que foi
interpretado como uma dessorcéo cooperativa. No exemplo dos compdsitos de
(MgH:2 + LiAIH4), citados anteriormente [173], picos separados de decomposi¢cao
por DSC foram observados para os constituintes LiAlH4, LisAlHs € MgH2. Assim,
nao esta claro se o modelo proposto em [177] também poderia ser aplicado aqui.

Os hidretos com capacidades de hidrogénio com = 6 a 7% p. e/ou
superiores, geralmente possuem altas temperaturas de dessorc¢ao de hidrogénio
(decomposicéo), as quais sao proporcionais a sua entalpia de formacao [178].
As temperaturas de dessor¢cdo compativeis com o calor residual gerado por uma
célula de combustivel do tipo PEMFC, deveriam estar na faixa de 60-100 °C
[179].

Neste contexto, alguns artigos sobre a estabilidade termodinamica de
borohidretos metalicos M(BHa4)n (M = Li, Na, K, Cu, Mg, Zn, Sc, Zr, e Hf, n= 1-4)
foram publicados [180-184]. Através de célculos baseados em primeiros
principios, os autores descobriram que existe uma forte correlagéo linear entre o
calor de formacéo de borohidretos metalicos e as eletronegatividades de Pauling
dos cations, Xp, como mostrado na figura 3.15 a) [183].

Verificou-se também uma correlacdo entre as temperaturas de dessorcao
dos borohidretos metalicos e as eletronegatividades de Pauling de cations, como
mostrado na figura 3.15 b) [180]. Entretanto, deve-se ressaltar que as
temperaturas de dessor¢cdo mostradas na figura 3.15 b) foram encontradas
experimentalmente para os borohidretos metéalicos desordenados, sintetizados
por ativagdo mecanica/quimica (mechanochemical activation synthesis - MCAS),
e ndo para os borohidretos metélicos cristalinos.
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Assim, a temperatura de dessor¢cdo diminui com o0 aumento da
eletronegatividade de Pauling, o que pode ser bom para aplicacbes no
armazenamento de Hz. Porém, os borohidretos metalicos com
eletronegatividade alta (maior do que 1,3) sdo dessorvidos com a liberacdo de
gas téxico de borano, BnHm (por exemplo, o Bz2Hs), 0 qual pode destruir a
membrana da PEMFC, apesar de suas faixas de temperaturas de dessorcao
serem muito atraentes (aproximadamente 80 °C) [185-187] e compativeis com
as metas do DOE. Assim, tornou-se necessario verificar se a reacao de liberacéo

de gases téxicos de borano pode ser suprimida ou néo pelo uso de catalisadores

adequados.
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Figura 3.15 - Relacéo entre o calor de formacao e a Temperatura de dessorcao
versus Eletronegatividade. a) Relagdo entre o calor de formagdo, AH, do
borohidreto de metal (M) em kJ/mol BH4 e a eletronegatividade de Pauling do
cation, Xp [183]. b) A temperatura de dessor¢cdo, T4, em funcdo da
eletronegatividade de Pauling do cétion, Xp. O inset mostra a correlacdo entre Tqd

e AHdes estimado para a reagao de dessorcao [180].

3.5 Processamento por HEBM de ligas e nanocompdsitos para

armazenagem de hidrogénio

Diferentes tipos de processamento podem estar associados a utilizacao de
uma moagem de alta energia (HEBM): elaboracdo mecanica de ligas (MA),

moagem mecanica convencional (Mechanical miling — MM): cominuicdo ou
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amorfizacdo puramente mecanica, ou moagem reativa (MR): cominuicdo ou
amorfizacdo mecano-quimica. Esses processos sdo ativados mecanicamente,
ao contrario de muitos processos convencionais que sdo termicamente ativados.
Dependendo das varidveis de processamento, um ou mais dos processos
citados 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 mecanico dos materiais
constituintes (figura 3.16). Dessa forma, € possivel produzir nanocompdsitos ou
ligas nanocristalinas a partir de misturas de pés elementares, compostos ou

elementos reativos, ou ainda a partir de pds de ligas [188].
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Figura 3.16 - Principios do processo de moagem mecéanica. a) Particula
fraturada na colisdo esfera-pé-esfera; b) caracteristicas de deformacdo de
materiais/hidretos ductil e fragil na moagem mecéanica; c) evolu¢do do tamanho
da particula/grao para materiais frageis com o tempo de moagem. Adaptado de
[128].

Conforme mencionado anteriormente, uma das rotas de processamento
mais investigadas atualmente para a preparacdo de ligas e nanocompaositos
armazenadores de hidrogénio é a MR sob atmosfera de hidrogénio. Este
processo consiste numa moagem de alta energia dos elementos ou compostos
puros que constituem a liga ou compdsito, realizada sob atmosfera de hidrogénio
[38,71,72]. Nesta rota ocorre a fragilizacdo das ligas ou compoésitos durante a
moagem devido a reagdo com Ha, facilitando a diminuicdo do tamanho de
particulas durante o processamento e, consequentemente, aumentando a area

superficial. Além disso, os hidretos metalicos obtidos durante o processamento
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por MR geralmente encontram-se em um estado ativado, podendo reagir
imediatamente com o H2. H4 também um aumento da quantidade de material
recuperado apos a moagem em relacédo a HEBM realizada sob atmosfera inerte,
geralmente sob gas argbnio ou hélio.

Os parametros controladores dos processos que podem estar associados
a uma moagem de alta energia sdo essencialmente os mesmos. A maioria
desses parametros esta relacionada a eficiéncia da moagem, isto €, a
guantidade de energia transferida pelo impacto e atrito das esferas com o
material, por unidade de tempo. Entre estes parametros, podem ser destacados
(figura 3.17) [188]: o tipo de moinho; velocidade ou frequéncia de moagem;
quantidade, tamanho das esferas e distribuicdo desses tamanhos; tamanho,
forma e dureza das particulas do material; massa de esferas em relacédo a de
material (poder de moagem ou microforjamento); volume preenchido do

recipiente; temperatura; tempo de moagem e atmosfera no interior do recipiente.

(a) centrifugo (b) oscilatorio (c) Planetario

Rotagdo do
disco suporte

Forca
centrifuga

Movimento
lateral

Rotacdo das
esferas de
moagem

Frente/tras
Movimento de agitacao

Velocidade esferas (m/s)
0-0,8 <39 2,5-4,0
Energia cinética (10 J/choque)

<10 <120 10-400
Frequéncia choques (Hz)

> 1000 200 ~100
Poténcia (W/g/esfera)

< 0,001 <0,24 0,01-0,8

Figura 3.17 - llustracdo do ferramental para moagem mecéanica. Resumo das
condi¢cdes de moagem para a) moinho centrifugo (atrito); b) moinho oscilatério
(SPEX); e ¢) moinho planetéario. Adaptado de [128].



54

Deste modo, as estratégias potencialmente mais importantes a serem
consideradas neste trabalho com o objetivo de melhorar a cinética e reduzir as
temperaturas das reacdes de absorcdo/dessorcdo de Hz pelos compdsitos de
hidretos a base de MgH2 e MgH2-Mgz2FeHs, serdo: i) a nanoestruturacdo pela
HEBM em atmosfera de H2 (ou MR) [38,71,72] ,ii) o uso de aditivos/catalizadores
[37,38,42-66], iii) técnicas de desestabilizacdo de compdsitos [168-170], iv) a
ROM proposta em [172,173], e v) a avaliacdo da estabilidade termodinamica de
hidretos metélicos [180-184].
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4 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo, descrevem-se a metodologia do trabalho, os materiais e o
procedimento experimental (processamento e técnicas de caracterizacao)
utilizados neste trabalho de tese.

As figuras 4.1 e 4.2 abaixo mostram um resumo grafico da metodologia
seguida e do procedimento experimental para as etapas deste trabalho de tese,
respectivamente, os quais serdo detalhados na sequéncia.

A metodologia do trabalho foi baseada inicialmente na escolha dos
materiais metalicos e aditivos mais promissores no armazenamento de
hidrogénio em meio soélido. Esta escolha baseou-se no custo, disponibilidade,
densidade, potencial catalitico e capacidade maxima de armazenamento de Ha.
Os materiais foram sempre manipulados e armazenados em atmosfera inerte. O
processamento dos materiais envolveu a elaboragdo mecéanica de ligas por
moagem em moinho de esferas (MA) na preparacdo das ligas e a moagem
reativa em moinho de esferas sob atmosfera de H2 (Mecanochemistry ou
Reactive Milling - MR) na preparacdo dos compdsitos. A caracterizacdo e as
analises dos materiais envolveram o DRX in-situ e ex-situ, a calorimetria
diferencial de varredura (DSC), a termogravimetria (Thermogravimetry - TG), a
espectrometria de massas (Mass Spectrometry - MS) e a microscopia eletrénica
de transmissao (TEM). As andlises por volumetria foram realizadas em ensaios
pelo método de Sieverts. Ao final das analises foram discutidos os resultados e

as possiveis conclusdes para as perguntas deste trabalho (Fig.4.1).
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Metodologia

Escolha Materiais

+ Custo, disponibilidade, densidade, potencial

catalitico, capacidade armazenamento de H,
1

Manipulacdo, Processamento e Sintese
+ Armazenamento, manipulagéao (atmosfera inerte);
+ Elaboragéo mecéanica (HEBM) — sintese ligas;
+ Moagem reativa de alta energia (MR) — sintese
nanocompadsitos.

'f,_l—.ur

Caracteriza¢do e Analise
« Difragdo Raios-X in-situ (radiagio sincrotron) e
ex-situ (equipamento laboratorial) (DRX),
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC),
Termogravimetria (TG),
Espectrometria de massas (MS),
Microscopia Eletr. Transmisséo (TEM). r\\&

Ensaios ==

+ Volumétrico equipamento tipo Sieverts
(Absorcdo/Dessorgédo de H,).

1

— | ==

Conclusdes

Figura 4.1 - Fluxograma resumido da metodologia seguida neste trabalho.

Este trabalho foi desenvolvido em 3 etapas com a finalidade de atingir os
objetivos propostos, sendo elas: i) primeira etapa dedicada a investigacdo dos
melhores aditivos/catalizadores eficientes na melhoria da cinética das reacdes
de nanocompositos de Mg/MgH2 com o H2 a baixas temperaturas (item 5.1); ii)
segunda etapa focalizando a cinética das rea¢des de H2 com nanocompasitos a
base de Mg/MgHz-Fe (item 5.2); iii) terceira etapa visando o estudo dos
mecanismos limitantes e o comportamento na ciclagem das rea¢des com o H2

pelos nanocompositos a base de Mg/MgH2-Fe (item 5.3) (Fig.4.2).
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Procedimento Experimental
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Processos cinéeticos limitantes?
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Figura 4.2 - Fluxograma resumido do procedimento experimental para as etapas

deste trabalho.

4.1 Materiais utilizados

O magnésio em forma de limalha foi usado como material de partida para
a MR. As limalhas foram extraidas através do corte por serra de um lingote
(99,8% pureza) fornecido pela RIMA Industrial S/A. O p6 de Fe (# 22/ pureza
99,998%) foi fornecido pela Hoganas. O p6 de Ti (Puratronic # 325/ pureza
99,5%) e de Al (Puratronic # 40-325/ pureza 99,8%) foram fornecidos pela Alfa
Aesar. O p6 de Nb20s (# 325/ pureza 98,5%) foi fornecido pela Companhia

Brasileira de Metalurgia e Mineracao - CBMM).
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As seguintes misturas foram preparadas por MR para a primeira etapa (item
5.1) deste trabalho: MgH2-2% mol X (X = Fe, Nb20s, TiAl e TiFe). Por uma
questao de simplicidade e facil identificagcdo, o MgH2 moido como referéncia e
as misturas serao denominados como: MgH2-Ref, MgH2-Fe, MgH2-Nb20s, MgH2-
TiAl e MgH2-TiFe, respectivamente.

Na segunda (item 5.2) e terceira etapa (item 5.3) deste trabalho o Mg foi
misturado com 8% mol de Fe (16,7% p.) e processado por MR durante 10 horas
e 24 horas. Para facilidade na identificacédo, estas amostras serdo denominadas
como Mg8Fe-RM10h e Mg8Fe-RM24h, respectivamente.

Os gases argbnio e hidrogénio de grau de pureza analitico (5.0) foram
usados para a manipulacdo de materiais e durante a MR, respectivamente. O
primeiro digito da classificacdo de grau de pureza indica o "niumero de noves".
Assim, 3.0 = 99,9% de pureza. O segundo digito € o nUmero a seguir aos ultimos
nove. Por exemplo, o hélio com 4.6 tem um nivel de pureza minima garantida de
99,996% [189]. Os materiais em p6 foram manuseados antes e apos
processamento, e mantidos em uma camara com atmosfera controlada MBraun/
LabMaster 130 em uma atmosfera inerte de argbnio com baixo teor de umidade
e oxigénio (H20 < 0,1 ppm, O2 < 0,1 ppm).

4.2 Técnicas de Processamento

As seguintes técnicas de processamento foram utilizadas na preparacao
das amostras propostas para este trabalho: - elaboracdo mecéanica por moagem
em moinho oscilatorio de alta energia (tipo SPEX) sob atmosfera de gas inerte
(Ar); - elaboragdo mecéanica por moagem em moinho planetario sob atmosfera
de gés inerte (Ar); - moagem reativa em moinho planetario sob atmosfera de Ha.

Os detalhes destas técnicas de processamento séo descritos a seguir.

4.2.1 Elaboragédo mecéanica de Liga TiAl

A liga TiAl equiatémica foi processada por meio da MA em atmosfera de Ar

a 6-7 bar. Um moinho oscilatorio de alta energia SPEX/ Mixer Mill 8000M com
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resfriamento forgado a ar e localizado no LHM/DEMa/UFSCar, foi usado na MA,
juntamente com uma cuba de aco inoxidavel ferritico AlSI 450 (1% C, 13% Cr)
endurecido a 500 HB (57,2 mm de diametro x 76,2 mm de altura) com 25 ml
(carga de mistura aproximada) e esferas de aco ao cromo AlSI 52100 (46 com
4,8 mm de diametro). Os elementos (2g no total) foram moidos durante 60 h no
total (30 min de moagem/ 30 min de pausa) utilizando-se uma relacdo entre
massa das esferas por massa do pé (BPR) de 10:1. A aderéncia do material

processado a cuba de moagem e as esferas foi minima.

4.2.2 Elaboracdo mecanica de Liga TiFe

A liga equiatdmica TiFe foi processada por meio da MA em atmosfera de
Ar a 6-7 bar, no moinho planetario de alta energia Fritsch/ Pulverisette 6
localizado no LHM/DEMa/UFSCar. Uma cuba de aco inoxidavel ferritico AlSI 450
(1% C, 13% Cr) endurecido a 500 HB com 160 ml (volume interno) foi usada na
MA, juntamente com esferas de ago ao cromo AISI 52100 (15 com 8 mm de
didmetro e 10 com 10 mm de diametro).

Os elementos foram moidos em duas etapas de 6 h cada. Ambas as etapas
envolveram 1,8 g (massa total) cada, 1 h de moagem/ 1 min de pausa, BPR de
40:1 e 600 rpm. O acido estearico em 1,5% p. total foi usado como agente de
controle para evitar aderéncia do material a cuba e as esferas. A MA em duas
etapas foi utilizada com base no rendimento de 120% p. viabilizado por outro
trabalho do grupo de pesquisas do LHM/UFSCar [190] devido a aderéncia quase
inevitavel da mistura do Ti-Fe junto as paredes internas da cuba de moagem e

as esferas.

4.2.3 Moagem reativa do MgH:z e aditivos

O mesmo moinho planetario de alta energia Fritsch/ Pulverisette 6
mencionado anteriormente foi usado para o processamento por MR das limalhas
de Mg e das misturas. Uma cuba de aco inoxidavel ferritico AISI 450 (1% C, 13%

Cr) endurecido a 500 HB com 160 ml (volume interno) e esferas de a¢o ao cromo
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AISI 52100 (15 com 8 mm de diametro e 10 com 10 mm de diametro) foram
usados na MR. ApGs o enchimento da cuba foi feito o preparo do material com
atmosfera de Ar (3 ciclos de limpeza antes da MR) ou elaboracdo mecanica
(MA), e H2 (antes da MR).

A BPR e a velocidade de rotagédo foram fixadas em 40:1 e 600 rpm,
respectivamente. A direcdo de rotacao foi alternada a cada 1 h de moagem com
um intervalo de pausa de 1 min. As limalhas de Mg (1,8 g no total) foram moidas
a uma pressao de 30 bar Hz durante 24 horas para produzir o MgH2, o qual foi
utilizado em seguida para produzir o MgH2-Ref (tomado como referéncia) e as
misturas. O MgH2-Ref e as misturas de MgH2-2% mol X (= 0,72 g total de cada
amostra) foram processadas por MR durante 20 h (30 min de moagem/ 30 min
de pausa), BPR de 100:1, 400 rpm e 10 bar Hz, consolidando a obtencao das
amostras para a primeira etapa deste trabalho (item 5.1).

4.2.4 Moagem reativa do Mg e Fe

Para a segunda (item 5.2) e terceira etapa (item 5.3) deste trabalho, o
mesmo moinho planetario de alta energia Fritsch/ Pulverisette 6 e a cuba de
moagem em aco inoxidavel ferritico com 160 ml (volume interno) mencionados
anteriormente foram usados para o processamento por MR das limalhas de Mg
em mistura com 8% mol de Fe. Esferas de a¢co ao cromo AISI 52100 (15 com 8
mm de diametro e 10 com 10 mm de didmetro) foram usadas na MR. Apds o
enchimento da cuba foi feito o mesmo preparo do material com atmosfera de Ar
(3 ciclos de limpeza antes da MR) e Hz (antes da MR).

A BPR e a velocidade de rotagédo foram fixadas em 40:1 e 600 rpm,
respectivamente. A dire¢do de rotacao foi alternada a cada 1 h de moagem com
um intervalo de pausa de 1 min. As limalhas de Mg e Fe em po (1,8 g no total)
foram moidas a uma pressao de 30 bar Hz durante 10 horas e 24 horas para

produzir os nanocompdésitos Mg8Fe-RM10h e Mg8Fe-RM24h, respectivamente.
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4.3 Técnicas de Caracterizagao

As técnicas utilizadas para caracterizacdo dos materiais recebidos e
processados neste trabalho foram o DRX in-situ por radiagao sincrotron, o DRX
ex-situ (laboratorial), 0o DSC, TG, MS, TEM e volumetria pelo método de Sieverts,

as quais sdo detalhadas a seguir.

4.3.1 Difracao de raios-X in-situ por radiagao sincrotron (DRX in-situ)

O DRX in-situ de amostras em p6 moido utilizando radiacdo sincrotron foi
realizado no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) em Campinas, SP,
Brasil na linha de feixe XRD1, com um fluxo de fétons na faixa espectral de 5,5-
14 keV. O comprimento de onda de raios-X selecionado foi de 0,1033041 nm (=
12 keV) e a coleta de dados foi realizada por um conjunto de detectores lineares
Mythen24K/ Dectris.

As duas amostras moidas (Mg8Fe-RM10h e Mg8Fe-RM24h) foram
mantidas e manipuladas em uma camara com atmosfera controlada sob Ar com
baixo teor de O2 e H20 antes das medi¢cdes do DRX in-situ. As amostras foram
encapsuladas em um tubo capilar de quartzo de 2 mm de diametro, conforme
descrito na referéncia [191]. As medi¢cdes foram realizadas sob um fluxo
constante de hélio (1-2 bar) para manter uma atmosfera inerte e remover os
gases liberados das amostras. Um espectrometro de massa quadrupolo (MS) foi
acoplado ao sistema para detectar o gas Ho.

As medicdes foram feitas em uma faixa de temperatura de 50 °C a 550 °C.
Os padrées de DRX foram coletados durante 3 minutos em cada nivel de
temperatura estavel. O aquecimento foi realizado acoplando-se um soprador de
ar quente devidamente calibrado (GSB1300/ FMB Oxford) posicionado e focado
na amostra a cerca de 5 mm do capilar. As analises quantitativas das fases foram
realizadas pelo método do refinamento de Rietveld utilizando-se os cédigos CIF
(Crystallographic Information File) do Inorganic Crystal Structure Database

(ICSD) da International Union of Crystallography (IUCr).
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4.3.2 Difracao de raios-X em laboratorio (DRX ex-situ)

A caracterizacéo por difracdo de raios-X (DRX) em laboratorio foi utilizada
para verificar as fases formadas durante as etapas de processamento das
amostras e permitiu estimar os tamanhos médios dos cristalitos pelo método de
Scherrer [192]. As analises de DRX foram realizadas em um difratdmetro Bruker/
D8-Advance ECO localizado no LCE/DEMa/UFSCar, equipado com céatodo de
Cu e operando a 40 kV e 25 mA. A identificacao das fases presentes foi realizada
utilizando o CIF (Crystallographic Information File) do Inorganic Crystal Structure
Database (ICSD) da International Union of Crystallography (IUCr).

4.3.3 Calorimetria diferencial de varreadura (DSC), termogravimetria (TG)
e espectrometria de massas (MS)

A determinacéo das propriedades de armazenamento de H: foi realizada
por calorimetria, termogravimetria, espectrometria de massas e analise
volumétrica. Um calorimetro STA-449/ Jupiter acoplado ao espectrometro de
massas quadrupolo QMS-403C/ Aeolos (Netzsch GmbH) localizado no
LHM/DEMa/UFSCar foi usado para analise simultanea por calorimetria
diferencial de varredura (DSC), termogravimetria (TG) e espectrometria de
massas (MS). As amostras foram aquecidas a taxas constantes de 5, 10, 20, 40
°C/min sob fluxo de Ar desde a TA até 500 °C. Cerca de 10-15 mg de cada
amostra foram colocados em cadinhos com tampa, ambos de Al20:s.

As andlises por DSC foram utilizadas para caracterizar as transformacdes
de fases e as temperaturas de inicio e pico de dessorcdo de Hz. A andlise por
DSC medida em diferentes taxas de aquecimento permitiu uma estimativa da
energia de ativacado aparente (Ea) na decomposicdo das amostras conforme o
método de Kissinger [193]. Por meio da analise de TG, obtida durante a analise
por DSC, foi possivel observar a perda de massa de H2 em cada amostra. Os
gases liberados das amostras durante o aquecimento foram monitorados pela

analise por MS.
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4.3.4 Medidas de cinética de absorcao/dessorcao de hidrogénio

As medidas de cinética de absorcao/dessorcédo de Hz foram realizadas na
primeira (item 5.1) e terceira etapa deste trabalho (item 5.3) (somente ciclagem
das amostras Mg8Fe-RM24h) em um equipamento volumétrico do tipo Sieverts
(Setaram/ PCT-Pro) localizado no LHM/DEMa/UFSCar. Para a segunda (item
5.2) e terceira etapa (item 5.3) deste trabalho foi utilizado um equipamento
volumétrico do tipo Sieverts produzido internamente e localizado no
LHM/DEMa/UFSCar.

As medi¢cdes da primeira etapa do trabalho (item 5.1) para as amostras
MgH2-Ref e misturas de MgHz2 com 2% mol de aditivos foram coletadas em
ensaios isotérmicos a 330 °C/ 0,02 bar (primeira dessorcdo) em linha pré-
evacuada e as absorcdes (12, 22, 32 e 42 etapas) a 24 °C (TA), 100 °C, 180 °C,
330 °C/ 20 bar Hz, respectivamente.

As medicbes da segunda etapa deste trabalho (item 5.2) para as amostras
Mg8Fe-RM10h e Mg8Fe-RM24h foram realizadas em ensaios isotérmicos a 300
°C e 350 °C/ 10 bar Hz (absorgao) e 300 °C e 350 °C/ 0,13 bar Hz (dessorgao em
linha pré-evacuada).

Na terceira etapa do trabalho (item 5.3) para as amostras Mg8Fe-RM10h e
Mg8Fe-RM24h foram realizadas medigbes em ensaios isotérmicos a 330 °C/ 10
bar Hz (absor¢éo) e 330 °C/ 0,13 bar Hz (dessorcao em linha pré-evacuada). A
ciclagem da amostra Mg8Fe-RM24h foi realizada a 350 °C/ 15 bar H2 (absorc¢éo)
e 350 °C/ 0,02 bar Hz (dessorcdo em linha pré-evacuada) por 23 ciclos; e a 400
°C/ 30 bar H: (absorcdo) e 400 °C/ 0,02 bar H2 (dessorcdo em linha pré-
evacuada) por 25 ciclos.

As massas das amostras para as andlises volumétricas foram de = 200-300

l

mg no equipamento Setaram e = 150 mg no equipamento produzido
internamente no LHM/DEMa/UFSCar.

Os estudos sobre os mecanismos limitantes da cinética de absorcéo e
dessorgédo de H2 foram realizados na terceira etapa deste trabalho (item 5.3).
Véarios metodos sao sugeridos [194-198]. O método escolhido para este trabalho

foi baseado no melhor ajuste de curvas isotérmicas que representam a cinética
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de absorcdo e dessor¢cdo de H2, medidas em equipamento de analise
volumeétrica do tipo Sieverts [194,196].

Esta analise foi executada para as amostras Mg8Fe-RM10h e Mg8Fe-
RM24h a 330 °C e a 350 °C. Uma analise adicional a 300 °C foi iniciada, porém,
a interpretagéo dos resultados foi bastante duvidosa e, portanto, foi descartada.

A sequéncia de passos para se proceder a este tipo de analise é descrita
resumidamente abaixo:

i) Primeiro deve-se acessar as porcentagens em massa de Hz versus tempo
nos célculos das reacdes de cinética de absorcéo e dessor¢do e normalizar 0s
valores calculados em fracdes de H2 com base no valor maximo alcancado para
cada reacao.

i) Em seguida, selecionar a maior quantidade de func¢des integrais g(a)
para as transformagcfes em estado solido propostas para este tipo de reacao
(tabela 4.1) e entdo, calcular e plotar em graficos os valores para cada funcéo
com base na fracdo transformada normalizada e no tempo decorrido. O
compromisso é abranger o maior intervalo possivel de transformacéo, embora
nao haja unanimidade sobre este ponto. Neste trabalho, arbitrou-se um intervalo
entre 0,10 a 0,90 para as fracdes normalizadas. Vide referéncia [195], capitulo
3, item 4.

iil) ApoOs plotar as diversas fungdes g(a) versus tempo, recorre-se a
plotagem de retas por regresséo linear para cada fungcédo. As fungbes que
resultarem em um tracado linear, serdo preliminarmente escolhidas como
possiveis candidatas a funcao que representa o mecanismo limitante da reacao
em estudo. Os critérios estatisticos para medir a linearidade no intervalo definido
incluem: o coeficiente de correlagéo (r-Pearson), que mede o grau da correlacdo
linear entre duas variaveis quantitativas (¢ um indice adimensional com valores
situados ente -1,0 e 1,0 inclusive, que reflete a intensidade de uma relacéo linear
entre dois conjuntos de dados), o erro padrdo no coeficiente angular ou
inclinacdo da linha de regresséo (Sv) e o erro padréo da estimativa de g(a) por
tempo (Sxy), usado para quantificar o desvio de um conjunto de pontos
experimentais da linha de regressao calculada. Porém, o uso de Sp deve ser

preferido porque seu valor é dependente do intervalo de tempo usado na analise,
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Ou seja, quanto mais representativo € o intervalo da reagcéo analisada, menor o
erro estatistico [195].

iv) Uma vez que um ajuste satisfatério tenha sido obtido, identificando-se a
eqguacdao g(a) por tempo mais aplicavel, pode-se tracar o grafico de In[- In(1 - a)]
versus In(t), o qual € o método mais direto para a determinagédo do valor de n
(expoente das equacdes de Johnson-Mehl-Avrami-Erofeyev-Kholmogorov/
JMAEK) [195].

A equacdo JMAEK segue o modelo de reacdo gas-soélido baseado na
nucleacdo e crescimento das transformacbes em metais e ligas, e é
representada por (4.1) [167,199]:

o= 1 —exp(—k.t") 4.1,
e alternativamente por ( 4.2) [194]:
[—In(1— 0)]¥/™ = k.t 4.2,

onde (a) é a fragdo transformada normalizada, (n) € o expoente de Avrami,
dependente do mecanismo de controle dominante na reacao (limitante) e da
dimensionalidade do crescimento, (k) € uma constante de taxa e (t) o tempo de
reacao.

O modelo JMAEK se baseia em um método semi-empirico, o qual pode
descrever bem a hidrogenacdo e a desidrogenacdo através do modo de
nucleacao-crescimento-interferéncia mutua, considerando certos modos de
nucleacdo (saturacéo local e linear continua), de crescimento (controlado por
interface e por difusdo) e de interferéncia mutua (nucleos dispersos
aleatoriamente com crescimento isotrépico) [198].

Considerando-se n = a + b.c, onde a (a = 0) esta relacionado a taxa de
nucleagéo (a = 0 para nucleagao instantanea; 0 <a <1 para taxa de nucleagéo
decrescente; a = 1 para taxa de nucleagao constante; a> 1 para aumento na taxa
de nucleacao), b esta relacionado com a dimensionalidade do crescimento (b =
1 para crescimento unidimensional, 2 para crescimento bidimensional e 3 para
crescimento tridimensional) e ¢ indica o crescimento controlado por difuséo (c =

0,5) ou controlado por interface (c = 1) [200].
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Foi demonstrado que o método JMAEK néo so se aplica as equacdes de
Avrami-Erofeyev onde (n) séo inteiros = 1, 2 ou 3, mas também a valores nédo
inteiros (por exemplo, em decomposicdo controlada por difusdo, n esta
tipicamente entre 0,57 e 0,62) [194,201]. Um valor de n = 0,82 foi encontrado
[201].
decomposicdo neste caso pode ser controlada, pelo menos em parte, por

para a decomposicdo do BaCOs Os autores sugeriram que a

fendmenos de transferéncia de calor, conforme proposto por [202].

A equacéo (4.2) pode ser reescrita da seguinte forma (4.3) [203]:

In[—In(1-x)] = n.lnk + n.Int

(4..3).

Assim, (n) pode ser obtido através do valor da inclinagéo da reta plotada.

Tabela 4.1 — Modelos cinéticos de funcbes para transformacdes em estado
solido. Adaptada de [204].

o Forma diferencial Forma integral
Mod. |Descricdo do Modelo f(a) = 1/k da/dt g(a) = ki
Nucleacao e crescimento
P2 Lei potencial 20172 al’?
P3 Lei potencial 3023 a3
P4 Lei potencial 4a%4 al/4
A2 Avrami-Erofeev 2(1 - a)f-In(1 - a)*2 [-In(1 - a)]*?
A3 Avrami-Erofeev 3(1-a)f-In(1 - a)? [-In(1 - a)]*3
A4 Avrami-Erofeev 4(1 - a)[-In(1 - a)P* [-In(1 - a)JM*
Bl Prout-Tompkins a(1-a) In[a/(1 - a)] + c@
Geomeétrico por contracao
R2 Contracgédo de area 2(1 - a)t2 1-(1-a)?
R3 | Contracdo de volume 3(1-a)?? 1-(1-a)3
Difuséo
D1 1 Dimenséo 1/(2a) a?
D2 2 Dimensdes - [1/In(1 - a)] (1-a)in(1-qa)) +a
D3 3 Dimensodes [3-a)??)[2@-1-a)®)]| @-@1-a)3)?
D4 | Ginstling-Brounshtein 3/[2((1 - a)3- 1)] 1-(2/3)a-(1-a)??
Ordem da reacgéao
FO/R1 Ordem-zero 1 a
F1 Primeira ordem 1-a) -In(1 - a)
F2 Segunda ordem (1-a)? [1/1-a)]-1
F3 Terceira ordem (1-a)? (1/2)[1 - a)?-1]
Nota: @ Constante de integracao; Mod. = Simbolo do modelo.
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v) Em seguida, considerando-se g(a) = k.t, pode-se plotar g(a) versus t e
tracar a regressao linear para obter-se o valor de k na temperatura registrada,
através da inclinacdo da reta [195]. Os valores da constante k trazem uma
medida da fracéo transformada por tempo (velocidade da reacéo).

vi) E importante plotar [-In(1 - a)]¥™ versus t para confirmar que o modelo

previsto anteriormente produza um gréfico linear com o melhor ajuste estatistico.

4.3.5 Microscopia eletrdnica de transmisséo (TEM)

A andlise por microscopia eletrénica de transmissao (TEM) foi realizada em
um microscopio FEI/TECNAI G2 F20 HRTEM localizado no LCE/DEMa/UFSCar,
operando a 200 kV. As amostras moidas foram preparadas despejando-se uma
disperséo dos pds em etanol sobre grades de cobre recobertas com um filme
fino de carbono amorfo.

O objetivo principal desta analise foi identificar as fases, morfologia e
homogeneidade das amostras de MgHz-TiFe apdés a MR e apds a primeira
absorcdo a TA. Imagens no modo de campo claro (Bright Field - BF) e campo
escuro (Dark Field - DF) foram obtidas para discernir as caracteristicas basicas
das amostras. As areas selecionadas para os padrées de difracdo de elétrons
(Selected area for electron diffraction - SAED) foram tomadas a 990 mm
(distancia focal da camera), o que gerou padrées em anéis para as fases
presentes. Para a identificagdo das fases foi utilizado o Crystallographic
Information File (CIF) do Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) da
International Union of Crystallography (IUCr). Os mapeamentos quimicos
elementares foram gerados pela analise de espectroscopia de raios-X por
energia dispersiva (Energy dispersive X-ray spectroscopy - EDS), a partir da
varredura de imagens espectrais da microscopia eletronica de transmissao no
modo de microscopia eletrbnica de transmissdo e varredura (Scanning
Transmission Electron Microscopy - STEM).

Foram geradas também imagens em TEM no modo STEM pelo campo
escuro anular de alto angulo (High-angle annular dark-field imaging — HAADF).

Esta técnica é altamente sensivel a variagcbes no numero atdémico (Z) de atomos
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na amostra (imagens de contraste Z). Elementos com Z mais alto, espalham
elétrons em angulos mais elevados devido a maiores interacdes eletrostaticas
entre o nucleo e o feixe de elétrons. Assim, um sinal maior dos a&tomos com um
Z mais elevado faz com que aparecam mais brilhantes na imagem resultante
[205].
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Nanocompésitos a base de MgH2-2% mol X (X = Fe, Nb20s, TiAl, TiFe)
processados por MR

Nesta secdo, sdo apresentados os resultados alcancados no estudo da
acdo de aditivos na absorcdo de H: pelo Mg a baixas temperaturas,
principalmente a TA, considerando-se uma baixa fracdo de aditivos a base de
metais j& reconhecidos na melhoria da cinética das reacdes de
absorcéao/dessorcado de Hz sob temperaturas mais altas. Buscou-se identificar
qual aditivo teria a maior eficiéncia na conversdo de Mg em MgHz a baixas
temperaturas e as provaveis razfes para tal fato. Evidenciou-se que o TiFe em
adicdo ao Mg/MgH:2 teve o melhor desempenho a baixas temperaturas na
absorcao/dessorcao de Hz, explicado pela acéo catalitica do TiFe e pela atracédo
do hidrogénio pelas interfaces de alta energia entre fases, contribuindo assim
para baixar tais energias.

A figura 5.1.1 apresenta os padrdoes de DRX para o MgH2-Ref e as misturas
de MgH2-2% mol X (X = Nb20s, Fe, TiAl e TiFe) apos a MR.

A identificacdo das fases em todos os DRX realizados neste item 5.1 foi
baseada nos seguintes cédigos CIF: y-MgH2 (n° 638287), B-MgH2 (n° 181727),
Nb20s (n° 71317), Fe (n° 64999), Ti (n° 191187), TiAl (n® 107981), TiFe (n°
189111), MgO (n° 162607), Mg(OH)2 (n° 248960) e Mg (n° 181728).

Foi possivel identificar que os picos principais da fase [B-MgH:2
apresentaram formato alargado em MgH2-Ref e nas misturas de MgH2-2% mol
X, sugerindo tamanhos nanométricos de cristalitos, os quais foram estimados
pelo método de Scherrer [192] entre 6-7 nm para todas as amostras, exceto para
a mistura de MgH2-Fe, que foi de = 11 nm (Fig. 5.1.1).

A fase y-MgH2 (Fig. 5.1.1) apareceu em fragbes relativamente altas em
MgH2-Ref e nas misturas MgH2-2% mol X, exceto para o MgH2-Nb20s, no qual
uma fracéo baixa da fase y-MgHz2 foi formada. A presenca desta fase metaestavel
foi relatada inicialmente pela referéncia [136] e foi justificada pelas altas pressoes

desenvolvidas durante a MR de alta energia.
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A fase MgO (Fig. 5.1.1) pode ser identificada em uma fracado baixa na
mistura MgH2-TiFe. Por sua vez, a mistura MgH2-Nb20s apresentou alta fracédo
desse 6xido, o qual parece se formar durante a MR. Foi proposto em outros
estudos [80,206] que o MgH2 reage com o Nb20s para formar MgO, NbH2z e Hz.
Apés a dessorgdo, os autores identificaram Mg, Nb e MgO, e em uma nova
hidrogenacéao foi encontrado MgH2 e NbH. Os autores apontaram ainda que o
NbH2/Nb foram os catalisadores essenciais para reduzir a temperatura e
melhorar a reacao de dessorc¢éo de Hz, seguindo o modelo “Nb-gateway” em que

o Nb facilita o fluxo de hidrogénio através do MgHo.

DRX (Ap6s MR) Ep.MgH, ¢7-MgH: ¢MgO OFe

MgH;_2% mol TiFe

MgH,_2% mol TiAl

I MgH, 2% mol Fe

M//W Wwﬁ,, -N\WWW

MgHz__Z% mol N szs

Intensidade Relativa Normalizada (u.a.)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
20 (grau)

Figura 5.1.1 - Padrbes de DRX para o MgH2-Ref e as misturas MgH2-2% mol X
(X = Nb20s, Fe, TiAl e TiFe) ap6s a MR.

O Fe (Fig. 5.1.1) pode ser facilmente identificado no padrédo de DRX para a
mistura de MgHz-Fe. No entanto, o TiAl, TiFe e outros possiveis subprodutos

resultantes do processo de MR nao puderam ser identificados em seus



71

respectivos padrdes de DRX. E provavel que seja devido as limitagdes do DRX
na deteccao de aditivos misturados em baixas fracdes e/ou devido a tamanhos
nanometricos baixos desenvolvidos durante a MR [188].

A figura 5.1.2 mostra os graficos de DSC, TG e MS para o MgH2-Ref e as
misturas de MgH2-2% mol X (X = Nb20s, Fe, TiAl e TiFe) apés a MR.

Conforme mostrado nos graficos de DRX anteriores (Fig. 5.1.1), a fase vy -
MgH:2 estava presente em altas fragbes no MgH2-Ref e em todas as misturas de
MgH2, exceto no MgH2-Nb20s. A fase y-MgH2 tem importante influéncia na
decomposic¢éo da fase B-MgH2. De acordo com [136] a fase y-MgH2 é a primeira
que se decompfbe, gerando deformagfes elasticas na mistura devido ao
decréscimo de volume causado pela saida do hidrogénio. Se as fases y e
estiverem intimamente misturadas, essas deformacdes podem desestabilizar a
fracado do hidreto B-MgH:2 que estd em contato com a fase vy, diminuindo assim a
temperatura de dessorcado. Essa sinergia entre duas fases também foi observada
na mistura de 3-MgH2 e Mgz2NiH4 [163]. Também é argumentado que a fase y-
MgH2 se decompde rapidamente e, entdo, a fase 3-MgH2 pode se tornar muito
estavel e persistir em pequenas quantidades, mesmo em temperaturas de
dessorcdo mais altas [136]. E importante ressaltar que a fase y-MgH: é
metaestavel e uma vez decomposta nao é reversivel.

Quando comparada ao MgH2-Ref, a mistura MgH2-Fe mostrou a menor
temperatura inicial de decomposicdo apresentando uma curva com um Unico
pico, seguida pelo MgH2-TiFe e MgH2-Nb20s (Fig. 5.1.2 a) e tabela 5.1.1). O Fe
em mistura com Mg/MgH: é considerado um catalisador eficiente na reducéo das
temperaturas de absorgcédo/dessorcao de Hz [43,140].

A mistura MgH2-Nb20s também apresentou baixa temperatura de pico na
decomposicdo, semelhante a mistura MgH2-Fe. No entanto, a mistura MgH2-
Nb20s comeca a liberar H2 em uma temperatura mais alta em comparacao com
a mistura MgH2-Fe, que € proxima a da mistura de MgH2-TiFe. Como pode ser
visto na figura 5.1.2 c) e natabela 5.1.1, a mistura de MgH2-Nb20Os exibe a menor
capacidade gravimétrica de Hz, muito provavelmente devido ao MgO formado

durante a MR, conforme os resultados de DRX anteriores [80,206].
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Além disso, € possivel notar que a decomposi¢do das misturas de MgH2-
TiFe e MgH2-Nb20s ocorreu em mais de uma etapa, com mais picos nas curvas
DSC, conforme indicado nas figuras 5.1.2 a), 5.1.2 c) e tabela 5.1.1. Para o
MgH2-Nb20Os, a pequena fragdo de y-MgH2 se decompde junto com o B-MgHz,
resultando no menor pico de temperatura (305 °C). Na sequéncia, a fase 6-NbH2
se decompde junto com a fase B-MgH: restante [38], como mostrado pelo ombro
intermediario ap6s o primeiro pico da curva de DSC. Finalmente, considerando
0 mecanismo proposto de “gateway” [80,206], durante a decomposi¢cao do MgH:2
o hidrogénio flui através do Nb formando uma solucdo soélida intermediaria de
NbHx, a qual coexiste com o MgH:2 até sua decomposi¢cdo completa, conforme
mostrado pelo ultimo pico a 363 °C.

Conforme mencionado anteriormente, o TiFe ndo foi identificado na analise
por DRX como aditivo e/ou subproduto da reacdo com o MgH2 durante a MR.
Assim, para a primeira etapa da curva de DSC (Fig. 5.1.2 a)), na qual pode-se
discernir uma pequena rampa sem um pico definido, sugere-se que a fase y-
MgH2 comece a se decompor primeiro em associacao as particulas menores da
mistura, a qual possua provavelmente uma distribuicdo de tamanhos bimodal
[207]. Em uma segunda etapa, onde ha uma ascenséo abrupta do primeiro pico,
a fase y-MgH:2 provavelmente atua sinergicamente durante a decomposi¢ao da
fase B-MgH2[136,163]. A terceira etapa requer mais cuidado para ser explicada.
Uma vez que um pico endotérmico foi identificado, este provavelmente seja
proveniente da decomposic¢ao de um hidreto. Esse segundo pico pode ter origem
na decomposigao da fragao restante da fase B-MgH2, em particulas onde a fase
y-MgH:2 ja ndo estd mais presente por sua decomposicado anterior e/ou em
particulas com tamanhos maiores dentro da distribuicdo alcangada apos a MR.
Tal possibilidade foi apontada pela referéncia [208] na MR do MgH2 comercial
sem aditivos por diferentes tempos. Outra possibilidade é a decomposicao de
um hidreto de TiFe ou de qualquer outro hidreto formado durante a MR, os quais
nao puderam ser detectados pelo DRX. O mesmo pico correspondente foi
identificado em outros estudos para as misturas de Mg/MgH2 com ligas a base
de TiFe, mas sem uma explicacdo especifica [51,209,210]. Portanto, uma

investigacdo por TEM foi realizada para identificar e entender melhor o papel do
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TiFe em mistura com o0 MgH2 ap6s a MR e apoés a primeira absorgédo de Hz sob
aTA.

Finalmente, uma perda de massa de H: ligeiramente maior foi observada
durante a decomposicdo da mistura MgH2-TiAl, seguida pelo MgH2-Ref e MgH2-
TiFe, respectivamente (Fig.5.1.2 b), Tabela 5.1.1). A maior perda de massa de
H2 pelo MgH2-TiAl pode ser explicada pela presenca do aditivo TiAl na mistura,
0 qual promove uma maior nucleacao de Mg nas interfaces MgH2/TiAl do que no
MgH: puro, facilitando a dessor¢éo de Hz de forma semelhante a proposta por
[211]. O TiAl também favorece a difusdo de H, atuando como um canal de
transporte que acelera a cinética de absorcao/dessorcao de Mg/MgH2 [212,213].
Também foi possivel observar que a mistura de MgH2-TiAl apresentou
desempenho semelhante ao MgH2-Ref, ndo apresentando outros resultados
relevantes nas analises de DSC, TG e MS (Fig. 5.1.2 a), 5.1.2. b) e 5.1.2 ¢),

respectivamente).
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Figura 5.1.2 - Curvas de DSC, TG e MS para o MgH2-Ref e MgH2-2% mol X (X
= Nb20s, Fe, TiAl e TiFe) apdés a MR. a) DSC; b) TG; ¢) MS (H: liberado).

Tabela 5.1.1 - DSC, TG e MS para o MgH2-Ref e MgH2-2% mol X (X = Nb20s,

TiAl, Fe e TiFe) apds a MR.

DSC/TG/MS

Temperatura (°C) Areg | Perdade

Amostra Massa H:
Inicio | Onset Pico Fim (J/g) (% p.)
MgH2_Ref 290 353 395 431 | 2026 6,22
MgH2_2% mol TiAl 302 365 394 420 | 2106 6,43
MgH2_2% mol Nb20s 274 285 330653/ 338 | 1668 4,87
MgH2_2% mol TiFe 272 318 333703/ 401 | 1991 5,83
MgH2_2% mol Fe 227 260 309 354 | 1951 5,73

Nota: Perda de massa de H: estimada a partir das curvas de TG.
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A figura 5.1.3 apresenta os graficos de Kissinger para as energias de

ativacdo aparentes (Ea) do MgH2-Ref e das misturas de MgH2-2% mol X (X =
TiAl, TiFe, Fe e Nb20s) apos a MR.
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-
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Figura 5.1.3 - Grafico das Energias de Ativacdo Aparentes calculados pelo
método de Kissinger para o MgH2-Ref e MgH2-2% mol X (X = Nb20s, Fe, TiAl e

TiFe) apos a MR.

Tabela 5.1.2 - Energias de Ativacado Aparentes na decomposicdo do MgH2-Ref
e MgH2-2% mol X (X = Nb20s, Fe, TiAl e TiFe) apos a MR.

Energia de Ativagéo

Amostra (kjra;ol Errg Coefic.iente Qe Determina.(;éo
H2) Padrao Multiplo Ajustado (R?Aj.)
MgH2-Ref 151 +21 0,944
MgH2_2% mol TiAl 139 + 15 0,964
MgH2_2% mol TiFe 104 +14 0,944
MgH2_2% mol Fe 84 +16 0,901
MgH2_2% mol Nb20Os 79 +6 0,984
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A energia de ativacao aparente para a decomposicdo da mistura MgH2-
Nb20s foi a menor, seguida pelas misturas MgH2-Fe e MgH2-TiFe. No entanto,
se forem considerados os erros padrdes para essas trés misturas, € possivel ver
gue todos os valores estdo em uma faixa de energias de ativagcdo semelhantes.
De fato, apesar dos possiveis erros inerentes que advém da estimativa de uma
energia de ativacdo global para reac6es complexas através do método de
Kissinger [214], foi possivel notar que todas as misturas apresentaram energias
de ativacdo aparentes mais baixas do que o MgH2-Ref apés a MR (Fig. 5.1.3,
tabela 5.1.2). Essas energias de ativacdo estimadas estdo em concordancia
razoavel com os valores relatados na literatura para o MgH2-Ref [215], MgH2-
TiAl [85], MgH2-Fe [156], MgH2-Nb20Os [76] e MgH2-TiFe [90], respectivamente.
Assim, fica evidente que todos os aditivos testados neste trabalho trouxeram
uma influéncia catalitica direta ou indireta nas misturas, reduzindo a barreira de
energia para a reacao de decomposic¢ao do Ho.

A figura 5.1.4 apresenta os resultados da primeira cinética de dessorcéo, e
os padrdes de DRX para o MgH2-Ref e para as misturas de MgH2-2% mol X (X
= Nb20s, Fe, TiAl e TiFe) apés a MR.
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Figura 5.1.4 - Curvas de cinética da 12 dessorcdo e DRX para o MgH2-Ref e
MgH2-2% mol X (X = Nb20s, Fe, TiAl e TiFe) apds 12 dessorcédo. a) Cinéticas da
12 dessorcao a 330 °C/ 0,02 bar; b) DRX apos a 12 dessorcao.

Exceto para o MgH2-Ref, todas as misturas dessorveram mais de 80% de
sua capacidade maxima tedrica de armazenamento de Hz (Fig. 5.1.4 a)) em
menos de 1 h a 330 °C. A dessorcao mais rapida ao final foi para a mistura MgH2-
TiFe, que liberou = 90% de sua capacidade maxima de armazenamento de Hz
em = 23 minutos (Fig. 5.1.4 a)). Assim, é possivel destacar a influéncia superior
de todos os aditivos testados nas misturas com o MgH:2 durante a dessor¢cao a
330 °C.

No entanto, a cinética mais rapida apresentada pela mistura MgH:-TiFe,
quando analisada para uma fracdo reagida de 0,9, parece contraditéria com os
valores de DSC/TG/MS (Fig. 5.1.2, Tabela 5.1.1) e a andlise de energia de
ativacdo aparente (Fig. 5.1.3, Tabela 5.1.2). Porém, ao verificar as fracdes

reagidas até 0,75 (Fig. 5.1.4 a)), é possivel observar que a dessorgdo da mistura
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MgH2-Nb20Os € um pouco mais rapida, seguida pelo MgH2-TiFe e depois pelo
MgH2-Fe. Apesar da limitagdo da capacidade maxima de armazenamento de H2
pela mistura MgH2-Nb20s, devido a formagéo de MgO durante a MR, é possivel
observar que a influéncia das maiores fracbes em massa dos aditivos nas
misturas segue uma ordem diretamente correlacionada com a rapidez na
dessor¢do. A medida que as fracbes em massa dos aditivos diminuem, a
dessorcao torna-se mais lenta. Esta correlacéo foi demonstrada para o Nb20s
como aditivo [216], para o TiFe [51] e para o Fe [217]. Uma correlacdo
semelhante entre as maiores fracdes em massa de aditivos nas misturas e a Ea
(Fig. 5.1.3, Tabela 5.1.2) até 0,75 de suas fracOes reagidas para a primeira
dessorcéo (Fig.5.1.4 a)) se aplica ao MgH2-Nb20s, MgH2-TiFe e MgH2-Fe. A
mistura de MgH2-Nb20s € a mais répida e tem a menor energia de ativagéao,
seguida por MgH2-TiFe com fracdo em massa de aditivo maior que o MgH2-Fe,
sendo este Ultimo o mais lento.

De acordo com os padrdes de DRX (Fig. 5.1.4 b)) coletados para o MgH2-
Ref e misturas, o Mg foi identificado como uma fase predominante apods a
primeira dessor¢ao a 330 °C. A fase MgO foi identificada nas misturas MgH2-
Nb20s e MgH2-TiFe. O MgO apresentado pela mistura MgH2-Nb20s permanece
e foi explicado anteriormente [80,206]. Além disso, o MgO identificado na mistura
MgH2-TiFe foi provavelmente formado durante a preparacdo da amostra para o
DRX (Fig. 5.1.4 b)).

O Fe livre foi identificado no DRX do MgH2-Fe (Fig. 5.1.4 b)). Porém, a
identificacdo dos demais aditivos ou seus subprodutos nas demais amostras
apos a primeira dessorcéo parece ser uma tarefa dificil, pelos mesmos motivos
apontados para a analise de DRX das misturas apés a MR.

A figura 5.1.5 mostra a primeira cinética de absorcdo a temperatura
ambiente (24 °C)/ 20 bar Hz para o MgH2-Ref e para as misturas MgH2-2% mol
X (X = Nb20s, TiAl, Fe e TiFe) apos a primeira dessorcéo.
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Tabela 5.1.3 — Cinéticas da 12 absorcao a TA/ 20 bar Hz para MgH2-Ref e MgH-
2% mol X (X = Nb20s, TiAl. Fe e TiFe) ap6s a 12 dessor¢cdo. Notas: CMT =
Capacidade maxima tedrica de armazenamento de H2 (% em massa)

considerando apenas a formag¢ao do MgHz2; H2 Abs = H2 absorvido.

Cinéticas da 12 Absorcédo a TA
1h 16h
CMT

Amostra (% p. Hz) | HzAbS Allz_)lé / Hz Abs AE; /
(%p.H) | cmT | Yp.H2) | cmT

MgH:2-Ref 7,66 0,58 0,08 1,18 0,15
MgH2_2% mol Nb20s 5,90 0,73 0,12 1,56 0,26
MgH2_2% mol TiAl 7,08 1,01 0,14 3,14 0,44
MgH2_2% mol Fe 7,02 1,22 0,17 3,63 0,52
MgH2_2% mol TiFe 6,61 2,67 0,40 4,44 0,67

Foi possivel notar uma forte influéncia dos aditivos na absorcéo de Hz a TA
em todas as misturas testadas em relacdo ao MgH2-Ref (Fig. 5.1.5 a) e tabela
5.1.3). A mistura de MgH2-TiFe foi capaz de absorver 2,67% p. H2 (40% da
capacidade maxima tedrica de armazenamento de H2 — CMT) na primeira hora
e 4,44% p. H2 (67% da CMT) durante um tempo limitado de 16 horas a
temperatura ambiente (Fig. 5.1.5 a) e tabela 5.1.3), mostrando até o momento o
melhor desempenho na conversdo de Mg em MgHz2, tanto em 1 h (tempo curto)
guanto em 16 h, respectivamente (Fig. 5.1.5 b) e tabela 5.1.3).

Além disso, pode-se notar um pico e um vale subsequente do lado
esquerdo das curvas no grafico de cinética de absor¢cdo a TA para o MgH2-Ref
e todas as misturas testadas (Fig. 5.1.5 a)). Estes picos ocorrem durante as
primeiras 2 horas e sao provenientes do efeito do autoaquecimento ou “self-
heating”, devido a alta entalpia de formac&o do MgH2 em uma reagéo exotérmica
tipica da absorcéo de H2 [33,44,218-227]. No entanto, este efeito parece ndo ser
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tao relevante neste trabalho, pois ndo conseguiu ocultar a influéncia dos aditivos
durante a primeira absorcéo de Hz2 a TA.

ApoOs a primeira absorcdo a TA por um tempo limitado em 16 horas, cada
uma das misturas foi mantida no porta amostras, o qual foi fechado e teve sua
temperatura elevada para 100 e 180 °C e a pressao da linha restaurada em 20
bar Hz. Apds a estabilizacdo de cada temperatura, o porta amostras foi aberto
por cerca de 1,5 horas e a queda de presséao foi registrada.

Conforme a figura 5.1.6 a), é possivel verificar gue houve uma absorcao de
H2 adicional aquela ocorrida na primeira absorcéo a TA, tanto para o MgH2-Ref
como para todas as misturas testadas a 100 °C. O MgH2-TiFe absorveu um uma
fracdo adicional de H2 em cerca de 0,31 em um tempo adicional de 1,2 horas,
restando uma pequena fracdo para completar sua capacidade maxima teérica
estimada. As misturas MgH2-TiAl, MgHz-Fe e MgH2-Nb20s também absorveram
fracOes adicionais de Hz, porém sem alcancar sua capacidade maxima. O MgH-
Ref continua absorvendo Hz, mostrando uma curva de aparéncia sigmoide,
porém bem mais lentamente que as misturas.

Ao elevar a temperatura para 180 °C (Fig. 5.1.6 b)), nota-se que o MgH2-
Ref, o MgH2-TiAl e o MgH2-Fe ainda continuaram absorvendo Hz, e também o
MgH2-Nb20s, porém em quantidade minima. No entanto, o MgH2-TiFe parece ter
iniciado uma absorc¢ao, mas tendo logo saturado sua capacidade maxima teorica
de absorcao de Ha.

Nestas condicbes adicionais de absorcdo de H2 mencionadas acima,
continua clara a influéncia dos aditivos na melhora da conversdo de Mg em
MgH2, comparando-se ao desempenho do MgH2-Ref. Também fica evidente que
0 MgH2-TiFe continua sendo o mais rapido e eficiente nesta conversao de Mg
em MgH: (Fig. 5.1.6 a) e b)).
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Figura 5.1.6 - Cinéticas da 12 absor¢cdo em etapas a 100 °C e 180 °C/ 20 bar
H2 para MgH2-Ref e MgH2-2% mol X (X = Nb20s, TiAl, Fe e TiFe) apos a 12
absorcéo a TA. a) 12 absorcéo a 100 °C/ 20 bar Hz; b) 12 absor¢éo a 180 °C/ 20
bar Ha.
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Apds esta verificacdo da influéncia dos aditivos em temperaturas
moderadas, acima da TA, decidiu-se também verificar qual seria a temperatura
de inicio da dessor¢édo de Hz em sistema fechado e com a linha pré-evacuada,
ainda no equipamento tipo Sieverts. Para tanto, cada um dos materiais
permaneceu no porta amostras ap0s a ultima etapa de absorcdo a 180 °C e
foram entéo resfriados a TA. Em seguida, ap6s evacuar a linha de Hz, elevou-se
a temperatura de forma continua, a uma taxa de = 10 °C por minuto e registrou-
se simultaneamente a variacao de pressao. Assim, ao inicio de variacdo mais
abrupta da presséo de forma néo linear ao longo do aquecimento (fora da linha
média empirica tracada desde o inicio da curva até o ponto onde inicia a
elevacdo abrupta), a pressao e temperatura foram registradas e o porta amostras
foi fechado. Tracando-se entdo os graficos de pressdo e temperatura versus
tempo, foi possivel determinar no inicio da elevagdo abrupta da presséo, a
temperatura correspondente ao inicio de dessorcao para cada amostra.

Conforme as figuras 5.1.7 a), b), c¢), d,) e), foi possivel observar que as
temperaturas de inicio de dessor¢do sdo menores do que aquelas apresentadas
pela andlise por DSC. A explicagdo para este fato € que o calorimetro para
analise por DSC/TG utilizado neste trabalho (STA-449/ Jupiter da Netzsch
GmbH) possui um fluxo de gas inerte (Ar — neste trabalho) durante as medicdes
para evitar contaminacdo dos componentes da microbalanga e das amostras. A
pressdo de Ar é ajustada em = 0,5 bar e o fluxo em 10 ml/min. Assim, a pressao
sobre as amostras durante a analise por DSC € maior que a pressao inicial das
amostras em equipamento de andlise volumétrica do tipo Sieverts com a linha
de H2 pré-evacuada (pressao inicial em 0,02-0,13 bar).

Constatou-se também que o efeito dos aditivos na reducdo da temperatura
de dessorgao conforme exposto acima acompanha a mesma ordem de eficiéncia
crescente ao comparar os dois métodos, mostrando que o Fe € o aditivo que
promove a maior reducdo na temperatura de inicio de dessorcdo (180 °C),
sucedido pelo TiFe (200 °C), nas condi¢des estudadas neste trabalho.

Considerando-se o0s significativos resultados alcancados pela mistura

MgH2-TiFe na conversdo de Mg em MgHz2, principalmente sob a temperatura
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ambiente, optou-se por investiga-la mais profundamente para melhor

compreender tal comportamento.
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Figura 5.1.7 - Temperaturas de dessorc¢ao (Tdes.) com aquecimento continuo a
taxa de = 10 °C/min (24-330 °C) para o MgH2-Ref e MgH2-2% mol X (X = Nb20s,
TiAl, Fe e TiFe) ap0os 12 absorgéao a TA, 100 °C, 180 °C em linha pré-evacuada.
a) MgHz-Ref; b) MgH2-Nb20s; c) MgH2-TiAl; d) MgH2-TiFe; e) MgH2-Fe.

A figura 5.1.8 apresenta os padroes de DRX e as curvas de DSC/ TG para
as misturas de MgH2-TiFe apos a MR e apos a primeira absorcéo por 16 h a TA/
20 bar Ha.

A patrtir dos padrbées de DRX (Fig. 5.1.8 a)) € possivel observar que a fase
B-MgH2 é a fase principal em ambas as condi¢des. Picos de Mg podem ser
identificados na mistura MgH2-TiFe apés a primeira absorcédo a TA, mostrando
que esta amostra absorveu H2 parcialmente durante o tempo limitado de 16 h,
deixando algum Mg remanescente que nao reagiu.

E possivel notar que o MgO e o Mg (OH)2 se formaram nas misturas de
MgH2-TiFe, provavelmente durante o preparo das amostras para as analises de
DRX (Fig. 5.1.8 a)).

Além disso, os picos de -MgH:2 foram estreitados na mistura de MgH2-TiFe
apos a primeira absorcao a temperatura ambiente (Fig. 5.1.8 a)), sugerindo que
o tamanho do cristalito da fase f-MgH2 aumentou em comparagdo com a mesma

mistura apos a MR. Este fato pode ser decorrente da primeira dessorcao a 330
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°C, a qual pode ter originado o Mg com tamanhos de cristalito relativamente
grandes nesta temperatura (Fig. 5.1.4b)) e consequentemente, dado origem a
tamanhos de cristalito maiores para a fase 3-MgHo-.

N&o foi possivel identificar o TiFe ou subprodutos nas misturas de MgH2-
TiFe, nem apdés a MR e nem ap0s a primeira absorcédo a TA. E provavel que o
pico principal do TiFe (26 = 42,9 °) esteja sobreposto pelo pico principal do MgO
(26 = 43,0 °) e/ou por outros picos espalhados no sinal de fundo dos padrbes de
DRX (Fig. 5.1.8 a)). Conforme comentarios anteriores, essa dificuldade também
pode estar ligada as limitac6es do DRX para detectar os aditivos misturados em
baixas fracbes e/ou devido a seus tamanhos nanométricos baixos [188] em
ambas as amostras.

E importante notar a partir das curvas de DSC (Fig. 5.1.8 b) e tabela 5.1.4)
gue a mistura de MgH2-TiFe melhorou a temperatura de decomposicao inicial
apos a primeira absorcdo em comparacdo com a mesma mistura apés a MR.
Parece que ambas as misturas mantiveram valores bastante proximos para o
inicio e o primeiro pico de temperatura de decomposi¢cdo. Mesmo com um
aumento sugerido no tamanho do cristalito da fase 3-MgH2 na mistura MgH2-
TiFe apoOs a primeira absorcdo a TA, provavelmente proveniente da primeira
dessorcdo, as temperaturas de decomposicdo permaneceram relativamente

estaveis para ambas as misturas.
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Figura 5.1.8 - DRX e DSC/ TG para o MgH2-2% mol TiFe ap6s a MR e apés 12
absorcéo por 16 h a TA/ 20 bar Hz. a) DRX ap6s a MR e apés 12 absorcéo a TA;
b) DSC apdés a MR e apo6s 12 absorcdo a TA e ¢) TG apds a MR e apos 12

absorcéo a TA.

Tabela 5.1.4 — DSC, TG, MS para o0 MgH2-2% mol TiFe ap6s a MR e apés 12
absorcéo por 16 h a TA/ 20 bar Ha.

DSC/TG/MS

) Perda de
Area | Massa H2

Inicio | Onset Pico Fim | (9/9) ((z/f*g)-)

Temperatura (°C)

Amostra

MgH2-2% mol TiFe (*) 272 318 | 330/373 | 401 | 1991 5,83

MgH2-2% mol TiFe (**) | 275 288 | 337/391 | 438 | 1607 4,40

Nota: (*) Apdés a MR; (**) ApGs 12 Absorcao a TA; (***) Perda de massa de H>
estimada a partir das curvas de TG.

O segundo pico mostrado no grafico de DSC (lado direito da Fig. 5.1.8 b)),

0 qual esta presente em ambas as misturas, tem uma temperatura um pouco
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mais alta para o MgH2-TiFe apds a primeira absor¢édo a TA (391 °C) do que apos
a MR (373 °C). A natureza deste segundo pico foi discutida anteriormente
durante a analise do DSC para a mistura de MgH2-TiFe apos a MR. A principal
diferenca para a mistura MgH2-TiFe ap0s a primeira absorcdo a TA é que a fase
v-MgH:2 se decompds durante a primeira dessorcdo a 330 °C e n&do pode atuar
sinergicamente na decomposicéo da fase 3-MgH2. Assim, além da possibilidade
deste segundo pico ter origem na decomposicao de um hidreto nao identificado,
uma hipotese também possivel seria devido & bimodalidade no tamanho de
particulas do MgH2 gerados apds a MR, na qual o tamanho de particulas inicial
permanece apos a ciclagem exibindo dois picos na andlise por DSC. As
particulas maiores da fase 3-MgH:2 se decompde sob temperatura mais alta do
que aquela apdés a moagem, porém em temperatura mais baixa do que o MgHz2
comercial ndo moido [208]. No entanto, ndo foi possivel identificar de maneira
cabal a natureza do segundo pico do DSC na decomposicédo da mistura MgH2-
TiFe apds a primeira absorcdo a TA. Apesar da tentativa de identificacdo a ser
feita com auxilio da andlise por TEM a seguir, acredita-se que este pico,
provavelmente ndo influenciara nos resultados deste trabalho.

Adicionalmente, o H: liberado pela mistura MgH2-TiFe conforme a TG (Fig.
5.1.8 c) e tabela 5.1.4) segue curva similar na mistura apés a MR e ap0s a
primeira absorcdo a TA, sugerindo alguma estabilidade nos ciclos de
absorcéo/dessorcao.

A figura 5.1.9 mostra as imagens TEM obtidas de uma particula da mistura
de MgH2-TiFe apds a MR. Para o modo BF (Fig. 5.1.9 a)), as areas mais escuras
correspondem a cristais difratando o feixe ou regifes mais espessas na amostra.
No modo DF (Fig. 5.1.9 b)) é possivel identificar muitas particulas nanométricas
brilhantes, as quais devido ao tamanho da area de abertura selecionada, podem
vir tanto da fase Mg quanto do TiFe. A imagem SAED da figura 5.1.9 ¢) mostra
padrées em anel do TiFe (cédigo CIF: 189111) indicando cristais com tamanhos
nanométricos.

E importante notar que o Mg (cédigo CIF: 181728) foi identificado na
imagem SAED da figura 5.1.9 c¢) e ndo o 3-MgH: (cédigo CIF: 181727), pois a
exposicdo ao feixe de elétrons na andlise por TEM provavelmente decompdés o
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MgH2 [228-232]. Os padrées em anéis de Mg também revelam uma matriz
cristalina nanométrica composta por tamanhos de cristalitos maiores do que os
do TiFe. Também é importante mencionar que nem o Fe nem o Ti foram

identificados a partir dos padrées em anel SAED apo6s a MR.

Figura 5.1.9 - Imagens TEM, padrbes SAED e mapeamento por EDS do STEM
para o MgH2-TiFe apdés a MR. a) BF, b) DF, c) Padrées SAED, d) Varredura e
mapeamento de imagem do espectro STEM para e) Mg, f) Fe, g) Ti.
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O mapeamento quimico elementar por EDS obtido da area delimitada pelo
quadrado laranja na figura 5.1.9 d) indica a distribuicdo de Mg, Fe, Ti (Fig. 5.1.9
e), 5.1.9 ), 5.1.9 g)), respectivamente. A figura 5.1.9 e) mostra a matriz de Mg
representada por particulas aglomeradas.

Tanto o Fe (Fig. 5.1.9 f)) quanto o Ti (Fig. 5.1.9 g)) parecem estar com uma
disperséao relativamente homogénea mostrando varias regifes coincidentes, o
que pode indicar que os elementos estdo ligados como TiFe. Muitas dessas
posicdes coincidentes também podem ser identificadas como particulas mais
escuras associadas ao TiFe, conforme a figura 5.1.9 d).

A figura 5.1.10 mostra as imagens TEM, a caracterizacdo por SAED e EDS
para a mistura de MgHz-TiFe apos a primeira absorgdo a temperatura ambiente
por 16 horas.

A imagem SAED (Fig. 5.1.10 c)) revela regides como segmentos
fracionados dos padrées em anel do TiFe indicando a presenca de textura.

No caso do Mg, os padrbes em anéis apresentam regidées mais brilhantes
semelhantes a segmentos fracionados, indicando também a presenca de
defeitos e/ou textura formada na estrutura cristalina da matriz de Mg. Os cristais
de Mg parecem ter crescido desde a MR (Fig. 5.1.9 c)) e provavelmente apos a
primeira dessor¢cédo a 330 °C, pois 0s anéis estavam mais estreitos e continuos
e agora apos a primeira absorcdo a TA (Fig. 5.1.10c)) estdo mais largos e com
pontos e/ou segmentos mais brilhantes e bem definidos. Além disso, nem o Fe
nem o Ti foram identificados individualmente a partir dos padrdes em anel SAED
apos a primeira absorcao a TA.

O mapeamento elementar quimico pelo EDS destaca a presenca de
elementos Mg, Fe e Ti (Fig. 5.1.10 e), 5.1.10 f), 5.1.10 g)), respectivamente. O
Mg estda homogeneamente disperso, sem uma silhueta visivel de particulas
maiores aglomeradas. Além disso, o Fe e Ti parecem manter uma dispersao
relativamente homogénea, com varias posi¢cdes sobrepostas, indicando uma liga
de TiFe.
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Figura5.1.10 - Imagens TEM, padroes SAED e mapeamento por EDS do STEM
para o MgH2-TiFe ap0s a primeira absor¢éo por 16 h a TA/ 20 bar Hz. a) BF, b)
DF, c¢) Padrées SAED, d) Varredura e mapeamento de imagem do espectro
STEM para e) Mg, f) Fe, g) Ti.

A figura 5.1.11 mostra as imagens TEM e STEM-HAADF da area
amplificada da figura 5.1.10, semelhante a figura 5.1.10 d).

Ha uma correlacéo evidente entre as areas escuras da imagem em BF (Fig.
5.1.11 a)) e as areas claras da imagem HAADF (Fig. 5.1.11 b)), indicando
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particulas maiores (setas vermelhas) e particulas menores (eplipses vermelhas)
em ambas as imagens, respectivamente. Muitas das particulas maiores e
menores sao coincidentes com as regides de mapeamento EDS da figura 5.1.10
f) € 5.1.10 g), indicando a distribuicdo do TiFe.

Curiosamente, as particulas maiores mostradas na figura 5.1.11 a)
parecem ser uma mistura de particulas escuras circundadas por areas na cor
cinza. A figura 5.1.11 b) mostra apenas particulas correspondentes brilhantes
envolvidas em uma forma circular. Pode ser possivel que a area cinza nas
particulas em forma de circulo (Fig. 5.1.11 a)) seja proveniente do Mg que
nucleou e cresceu em torno de particulas de TiFe, similar ao sugerido na
referéncia [210].

Também pode-se notar muitas particulas menores possivelmente
pertencentes ao TiFe na figura 5.1.11 b), as quais sé&o estimadas em tamanhos
de 3-4 nm e parecem estar decorando a matriz de Mg.

Figura 5.1.11 - Imagens TEM e STEM-HAADF da area amplificada (Fig.
5.1.10.d) para o MgH2-TiFe ap0s a primeira absor¢ao por 16 h a TA/ 20 bar Ha.
a) BF e b) HAADF.

A figura 5.1.12 mostra as imagens STEM-HAADF, HAADF restrita e o
histograma da distribuicdo de tamanhos de particulas referentes a figura 5.1.11
b) para 0 MgH2-TiFe ap6s a primeira absorcao por 16 h a TA/ 20 bar Ha.
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Apdés o processamento da imagem HAADF (Fig. 5.1.12 a)) por
segmentacdo, com auxilio do algoritmo “watershed” (software ImageJ),
sobrepbs-se o tracado da morfologia dos contornos de graos/particulas em
vermelho. Apés a sobreposicdo, selecionou-se uma area mais ampla possivel
(185 x 308 nm), dentro dos limites de um retangulo completo (amarelo) (Fig.
5.1.12 b)). A partir dai, calculou-se o histograma da imagem com auxilio do
software Origin, considerando-se as areas mapeadas correspondendo as areas
circulares (Fig. 5.1.12 c)). Obteve-se a distribuicdo pela frequéncia do tamanho
de graos/particulas pelo melhor ajuste com a curva de Gauss, incluindo o célculo
do tamanho médio de graos/particulas com desvio padrdo (o) e da
polidispersidade.

O termo polidispersidade ou dispersao, conforme recomendado pela Unido
Internacional de Quimica Pura e Aplicada (International Union of Pure and
Applied Chemistry - IUPAC) é usado para descrever o grau de ndo uniformidade
de uma distribuicdo de tamanho de particulas. O indice de polidispersao
(Polydisersity Index - PDI), também conhecido como indice de heterogeneidade
€ um numero calculado dividindo-se o desvio padrdo do tamanho médio de
graos/particulas (o) pelo tamanho médio de graos/particulas (xc). Este indice é
adimensional entre 0 e 1, e escalado de forma que valores menores que 0,05
sejam vistos principalmente como padrdes altamente monodispersos. Valores
de PDI maiores que 0,7 indicam que a amostra tem uma distribuicdo de tamanho
de particulas muito ampla [233].

O tamanho médio de graos/particulas obtido foi de 3,89 £ 1,29 nm, o que
estd dentro do estimado pela escala da figura 5.1.11 b), considerando as
particulas de TiFe que parecem decorar a matriz de Mg. A polidispersidade esta
em 0,336 (33,6%), ou seja, € um valor relativamente baixo, sugerindo que a
distribuicdo do tamanho de graos/particulas possui alguma homogeneidade.

O valor da frequéncia para o maior tamanho de graos/particulas esta entre 8-12
nm, conforme o histograma (Fig. 5.1.12 c)). Este valor provavelmente pode
pertencer ao Mg/MgH:2 em transformacao durante a primeira absor¢éo do MgH2-

TiFe a temperatura ambiente.
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Figura 5.1.12 - Imagens STEM-HAADF, HAADF restrita e histograma da
distribuicdo de tamanhos de particulas referente a figura 4.1.11 b) para o MgH2-
TiFe apds a primeira absor¢cdo por 16 h a TA/ 20 bar Hz. a) Imagem HAADF
sobreposta com tracado da morfologia de gréaos/particulas (vermelho), b)
Imagem da area selecionada (185 x 308 nm - amarelo) para calculo da
distribuicdo do tamanho médio de particulas, c) Histograma da distribuicdo dos
tamanhos de graos/particulas referente a area da figura 5.1.12.b.
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Assim, de acordo com os resultados de TEM da mistura MgH2-TiFe apds a
MR (Fig. 5.1.9) e ap6s a primeira absorcdo a TA (Fig. 5.1.10), o TiFe parece
estar mantendo sua estabilidade como liga, ou seja, ndo esta desproporcionando
na presenca de Hz. Tal comportamento € indicado pela auséncia de anéis ou
reflexdes correspondentes ao Fe ou Ti separadamente nos padrdes em anéis do
SAED de ambas as amostras. Resultado semelhante foi alcangcado em um
estudo onde o MgH: foi processado por elaboracdo mecénica com 10% at. TiFe
e adicdo de 2,5% em massa de nanotubos de carbono de paredes multiplas
(MWCNT) a fim de melhorar a dispersao de TiFe. Embora a moagem tenha sido
sob atmosfera de Ar, o intermetélico TiFe permaneceu estavel apos 115 ciclos
de absorcdo/dessorcdo de Hz [90]. Um comportamento diferente pode ser
observado quando o TiFe ndo atua como aditivo, ou seja, ndo é circundado por
MgH:2. Durante a moagem de alta energia em atmosfera de hidrogénio do TiFe e
TiFe2 fundidos previamente a arco, o TiFe nanocristalino reagiu com o hidrogénio
formando TiFeHx, o qual se decompds em TiFe, TiH2 e Fe ao final da moagem
[234].

Os compostos intermetalicos estaveis TiFe e TiFez apresentam
comportamentos distintos em contato com o hidrogénio. O TiFez ndo é reativo
com hidrogénio em condi¢cbes moderadas. O TiFe reage com o Hz formando 3—
TiFeH e y—TiFeH2 [86], os quais podem se decompor facilmente a temperatura
ambiente e a pressdo ambiente (1 bar). Normalmente, o TiFe pode precisar de
um processo de ativacao para reagir progressivamente com o Hz, pois € muito
suscetivel ao envenenamento de superficie. Porém, dependendo da rota de
sintese do TiFe, como a MA sob Ar por exemplo, ele pode ser hidrogenado mais
facilmente [235,236].

Logo, uma questdo relevante para os presentes resultados é se o TiFe
estaria reagindo ou ndo com Hz de forma reversivel para formar o TiFeH e/ou o
TiFeHz durante a MR, e/ou durante a primeira absor¢cdo, e também se
decompondo durante a primeira dessor¢cdo. Todos os resultados relatados
confirmam que o TiFe em mistura com Mg/MgH2 permanece estavel apos a

ciclagem de absorcdo/dessor¢édo de H2, mesmo no caso de MgH2 moido com
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TiFe [52,90] ou em filmes finos de Mg-Fe-Ti [237], e também no caso de
compdésitos em nanocamadas de Mg, Fe e Ti [238].

Assim, assumindo a estabilidade do TiFe, devemos agora considerar como
uma baixa fracao de TiFe, em mistura com Mg/MgHz, influencia a absorcéo de
H2 a TA e também a dessor¢cdo em temperatura mais alta.

Foi sugerido que a influéncia catalitica do TiFe em misturas com Mg/MgH2
esta ligada a cinética e ndo a termodinamica [51,237]. Existem relatos de
compositos a base de Mg/MgH2-TiFe, que mostram os resultados de testes
isotérmicos por PCT. Esses resultados mostram apenas um platd em cada
isoterma, indicando que apenas um hidreto esta reagindo durante a
absorcao/dessorgéo de Hz, sendo provavelmente o MgH2 [51,87,88,91,237]. As
entalpias de formagao (AHr) para o B—TiFeH (-24,9 + 1,7 kJ/mol Hz) e y-TiFeH2
(-33,9 £ 0,9 kd/mol H2) [239], parecem menos favoraveis para a formacao de
hidretos do TiFe do que para formar a fase B-MgH2 (AH: = -74,5 kJ/mol Hz) [25].
Portanto, durante as reacbes de absorcdo/dessorcdo de Hz, €
termodinamicamente mais provavel que se forme MgH2, que € o hidreto mais
estavel a TA.

Deste modo, a partir de nossos resultados propde-se que as melhorias no
desempenho das reacdes de absor¢do/dessorcao de Hz, podem estar ligadas a
influéncia da energia livre nas superficies/ interfaces entre as fases presentes,
promovendo assim o papel do TiFe como porta de entrada, favorecendo o fluxo
de hidrogénio através do Mg/MgH2. Em outros casos de misturas de Mg/MgHz2
com outros aditivos chegou-se a uma conclusdo semelhante
[36,39,206,212,240,241].

Logo, para avaliar o mecanismo do TiFe atuando como um portal para o
fluxo de H2 em direcdo ao Mg/MgH2 durante as reacfes de absorcéo/dessorc¢ao,
foi realizada uma comparacao semi-qualitativa de dados disponiveis da literatura
referentes a energia de ativacado para a dissociacao de moléculas de H: e difuséo
do atomo de H sobre o Mg limpo em superficie (0001) e o Mg dopado com Fe,
TiFe, TIiAl e Nb20s. A maioria dos resultados da literatura avaliada séo
provenientes de calculos de primeiros principios baseados na teoria da

densidade funcional (DFT). A fim de padronizar os dados, as seguintes
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condi¢des/parametros foram consideradas: a superficie de Mg (0001), a energia
de ativacdo para dissociacdo da molécula de H: (Ediss), a energia de ativagao
para difusdo do atomo H dissociado (Euditf), a superficie em estado totalmente
relaxado (o valor do estado n&o relaxado pode mudar insignificantemente [242])
e os coeficientes de difusao (Dn) a temperatura ambiente para cada material e
ligas. As excecdes serdo comentadas no texto.

Primeiramente, é necessario avaliar as energias de ativacdo para a
dissociacao do Hz, Ediss, para o Mg, Fe, Ti, Al, Nb, TiAl e TiFe, as quais sdo
apresentadas na tabela 5.1.5. As Ediss para o TIiAl sdo apresentadas para
superficies especificas. No caso do TiFe, os valores foram selecionados para
trés superficies limpas de baixo indice e terminadas pelos elementos Fe ou Ti
(indicado como: (superficie)/ elemento terminado; como exemplo: (110)/Fe) e
nao calculados como um catalisador na superficie do Mg (0001).

Os valores de Ediss indicam que a barreira de energia de ativacao para a
dissociacdo da molécula de H2 sobre a superficie limpa do Mg é alta em
comparacao com as do Fe, Ti e Nb, o que justifica a dificuldade de hidrogenacé&o
pela superficie limpa do Mg puro [243]. Para o Al, a energia de ativagéo para a
dissociacao do H: é tdo alta quanto para o Mg, mostrando que o Al ndo contribui
diretamente como um catalisador dissociativo do Hz [244]. Por sua vez, 0 Ediss
para o Ti é muito pequeno, até mesmo nulo e, portanto, € o melhor dos elementos
listados na tabela 5.1.5 para contribuir com a dissocia¢do da molécula de Hz. No
entanto, essa energia muito pequena também significa que o Ti pode se ligar
fortemente ao H atémico, resultando em alta energia de ativacédo para o processo
de difusado [245,246].

O papel do Nb20s na dissociacdo da molécula de H2 dependera dos
produtos das reacdes de absorcao/dessor¢gdo com o Mg/MgHz2. Os catalisadores
ativos séo, na verdade, o Nb e o NbHx [80,206] e, portanto, o Ediss do Nb pode
ser usado para avaliar sua eficacia como catalisador e, tal como o Ti, o valor de
Ediss para o Nb é nulo [247]. Por outro lado, o Fe com um pequeno valor de Ediss
e uma atividade moderada (0,03-0,101 eV), deve ser um catalisador mais
conveniente para a dissociagédo da molécula de Hz [245]. Os valores de Eudiss para

o TiAl também séo pequenos (0,05-0,11 eV) e semelhantes aos do Fe, exceto
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para 0,48 eV para a superficie (100). Para o TiFe, os valores de Ediss também
podem ser considerados pequenos (nulo-0,190 eV), exceto o valor de 1,164 eV
para o TiFe (111)/Ti. Portanto, a comparacéo dos valores de Eudiss indica que é
mais dificil dissociar H2 sobre uma superficie limpa de Mg, e que o Fe, TiAl e
TiFe podem desenvolver uma atividade dissociativa de Hz moderada, como
esperado para um bom catalisador.

Em segundo lugar, as energias de ativacdo superficiais selecionadas para
difuséo, Edirr, também apresentadas na tabela 5.1.5, sdo avaliadas para o Mg,
Fe, Ti, Nb, TiAl e TiFe. Pode-se observar que o Mg tem uma faixa pequena a
moderada para os valores de Edif € 0 Fe tem uma faixa de Editt um pouco menor
gue o Mg, exceto para o valor de 0,3 eV da ref. [245]. Isso sugere que o Fe pode
atuar mais favoravelmente a difusdo de H na superficie. Além disso, o Tie o Nb
apresentam faixas de Edir maiores em comparacdo com o Mg e o Fe,
apresentando uma difuséo superficial de H mais dificil. Os valores de Editt para o
TiAl e o TiFe sdo muito préximos e estao entre os valores para o Mg/Fe e Ti/Nb.
Em resumo, apés a dissociagdo molecular de Hz, o desempenho para ativar a
difusdo do atomo de H seré relativamente bom para o Mg e o Fe, e moderado
para o TiAl e o TiFe.

A avaliagdo desses dois parametros, Ediss € Edif, para os aditivos
considerados neste trabalho ndo sugere uma correlacdo direta com o
desempenho superior observado para o TiFe como aditivo para o0 MgH2, uma
vez que ambos Euiss € Edif S80 maiores para o TiFe em comparacdo com o Fe e
o TiAl

Um terceiro parametro importante que também pode desempenhar seu
papel na difusdo rapida de H através da interface aditivo-Mg/MgH2, sdo os
coeficientes de difusdo de H (Dr) para os aditivos, também listados na tabela
5.1.5. A avaliacéo dos valores de Dn indica que a eficiéncia da difuséo aparente
de H através os aditivos em comparacdo com o Mg e o MgH2 podem ser
classificados na seguinte ordem: Fe > Ti > TiAl > Mg > TiFe > MgH2. Assim, a
difusdo de H através do TiFe nado é tao eficiente e provavelmente ndo sera a
principal razéo para a rapida hidrogenacédo do Mg. Mesmo assim, esse fato ndo

parece excluir a possibilidade do TiFe estar atuando como porta de entrada para
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0 hidrogénio na mistura com o Mg/MgH2, uma vez que atende a quase todas as

condi¢cbes consideradas inicialmente, exceto para a difusdo de H através do

TiFe, o qual tem o valor mais baixo entre os aditivos avaliados.

Tabela 5.1.5 - Barreira de energia de ativacéo na superficie de Mg puro e nas

superficies de Mg dopado com metal para a dissociacdo de Hz (Ediss), barreira

de energia de ativacdo para a difusdo atdmica de H (Editf) e coeficientes de

difusdo (Dn) a temperatura ambiente para cada material e ligas.

Eudiss

E.ift

2
Mat. Sup. eV) Ref. @V) Ref. | Dn (cm?/s) | Ref.
Mg (0001) | 0,870 [245] 0,110 [245] | 7,00 x 1077 | [255]
0,882 [247] 0,182 [249]
0,920 [248] 0,190 [248]
0,970 [246]
1,050 [89]
1,051 | [249]
1,060 [250]
1,080 [251]
1,150 [243]
Fe 0,030 | [245] 0,095 [254] | 4,20 x 10 | [256]
0,101 [251] 0,120 [248]
0,300 [245]
Ti nulo | [245,246] | 0,514-0,695 |[254]| 7,90 x 10° | [256]
0,103 [252] 0,750 [245]
0,780 [249]
Al 0,850 [244] N.e. -
Nb nulo [247] 0,811 [247]| 7,89 x 10° |[257]
TiAl (-110) | 0,050 [212] 0,510 [212] | 4,60 x 10° |[258]
(001) | 0,110 [212]
(100) | 0,480 [212]
TiFe | (110)/Fe | nulo [253] 0,620 [254] | 3,83 x 101! | [259]
(111)/Fe | nulo [253]
(001)/Fe | 0,178 [253]
(001)/Ti | 0,190 [253]
(112)/Ti | 1,164 [253]
MgH:2 - - - - 1,10 x101¢ | [255]

Notas: Mat.= Material; Sup.= Plano cristalografico da superficie;
Referéncias; N.e. = Nao encontrado.

Ref.=
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Uma ultima possibilidade a ser avaliada é o papel desempenhado pelas
energias de superficies/interfaces, conforme sugerido por [47] para particulas
imisciveis, o que é o caso do Mg com todos os aditivos avaliados neste trabalho.
Em [47], foi sugerido que o hidrogénio pode ser atraido para as interfaces entre
o Mg/aditivos a fim de reduzir e estabilizar a energia interfacial total, caso em
que melhorias nas reacbes de absorcdo/dessorcdo de H2 podem estar
associadas a uma cinética com difusdo mais rapida através das interfaces. A
energia interfacial total pode ser descrita por uma contribuicédo estrutural e outra
de origem quimica, desprezando-se efeitos de curvatura. A contribuicdo
estrutural é devido a desordem topoldgica e a densidade atdbmica na interface e
€ sempre positiva. A contribuicdo quimica é devido as interacdes heteroatdmicas
nas superficies de contato e pode ser escalada através da entalpia de mistura.
Para componentes de mistura que sejam imisciveis, as interagdes sao repulsivas
e resultam em uma entalpia de mistura altamente positiva e consequentemente
a contribuicdo quimica para a energia interfacial total também é altamente
positiva. Logo, as fases Mg/Fe e Mg/Ti tém entalpias de mistura positivas de +
18 kJ/mol e + 16 kJ/mol (contribuicdo quimica), respectivamente [47]. O TiFe por
sua vez possui um valor negativo de - 17 kJ/mol [260]. Portanto, a soma das
entalpias resulta em uma entalpia total de mistura com um valor positivo, o que
termodinamicamente pode explicar em parte a atragdo de hidrogénio pelas
interfaces entre as fases presentes.

A tabela 5.1.6 mostra as energias livres de superficie (y) e seus valores
médios (), calculados para os metais e compostos de interesse deste trabalho.
Considerando os valores das energias livres das superficies ou das diferencas
das energias livres entre Mg/aditivos, a maior energia esta associada as
interfaces com o TiFe, seguida do TiAl e Fe com valores muito préximos. Parece
haver uma correlacédo direta entre a sequéncia de melhor desempenho dos
aditivos na conversdo do Mg para MgH:z (Fig. 5.1.5 a)) com a sequéncia de
maiores energias livres de superficie (Tabela 5.1.6). Exceto pela energia livre de
superficie do Nb20s (muito baixas), o qual da origem a varios produtos em
reagbes com o Hz [206], o TiFe e o Fe se mostram como os dois melhores

aditivos na melhora da cinética das reacdes de absorcdo/dessorcéo de Ho.
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Na referéncia [261], os autores investigaram a estabilidade das interfaces
entre o Mg/MgH2 na presenca de H: por célculos de primeiros principios
baseados em DFT. Eles descobriram que as estabilidades interfaciais eram
influenciadas pelas energias livres da superficie entre duas fases. Esperava-se
que o par de superficies interfaciais com altas energias de superficie, tivesse
energias interfaciais baixas devido ao grande numero de ligacbes pendentes
para cada fase. Eles também apontaram que a ligacédo entre o Mg-H leva a uma
maior estabilidade interfacial quando comparada a ligacdo Mg-Mg. A estrutura
de ligagao interfacial mais favorecida energeticamente poderia ser obtida
variando-se a posicao relativa entre as duas fases. Eles observaram também
que o par Mg(1010)/MgH2(210) apresentou uma alta energia interfacial de = 4
meV/A2 (0,064 J/m?), enquanto o par Mg(0001)/MgH2(101), que consistia em
duas superficies de baixas energias mostrou um valor muito mais baixo de = 2,1
meV/A2 (0,034 J/m?. No entanto, a energia interfacial do par
Mg(1010)/MgH2(101), o qual é um par de superficies de alta e baixa energia,
respectivamente, apresentou = 2,8 meV/A2 (0,045 J/m?). Esta diferenca nas
energias interfaciais foi explicada pela saturagéo parcial das ligacdes interfaciais
pendentes, ndo sendo capaz de compensar as instabilidades totais das
superficies de alta energia. Portanto, para altas energias de superficie entre duas
fases, € possivel que a energia total da interface ndo seja realmente a mais
baixa, principalmente no arranjo de superficies entre Mg/MgH2, e provavelmente
também para o Mg/MgH2 com o TiFe. Portanto, é possivel que o hidrogénio
possa ser atraido para as superficies/interfaces de altas energias restantes para
diminuir tais energias.

A importancia da energia das interfaces e seu papel predominante para
melhorar as propriedades de absor¢ao/dessor¢éo de Hz também foi reconhecida
em diferentes sistemas. Em [210], o MgH:2 foi processado por elaboracéo
mecanica com aditivos metalicos, tais como o La (Nio7Feo3)s, PdsFe,
(Feo,sMno,2)Ti e com o Si ndo metdlico. Os diferentes aditivos metéalicos usados
mostraram diferentes melhorias, tanto na temperatura de dessor¢cdo quanto na

cinética. O Si por sua vez ndo apresentou melhorias. A explicacdo para esta
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melhora da cinética de dessorcéo foi atribuida a formacdo de uma grande
interface entre o MgH: e os aditivos, e também aos efeitos cataliticos dos ultimos.

Conclusbes semelhantes foram encontradas em [262], onde compdsitos
formados por moagem mecéanica de LazMgi7 com 40% em massa de LaNis foram
investigados. Apos a ciclagem de absorcao/dessorcdo de Hz, um composto de
La, Mg e MgzNi foi formado. Os autores propuseram que o Mg desenvolve uma
grande area superficial em contato com outras fases e o MgzNi provavelmente
atua como um local de dissociacao-recombinacdo de Hz, a partir do qual o
hidrogénio pode saltar para os sitios de Mg para formar o MgH2. O H atémico
também pode se difundir através do Mg2Ni, ou ao longo de interfaces entre as
fases do compaosito para os sitios de Mg mais proximos. Por sua vez, o MgH:2
sendo um hidreto mais estavel, deve ser formado preferencialmente na interface
entre as duas fases do compésito.

Portanto, considerando os resultados obtidos e a avaliagdo acima dos
parametros termodinamicos e cinéticos, sugere-se que o notavel desempenho
na conversdo de Mg em MgH2 em compdsitos contendo TiFe, especialmente a
temperatura ambiente, estq associado a atragdo predominante do hidrogénio
para as interfaces entre as fases diminuindo os altos valores das energias destas
interfaces.

Os resultados alcancados no estudo proposto neste item (5.1), mostram
claramente que os aditivos podem influenciar no desempenho de
nanocompoésitos de Mg/MgH2 sob temperaturas baixas, principalmente na
absorcédo sob temperatura ambiente, o que em termos de aplicacao pratica no

armazenamento de Hz é bastante atrativo.
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Tabela 5.1.6 - Energias livres de superficie (y) e energias livres médias de

superficie (y) calculadas para os metais, 6xidos e ligas referenciadas na literatura

disponivel.

Material Estrutura | Superficie | y (J/m?) | ¥ (J/m?) | Referéncia
Mg hcp (0001) 0,792 0,868P [263]
dfta (10-10)a 0,782

(10-10)s 1,030

MgH: tetragonal (001) 0,501 0,501° [261]

dfta (100) 0,378

(101) 0,387

(110) 0,341

(210) 0,898
Ti hcp (0001) 2,632 2,6345 [263]
dfta (10-10)a 2,516

(10-10)s 2,754

TiH2 e-tetragonal (111) 1,322 1,877° [264]

dfta (110) 1,736
(100) 2,573
Fe cce (110) 2,430 2,473P [263]
dfta (100) 2,222
(211) 2,589
(310) 2,393
(111) 2,733
Al cfc (111) 1,199 1,272° [263]
dft2 (100) 1,347
(110) 1,271
Nb cce (110) 2,685 2,856° [263]
dfta (100) 2,858
(211) 2,829
(310) 2,861
(111) 3,045
Nb20s (formado) 0,068 0,069¢ [265]
(tra}tarr_lento 0.070
térmico)
(lamina) 0,041

TiAl v-TiAl (LLo) (100) 2,300 2,500P [266]

exp/ditd (001) 2,800
(110) 2,650
(111) 2,250

TiFe B2-TiFe 2,880 2,880 [267]
dfta (cubica) c/

$5(310) GB
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Notas: a - calculo de primeiros principios com base em DFT; b - valores médios
de (y) considerando (y) para todas as superficies indicadas; c - valores médios
de (y) considerando os valores indicados de (y); d - valor experimental ou
calculado por primeiros principios com base em DFT; hcp — hexagonal
compacta; ccc — estrutura cubica de corpo centrado; cfc — estrutura cubica de
face centrada; GB — contorno de grao.

5.2 Nanocompésitos a base de Mg com 8% mol Fe processados por MR

Nesta secdo, descrevem-se o0s resultados alcancados na segunda etapa
deste trabalho de tese, nos quais procurou-se aprofundar o entendimento sobre
o papel do Fe como aditivo na cinética de absorcdo/dessorcdo de Hz em
nanocompositos de Mg-Fe sob condi¢des brandas de aplicacdo (temperatura e
pressdo de H2). Procurou-se esclarecer se a formacado do hidreto complexo
Mg2FeHs em mistura com o MgHz2 traria algum efeito benéfico nas propriedades
de armazenamento de Hz. Foi mostrado que uma alta fragdo de MgH2, auséncia
de MgzFeHs e o Fe livre atuando como catalisador parece ser o principal
responsavel pela cinética rapida em nanocompdésitos de Mg-Fe, sendo sugeridos
como a solucdo mais adequada para o armazenamento de hidrogénio em
condi¢cbes brandas de presséo e temperatura.

Assim, dois nanocompdsitos contendo Mg e 8% mol Fe foram produzidos
por moagem reativa de alta energia com tempos de moagem de 10 e 24 horas,
respectivamente. Ambos 0s processos resultaram em nanocompdsitos com
misturas das fases MgH2 e MgzFeHe.

Vérios estudos tém mostrado que o MgzFeHs se forma durante a MR a
partir da reacdo de MgH: + Fe + H2 [71,95,156,157,268,269], mesmo que 0S
materiais de partida sejam MgHz + Fe ou Mg + Fe + H2 [69]. No estudo [82], os
autores verificaram que o MgzFeHs pode ser formado durante a MR através de
misturas de p6 de Mg com Fe, mesmo com pequenas fracbes de Fe e curtos
tempos de moagem (BPR: 15:1, 2,8 MPa (28 bar) Hz, 15h de tempo de moagem
tipico em moinho oscilatério horizontal). As fases MgH2, Mg2FeHs e Fe, em
proporcdes variaveis, e tracos de MgO foram identificados por DRX, nédo
excluindo a presenca de Mg nanométrico e/ou amorfo [82].
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Em [71], os autores mostraram que as energias transferidas aos materiais
por MR séo determinantes para o rendimento méaximo na formacéo de MgzFeHs.
Além disso, o0 Mg pode ser um produto no final da reacdo que forma o MgzFeHs,
diminuindo assim o rendimento deste. Existem outros fatores que podem levar a
uma diminuigdo da eficiéncia da formagdo de MgzFeHs, bem como a uma
diminuicdo da fracdo de Mg disponivel para a formacédo de MgHz. Isso inclui o
limite na reducdo do tamanho de particula para o estado nanométrico durante a
MR, o gue reduz a eficiéncia da mistura entre os reagentes; a presenca de Oz
como impureza no material de partida e/ou mesmo em impurezas no H2 gasoso
utilizado durante a moagem, entre outros [71].

Na referéncia [156], os autores propuseram as reacdes reversiveis (5.1), e

(5.2) ou (5.3), como etapas para a formacéao do MgzFeHs:

Mg(s) + Hy(g) © MgH,(s) (5.1),
2MgH,(s) + Fe(s) + H,(g) & Mg,FeH(s) (5.2),
3MgH,(s) + Fe(s) + H,(g) & Mg,FeHy(s) + Mg(s) (5.3).

Em vérios outros estudos, a equacéo (5.1) representa um senso comum,
mas tem havido controveérsia sobre as reacdes (5.2) e (5.3), uma vez que o Mg
como produto é dificil de ser detectado como particulas nanométricas e/ou
amorfas, juntamente com o Fe presente, devido as limitacdes relacionadas ao
DRX [71,154,270,272]. No entanto, a equacéo (5.3) parece ser a mais aceita e
a mais favoravel, de acordo com os calculos termodinamicos realizados através
da teoria da densidade funcional (DFT) [165]. Assim, na pratica, o rendimento
final na producéo de MgzFeHs por meio da MR a partir de seus elementos pode
ser sempre limitado, com rendimento menor que 100%. Portanto, a presenca de
MgH2, MgzFeHs, Fe e Mg pode ser esperada como parte dos produtos finais do
processo de MR.

Assim, com base na literatura citada acima (especificamente na referéncia
[154]) e na experiéncia do nosso grupo de pesquisas, 0 sistema Mg-Fe foi
submetido ao processo de MR para obtencdo de dois compoésitos, sendo um
deles composto por MgH2, maximo Fe livre e fragbes minimas de Mgz2FeHs,

moidas por até 10 horas para limitar a energia transferida para a mistura. O outro
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compaosito proposto foi processado por MR durante 24 horas, com o objetivo de
transferir mais energia para a mistura e assim produzir altas fracbes de MgH: e
MgzFeHs, minimizando o Fe livre.

A figura 5.2.1 mostra os padroes de DRX in-situ obtidos sob um feixe de
radiacéo sincrotron (Fig. 5.2.1.a)) durante o aquecimento, bem como a evolucao
das fases estimada pelo método de refinamento de Rietveld [273,274] para a
amostra Mg8Fe-RM10h (Fig. 5.2.1 b) e tabela 5.2.1). A identificacdo das fases
nos DRX in-situ e ex-situ realizadas no item 5.2 e 5.3 deste trabalho foi baseada
nos seguintes codigos CIF: y-MgHz (n° 638287), B-MgH2 (n° 181727), MgzFeHs
(n°® 238723), Fe (n° 64999), MgO (n° 162607) e Mg (n° 181728). O refinamento
de Rietveld (Fig. 5.2.1 b) e tabela 5.2.1) mostra as fracbes de fases da amostra
Mg8Fe-RM10h logo apds o processamento por MR. Durante a decomposi¢ao in-
situ sob o feixe sincrotron, a fase B-MgH: e y-MgH2 comec¢am sua decomposicéo
transformando-se em Mg a aproximadamente 200 °C. Por volta de 275 °C, o
MgzFeHs comeca sua decomposicao e vai até 325 °C. Esses resultados indicam
que, para esta condicdo experimental, o MgH2 € o primeiro a iniciar sua
decomposicdo. Esses resultados de DRX in-situ confirmam as observacdes de
trabalhos anteriores que também sugeriram que o MgH2 € o primeiro hidreto a
se decompor em compadsitos de MgH2-Mgz2FeHs [71,155,166]. A figura 5.2.1 c)
exibe as curvas de andlises térmicas (DSC, TG e MS) para a amostra Mg8Fe-
RM10h. As temperaturas de decomposicéo da curva de DSC da amostra Mg8Fe-
RM10h (ap6s a MR) podem ser vistas detalhadas na tabela 5.2.2. Apenas um
anico pico endotérmico foi observado na curva de DSC. A partir das curvas de
TG e MS, foi possivel estimar que aproximadamente 5,4% p. Hz foi dessorvido
durante a decomposicdo da amostra. Os resultados de DRX in-situ estdo em boa
concordancia com a temperatura de dessorcao final da amostra de Mg8Fe-
RM10h, uma vez que apenas Mg e Fe podem ser vistos apés 325 °C (Ver Fig.
5.2.1a)e5.2.1Db)).
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Figura 5.2.1 — Padrbes de DRX in-situ, evolugdo das fases durante a
decomposicao e DSC, TG, MS da amostra Mg8Fe-RM10h apés a MR. a)

Padrbes de DRX in-situ durante a decomposicéo; b) Grafico de evolucdo das

fases pelo refinamento de Rietveld e ¢) DSC, MS, TG da amostra apos a MR.

Tabela 5.2.1 - Fracdes de fases do DRX in-situ estimadas pelo refinamento de

Rietveld durante a decomposicéao da amostra Mg8Fe-RM10h apds a MR. Notas:
a) GOF (Grau de ajuste); b) RWP (padrédo ponderado por R).

Mg8Fe-RM10h

indices de Ajuste

Fracdes de Fases (% p.)

Temperatura (°C) GOF Rue B- r Mg2FeHs | Fe | Mg
a) b) MgH2 | MgH2

50 2,7 5,7 70,5 3.8 6,4 193| O
100 11,3 8,2 72,3 4.0 5,7 179| O
200 12,2 8,7 72,0 3,3 6,1 185 O
250 13,2 9,1 39,8 1,1 5,0 16,5 | 37,6
275 5,4 5,9 11,3 0,4 4,7 15,3 | 68,4
300 9,2 7,8 3,0 0 0,1 155|814
425 3,6 4,2 0 0 0 15,6 | 84,4
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Tabela 5.2.2 - Dados do DSC / TG / MS das amostras Mg8Fe-RM10h e Mg8Fe-
RM24h apo6s a MR.

DSC/TG/MS

Temperatura (°C) Areg |CaPacidade
Amostra 1/ Maxima
Inicio | Onset | Pico | Fim | (9/9) (% p. H2)

Mg8Fe-RM10h 238 | 259 | 298 | 326 |1689 5,40

Mg8Fe-RM24h 245 | 268 | 310 | 345 |1746 5,74

A figura 5.2.2 mostra os padrdes de DRX in-situ por radiacdo sincrotron da
amostra Mg8Fe-RM24h (Fig. 5.2.2 a)), bem como a evolucéo das fases estimada
pelo método de refinamento de Rietveld (Fig. 5.2.2 b) e tabela 5.2.2) [273,274].
A identificacdo das fases foi baseada nos mesmos cédigos CIF descritos
anteriormente para a amostra Mg8Fe-RM10h. As fracdes de fase estimadas pelo
refinamento de Rietveld (Fig. 5.2.2 b) e tabela 5.2.2) para a amostra Mg8Fe-
RM24h foram mostradas. Como pode ser visto, nem Fe ou Mg livre foram
identificados. Portanto, 0 aumento do tempo de moagem, como para a amostra
Mg8Fe-RM24h, aumenta a quantidade de hidreto complexo Mgz2FeHe presente
no compaésito.

Durante a decomposicao in situ da amostra Mg8Fe-RM24h (Fig. 5.2.2 a) e
tabela 5.2.2), a fase B-MgH2 e a y-MgH2 comecam sua decomposicao
transformando-se em Mg a aproximadamente 250 °C. Por sua vez, o MgzFeHs
inicia sua decomposi¢do por volta de 325 °C, estendendo-se até 400 °C.
Portanto, pode-se notar que o MgH2 € novamente 0 primeiro a iniciar sua
decomposicdo, mas a uma temperatura mais elevada do que a amostra Mg8Fe-
RM10h. A figura 5.2.2 c) mostra os resultados das analises térmicas (DSC, TG
e MS) para a amostra Mg8Fe-RM24h. As temperaturas de decomposi¢céo da
curva de DSC da amostra Mg8Fe-RM24h (ap6s a MR) podem ser vistas
detalhadas na tabela 5.2.2. A curva de DSC mostra novamente apenas um unico
pico endotérmico. A partir das curvas de TG e MS (Fig. 5.2.2 ¢)), foi possivel
estimar o H2 dessorvido durante a decomposi¢cdo da amostra em 5,74% p. A
existéncia de um unico pico endotérmico para ambas as amostras Mg8Fe-
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RM10h e Mg8Fe-RM24h sugere que MgH2 e o MgzFeHs se decompdem
simultaneamente, resultando em picos sobrepostos durante a execugéao do DSC.
Esse comportamento foi observado anteriormente em outros trabalhos e pode
ser explicado por um efeito sinérgico ligado a deformacéo produzida por um
hidreto sobre outro, em uma mistura de dois hidretos, facilitando sua
decomposicdo simultédnea [163,164,167]. Curiosamente, uma maior fracdo de
Mg2FeHs no compoésito moido por 24 horas parece aumentar as temperaturas de
decomposicéo [164]. Os resultados de DRX in-situ estdo novamente em bom
acordo com a temperatura de dessorcao final da amostra de Mg8Fe-RM24h,
uma vez que apenas Mg e Fe podem ser vistos acima de 350 °C (Ver Fig. 5.2.2
a) e 5.2.2.h)).
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I 400 °C

JJI T e A A A .

350 °C

Intensidade Relativa Normalizada (u.a.)

T l T l T I T I T l T I T I T I T ] T I T I T I T ] T I T I T I T ] T | T
16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54
20 (grau)



114

100
1| —=—p-MgH, | Fases / Mg8Fe-RM24h b)
90
|| —*—1-MgH,
80
1 = Mg,FeH,

704 —v—Fe
-  1L—*—Mg
o 60 -
'6\9 4
5 50
g 4
o 40 e
m -

30

20

10

0 $

T I T I ' I T I T I T I T
50 100 150 200 250 300 350 400

Temperatura (°C)

_Mg8Fe-RM24h (Apos MR) °

=

e

310 °C ; ;
1 L 1 . : I v \l\: L 1 L : I ! I v
150 200 250 300 350 400 450 500

Temperatura (°C)

Figura 5.2.2 — Padrbes de DRX in-situ, evolugdo das fases durante a
decomposicdo e DSC, TG, MS da amostra Mg8Fe-RM24h ap6s a MR. a)
Padrdes de DRX in-situ durante a decomposicado; b) Grafico de evolugdo das

fases pelo refinamento de Rietveld e ¢) DSC, TG, MS da amostra ap6s a MR.
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Tabela 5.2.3 - Fracdes de fases do DRX in-situ estimadas pelo Refinamento de
Rietveld durante a decomposicao da amostra Mg8Fe-RM24h ap6s a MR. Notas:
a) GOF (Grau de ajuste); b) RWP (padrao ponderado por R).

Mg8Fe-RM24h |indices de Ajuste FracOes de Fases (% p.)
Temperatura GOF Rwp B- Y-
Mgz2FeHs | Fe Mg
°O a) b) MgH2 | MgH:2
50 2,1 3,8 59,1 | 1,3 39,6 0 0
200 6,6 6,9 57,7 | 1,6 40,8 0
250 50 6,0 59,3 | 1,3 39,4 0
300 4,3 57 36,7 | 1,0 57,3 0 4,9
325 4,1 55 41,2 0 35,1 12 | 22,4
350 8,7 6,0 0 0 0,5 17,3 | 82,3
400 3,8 55 0 0 0 15,5 | 84,5

A figura 5.2.3 mostra as curvas de cinética a 300 °C, a abundancia das
fases ap6s a MR até o terceiro ciclo e o comportamento da pressao durante o
ciclo das amostras Mg8Fe-RM10h e Mg8Fe-RM24h. A figura 5.2.3 a) mostra as
curvas de cinética a 300 °C para a amostra Mg8Fe-RM10h. A cinética de
absorcao foi medida a 10 bar H2 e a dessorcéo a 0,13 bar de Hz. Os tempos de
reacado estimados foram determinados como o tempo para atingir 95% da
capacidade maxima reversivel para todas as amostras e temperaturas. A
dessorcdo do Mg8Fe-RM10h a 300 °C é lenta, mas acelera até o terceiro ciclo.
Por sua vez, a absorcédo é mais rapida que a dessorcao e acelera até o terceiro
ciclo, sendo cerca de 3,7 vezes mais rapida que a dessorcao (Fig. 5.2.3 a) e
tabela 5.2.4). Destacam-se as taxas de reacdo para dessorcdo e absorcao,
desde o primeiro até o terceiro ciclo. As taxas de dessorcdo e absorcao de
hidrogénio melhoraram, levando aproximadamente 20 minutos para liberar 5,2%
p. Hz2 e cerca de 5 minutos para absorver 5,1% p. Hz, respectivamente (Fig. 5.2.3
a) e tabela 5.2.4). Apos a absor¢éo até o terceiro ciclo, a abundancia das fases
estimadas para o Fe livre diminui, o MgzFeHs aumenta e o MgH2 se mantém
guase 0 mesmo em comparacdo com a amostra Mg8Fe-RM10h apds a MR (Fig.
5.2.3 ¢)).
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Figura 5.2.3 — Curvas de cinéticas, Fracfes de fases e Comportamento da

presséo das amostras Mg8Fe-RM10h e Mg8Fe-RM24h. a) Absor¢céo da amostra
Mg8Fe-RM10h a 300 °C/ 10 bar Hz e dessor¢ao a 300 °C/ 0,13 bar; b) Absorgéo
da amostra Mg8Fe-RM24h a 300 °C/ 10 bar H2 e dessorcédo a 300 °C/ 0,13 bar;

c) FracOes de fases do DRX ex-situ estimadas pelo refinamento de Rietveld das

amostras Mg8Fe-RM10h e Mg8Fe-RM24h ap6s a MR e apds a terceira absor¢ao

a 300 °C/ 10 bar Hz; d) Pressao do sistema vs. tempo de dessor¢do da amostra
Mg8Fe-RM24h a 300 °C durante 3 ciclos.
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Tabela 5.2.4 - Andlise cinética das amostras Mg8Fe-RM10h e Mg8Fe-RM24h,
para o primeiro e terceiro ciclos de absorcao/dessorcédo a 300 °C e 350 °C,
considerando-se 95% da capacidade maxima reversivel. Notas: A. = amostra; T.
= temperatura (°C); Cic. = ciclo; % H2 = capacidade maxima de armazenamento
em massa de Hz; t = tempo (min); Tx = taxa média de absorcao/dessorcéo de H>

(% em massa Hz / min).

Cinéticas
A./ | Mg8Fe-RM10h/ | Mg8Fe-RM24h/ | Mg8Fe-RM10h/ | Mg8Fe-RM24h/
T. 300 °C 300 °C 350 °C 350 °C
) % % % %
Cic. t Ho Tx t Ho Tx t Ho Tx t Ho Tx

Absl [ 13,0|4,80(04| 6,0 | 4,20 0,7 | 19,0 |4,87|0,3|27,0|5,38(0,2

Abs3 | 53 |510(10| 51 |450|0,9|10,0|4,95|0,5|10,0|5,47|0,5
Des1 | 43,0|5,10|0,1|36,04,20{0,1| 40 |501|13| 7,0 |536/|0,8

Des3 | 20,0 5,20|0,3|48,0(3,80|0,2| 1,7 |516 30| 1,8 | 556 3,1

A figura 5.2.3 b) mostra as curvas de cinética a 300 °C para a amostra
moida por 24 horas. Os mesmos parametros de temperatura e pressao utilizados
para a amostra Mg8Fe-RM10h foram empregados para as medi¢cOes de
absorcdo e dessorcdo da amostra Mg8Fe-RM24h. A dessorcdo do Mg8Fe-
RM24h a 300 °C também é lenta e desacelera até o terceiro ciclo. Por sua vez,
a absorcao é mais rapida que a dessorcao e acelera até o terceiro ciclo, sendo
cerca de 11 vezes mais rapida que a dessorcédo (Fig. 5.2.3 b) e tabela 5.2.4). A
taxa de dessorcao de hidrogénio diminuiu e a taxa de absor¢cédo melhorou do
primeiro até o terceiro ciclo, levando aproximadamente 48 minutos para
dessorver 3,8% p. H2 e cerca de 5 minutos para absorver 4,5% p. H2,
respectivamente (Fig. 5.2.3 b) e tabela 5.2.4). Apés a absorcdo da amostra
Mg8Fe-RM24h até o terceiro ciclo, o Fe livre esta presente na estimativa da
abundancia das fases (Fig. 5.2.3 ¢)), a fracdo de MgzFeHe diminui e a do MgH:2
aumenta em comparagdao com a amostra Mg8Fe-RM24h apos a MR. Portanto,
pode-se sugerir que a capacidade de absorcdo da amostra Mg8Fe-RM24h
aumenta ligeiramente até o terceiro ciclo devido ao aumento do teor de MgHz2,
compensando a diminuigdo do Mgz2FeHs. Por sua vez, a capacidade de
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dessorcdo da amostra Mg8Fe-RM24h diminui em comparacdo com o composito
moido 24 horas ap6s a MR, indicando uma queda na estabilidade durante a
ciclagem (Fig. 5.2.3 a) e 5.2.3 ¢)).

As capacidades gravimétricas maximas de armazenamento de hidrogénio
calculadas a partir dos dados dos DRX ex-situ pelo refinamento de Rietveld
versus os valores medidos pelos experimentos cinéticos a 300 °C foram,
respectivamente, 5,1% p. Hz vs. 5,4% p. Hz para a amostra Mg8Fe-RM10h. Para
a amostra Mg8Fe-RM24h, as capacidades calculadas e medidas foram de 6,1%
e 4,0% p. de Hz respectivamente. Em ambos os casos, a capacidade
gravimétrica maxima de armazenamento de hidrogénio foi medida apés o
terceiro ciclo de dessorcdo. A capacidade de dessorcdo mais baixa do que a
estimativa tedrica a 300 °C para a amostra moida por 24 horas foi associada a
dessorcdo incompleta do hidreto complexo Mg2FeHs. Considerando-se as
pressdes de equilibrio a 300 °C relatadas na referéncia [29], ou seja, 1,7 bar para
0 MgH2 e 0,9 bar para o MgzFeHs, pode-se observar que durante os 3 ciclos de
dessorcdo a 300 °C para a amostra moida por 24 horas, as pressdes maximas
de H2z do sistema na dessor¢cdo 1, 2 e 3 atingiram 1,41, 1,53 e 1,73 bar,
respectivamente, as quais excedem as pressdes de equilibrio para o Mgz2FeHs,
mas estdo sempre abaixo das pressodes de equilibrio para o MgHz, indicando que
0 MgzFeHs teve dessorcgéo parcial e apenas o MgH: foi totalmente dessorvido
(Fig. 5.2.3 d)).

A capacidade de absorcdo aumenta ligeiramente para a amostra Mg8Fe-
RM10h até o terceiro ciclo, provavelmente devido a um aumento na fracdo de
MgzFeHs (Fig. 5.2.3 ¢)). A capacidade de dessorcdo da amostra Mg8Fe-RM10h
mantém-se quase a mesma em comparagao com 0 mesmo composito apos a
MR, indicando uma reversibilidade quase completa (Fig. 5.2.3 a) e 5.2.3 ¢)). E
possivel notar uma capacidade de dessor¢cdo menor do que a estimativa tedrica
a 300 °C para a amostra moida por 24 h, o que também pode ser o resultado da
dessorcédo incompleta do Mgz2FeHs (Fig. 5.2.3 b)).

A figura 5.2.4 mostra as curvas de cinética a 350 °C, a abundancia das
fases apos a MR até o terceiro ciclo e o0 comportamento da presséo durante os
ciclos das amostras Mg8Fe-RM10h e Mg8Fe-RM24h. A absorcdo também foi
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medida a 10 bar H2 e a dessorg¢éo a 0,13 bar de Hz. A figura 5.2.4 a) mostra as
curvas de cinética a 350 °C para a amostra Mg8Fe-RM10h. A dessorcao do
Mg8Fe-RM10h é rapida e acelera até o terceiro ciclo. Por sua vez, a absorcao
nao é tao rapida quanto a dessorcdo, mas também acelera até o terceiro ciclo.
A dessorcao a 350 °C é cerca de 6 vezes mais rdpida do que a absor¢do no
terceiro ciclo (figura 5.2.4 a) e tabela 5.2.4). A 350 °C, as taxas de reacdo de
dessorcao e absor¢cdo melhoraram do primeiro para o terceiro ciclo. As taxas de
dessorcéo e absorcdo de H2 levam aproximadamente 2 minutos para dessorver
5,16% p. Hz e cerca de 10 minutos para absorver 4,95% p. Hz, respectivamente
(Fig. 5.2.4 a) e tabela 5.2.4). Pode-se observar que apds a absorcdo até o
terceiro ciclo, a fracdo das fases estimadas para o Fe livre diminui e tanto o
Mgz2FeHs quanto o MgH2 permanecem quase 0S mesmos em comparagao com
a amostra Mg8Fe-RM10h apés a MR (Fig. 5.2.4 c)). A capacidade de absor¢édo
aumenta ligeiramente até o terceiro ciclo para a amostra Mg8Fe-RM10h,
provavelmente devido a um aumento na fracdo de Mgz2FeHs. A capacidade de
dessorcdo da amostra Mg8Fe-RM10h também aumenta ligeiramente até o
terceiro ciclo, em comparacdo com a amostra Mg8Fe-RM10h ap6s a MR,
indicando reversibilidade quase completa (Fig. 5.2.4 a) e 5.2.4 c)).

A figura 5.2.4 b) mostra as curvas de cinética a 350 °C para a amostra
Mg8Fe-RM24h. A dessorcédo do Mg8Fe-RM24h é rapida e acelera até o terceiro
ciclo. Por sua vez, a absor¢ao nao € tdo rapida quanto a dessor¢ao, mas também
acelera até o terceiro ciclo. A dessor¢cao a 350 °C é cerca de 5,6 vezes mais
rapida do que a absorc&o no terceiro ciclo (Fig. 5.2.4 b) e tabela 5.2.4). E possivel
notar que a 350 °C, as taxas de dessorcao e absorcado de Hz para a amostra
Mg8Fe-RM24h sédo semelhantes as da amostra de Mg8Fe-RM10h até o terceiro
ciclo. A amostra de Mg8Fe-RM24h leva aproximadamente 2 minutos para
dessorver 5,56% p. Hz e cerca de 10 minutos para absorver 5,47% p. Hz (Fig.
5.2.4 b) e tabela 5.2.4). Pode-se observar que ap0s a absorcéo até o terceiro
ciclo, o Fe livre est4 presente na abundancia das fases estimadas, a fracdo do
Mgz2FeHs diminui e a do MgH2 aumenta, em comparagdo com a amostra Mg8Fe-
RM24h apos a MR (Fig. 5.2.4 c)). Portanto, pode-se observar que a capacidade

de absorcdo da amostra Mg8Fe-RM24h aumenta ligeiramente até o terceiro ciclo
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devido ao aumento do teor de MgH2, compensando a diminuicdo do MgzFeHs.
Por sua vez, a capacidade de dessorcdo também aumenta ligeiramente em
comparacao com a da amostra Mg8Fe-RM24h apds a MR, indicando dessorcéo

de MgH2 quase completa (Fig. 5.2.4 a) e 5.2.4 ¢)).
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Figura 5.2.4 — Curvas de cinéticas, Fracdes de fases e Comportamento da
presséo das amostras Mg8Fe-RM10h e Mg8Fe-RM24h. a) Absor¢céo da amostra
Mg8Fe-RM10h a 350 °C/ 10 bar Hz e dessor¢ao a 350 °C/ 0,13 bar; b) Absorcéo
da amostra Mg8Fe-RM24h a 350 °C/ 10 bar Hz e dessorcéo a 350 °C/ 0,13 bar;
c) Fracdes de fases do DRX ex-situ estimadas pelo refinamento de Rietveld das
amostras Mg8Fe-RM10h e Mg8Fe-RM24h ap6s a MR e apds a terceira absorgao
a 350 °C/ 10 bar Hz; d) Presséao do sistema vs. tempo de dessor¢gédo da amostra
Mg8Fe-RM24h a 350 °C durante 3 ciclos.

Se as pressdes de equilibrio estimadas a 350 °C e relatadas para o MgH:2
(5,9 bar) e 0 Mgz2FeHs (3,4 bar) forem consideradas [29], pode-se observar que
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durante os 3 ciclos de dessor¢ao a 350 °C para a amostra Mg8Fe-RM24h, as
pressdes do sistema para as dessorgdes 1, 2 e 3 atingiram 1,91, 2,30 e 2,25 barr,
respectivamente, as quais estdo sempre abaixo das pressodes de equilibrio para
0 MgH: e para o MgzFeHs, indicando uma possivel dessor¢gdo completa dos dois
hidretos (Fig. 5.2.4 d)).

As capacidades gravimétricas maximas de armazenamento de hidrogénio
calculadas através dos dados do DRX ex-situ e refinamento de Rietveld versus
os valores medidos resultantes dos experimentos de cinética a 350 °C foram de
5,1% e 5,27% p. Hz, respectivamente, para a amostra Mg8Fe-RM10h medido
apos o terceiro ciclo de dessorcéo (Fig. 5.2.4 a)). As capacidades gravimétricas
de armazenamento de hidrogénio estimadas para a amostra de Mg8Fe-RM24h,
também calculadas a partir dos dados do DRX ex-situ e refinamento de Rietveld
versus valores medidos dos experimentos de cinética apds o terceiro ciclo de
dessorcao (Fig. 5.2.4 b)) foram de 6,1% e 5,85% p. Hz, respectivamente.

E possivel notar uma maior capacidade de dessorcdo a 350 °C para a
amostra moida por 24 horas, em comparagdo com a amostra moida por 10
horas. Este fato deve estar relacionado a dessor¢édo quase completa do MgHz2, o
qual aumenta sua frac&o até o terceiro ciclo. Por sua vez, 0 Mgz2FeHs diminui sua
fracdo abruptamente e parece ndo manter a estabilidade na ciclagem sob essas
condicOes de trabalho, o que indica que a estabilidade da fase MgzFeHs durante
a ciclagem deve depender do uso de condi¢cdes mais severas. Além disso, a
cinética de absorcao/dessorcdo dos compositos € consideravelmente rapida,
independentemente da presenca de MgzFeHs, mostrando que a formacao de
Mg2FeHs parece ndo ter efeito sobre a cinética de absorcdo/dessorcédo dos
compositos de Mg-Fe [167]. Também foi demonstrado que a formacédo de
Mgz2FeHs pode aumentar a capacidade de armazenamento de hidrogénio nos
compositos de Mg-Fe. No entanto, sua capacidade reversivel em sistema
fechado pode ser prejudicada por causa da pressao de equilibrio mais baixa do
Mgz2FeHs quando comparada a do MgHz.

Vale ressaltar a rapida cinética de absorcdo/dessor¢cao observada neste
trabalho. A reversibilidade em tempos de 10 minutos ou menos (para 95% da

capacidade maxima de armazenamento de H2) a 300 °C foi medida para os
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compositos de Mg-Fe produzidos por moagem reativa. Além disso, a dessorgao
em cerca de 2 minutos e a absor¢cdo em 10 minutos também foram medidas a
350 °C para os mesmos compasitos. Tais cinéticas sdo mais rapidas do que em
outros compositos a base de Mg-Fe relatados na literatura [71,95,156,272,275-
277].

Considerando-se a capacidade de armazenamento reversivel do
hidrogénio, a menor fracdo relativa de Fe em comparacdo com o Mg antes da
moagem reativa e/ou a maior fracdo relativa de MgH2 presentes nos
nanocompoésitos apds a ciclagem sob condicdo moderada de presséo para
absorcao de hidrogénio, ou seja, 1 MPa (10 bar) , é possivel confirmar que a
presenca de MgH:2 juntamente com o teor de Fe livre € um fator importante para
gue o Fe possa catalisar as reacOes de absorcao/dessorcéo e resultar nessa
cinética rapida.

O estudo mais detalhado da rapida cinética de absorcéo/dessorcao de Hz
em nanocompositos a base de Mg-Fe desenvolvido neste item (5.2), com auxilio
de vérias técnicas de caracterizacdo, dentre as quais se destaca o DRX in-situ
por radiacdo sincrotron na decomposicdo dos nanocompositos, enfatizou o
comportamento dos hidretos presentes em diferentes fracdes e também o papel
do Fe como catalizador, o qual permanecendo livre, promove maior estabilidade
ciclica nos nanocompdésitos sob condi¢cdes brandas (presséo e temperatura) de

aplicacdo no armazenamento de Ho.

5.3 Propriedades da cinética em nanocompadsitos a base de Mg com 8%

mol Fe processados por MR

Nesta secdo, sado descritos os resultados alcancados na terceira etapa
deste trabalho de tese. De acordo com os interessantes resultados obtidos no
estudo da cinética dos nanocompdésitos Mg8Fe-RM10h e Mg8Fe-RM24h por 3
ciclos de absorgao/dessorcdo a 300 °C e 350 °C/ 10 bar Hz (item 5.2 deste
trabalho), resolveu-se aprofundar o entendimento sobre as propriedades destas
cinéticas rapidas. Buscou-se identificar os mecanismos limitantes das reacoes

de absorcdo/dessorcdo de Hz e também verificar em quais condi¢des as duas
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amostras teriam o melhor desempenho sob condi¢des brandas de aplicacao no
armazenamento de Hz De forma geral, entende-se que 0Ss mecanismos
limitantes das reacfes de absorcdo/dessorcdo de H: sugeridos para as duas
amostras sdo definidos pela nucleacdo e crescimento (modelo A4 - JMAEK)
durante a absor¢éo e a difuséo tridimensional de H2 em particulas esféricas na
dessorcdo (modelo D4 - Ginstling-Brounshtein). O nanocompdsito Mg8Fe-
RM10h mostrou-se mais adequado ao armazenamento de Hz sob condicGes
mais brandas de pressdo e temperatura, e o Mg8Fe-RM24h parece mais
adequado ao armazenamento de energia térmica-termoquimica sob condictes
mais severas.

Assim, o estudo foi ampliado para a ciclagem dos dois nanocompdsitos a
uma temperatura adicional de 330 °C para entender os mecanismos limitantes
das reacdes com o Hz e também estimar valores para as barreiras de energia de
ativacao na dessorgéo.

Adicionalmente, buscou-se verificar a estabilidade ciclica do
nanocompoésito Mg8Fe-RM24h, o qual possui uma capacidade tedrica de
armazenamento de Hz superior & do Mg8Fe-RM10h.

A figura 5.3.1 mostra as curvas de cinética a 330 °C por 3 ciclos de

absorcao/dessorgéo de Hz para as amostras Mg8Fe-RM10h e Mg8Fe-RM24h.
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Figura 5.3.1 — Curvas de cinéticas das amostras Mg8Fe-RM10h e Mg8Fe-
RM24h a 330 °C por 3 ciclos de absorcéo/dessor¢do de Hz. a) Absorcdo da
amostra Mg8Fe-RM10h a 330 °C/ 10 bar H2 e dessorc¢éo a 330 °C/ 0,13 bar; b)
Absorcéo da amostra Mg8Fe-RM24h a 330 °C/ 10 bar H2 e dessorcéo a 330 °C/
0,13 bar.
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Nota-se que a absorcao e a dessor¢ao sao rapidas para a amostra Mg8Fe-
RM10h nos 3 ciclos a 330 °C (Fig. 5.3.1 a)). Porém, a taxa de dessor¢cao no
terceiro ciclo é 3 vezes maior que a do primeiro ciclo e o dobro da taxa da terceira
absorcdo a 330 °C (tabela 5.3.1). A capacidade de dessor¢do aumenta
ligeiramente até o terceiro ciclo, enquanto para a absorcdo, a capacidade
maxima se mantém praticamente a mesma para os 3 ciclos (Fig. 5.3.1 a) e tabela
5.3.1).

Tabela 5.3.1 - Analise cinética das amostras Mg8Fe-RM10h e Mg8Fe-RM24h,
para o primeiro e terceiro ciclos de absorcao/dessorcdo a 330 °C e 350 °C,
considerando-se 95% da capacidade maxima reversivel. Notas: A. = amostra; T.
= temperatura (°C); Cic. = ciclo; % H2 = capacidade méaxima de armazenamento
em massa de Hz; t = tempo (min); Tx = taxa média de absorcao/dessorcéo de Hz

(% em massa Hz / min).

Cinéticas
A./ | Mg8Fe-RM10h/ | Mg8Fe-RM24h/ | Mg8Fe-RM10h/ | Mg8Fe-RM24h/
T. 330 °C 330 °C 350 °C 350 °C
. % % % %
Cic. t Ho Tx t Ho Tx t Ho Tx t Ho Tx

Absl | 5,2 |501| 1,0 |16,7|5,35|/0,3|19,0|4,87|0,3|27,0|5,38|0,2

Abs3 | 43 (50412 | 81 539|0,7|10,0(4,95|0,5|10,0|5,47|0,5
Desl1| 59 (493| 0,8 |14,6 40903 40 |50113| 7,0 |536/|0,8

Des3| 2,1 (512| 24 | 40 |544 |14 | 1,7 |516 30| 1,8 | 556 |3,1

Nota: Os valores acima para as amostras Mg8Fe-RM10h e Mg8Fe-RM24h a
350 °C sao os mesmos databela 5.2.4 e foram citados novamente para facilitar
as comparagoes.

Verificando-se as taxas de absor¢céo e a dessorcdo da amostra Mg8Fe-
RM24h nos 3 ciclos a 330 °C (Fig. 5.3.1 b) e tabela 5.3.1), percebe-se que as
cinéticas ndo sao tao rapidas quanto as da amostra Mg8Fe-RM10h, mesmo com
ligeiro aumento da capacidade maxima reversivel e das taxas de absorcdo e
dessorcdo até o terceiro ciclo. No entanto, a taxa de dessorcdo ainda € duas

vezes maior que a taxa de absorc¢ao no terceiro ciclo.
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Comparando-se a absor¢céo da amostra Mg8Fe-RM10h a 330 °C e a 350
°C (tabela 5.3.1), é possivel verificar que as taxas e capacidades pioram sob
temperatura mais alta no primeiro e no terceiro ciclo. Por sua vez, ha um
pequeno aumento na capacidade e na taxa de dessor¢cao sob temperatura mais
alta.

Ao verificar a absor¢do da amostra Mg8Fe-RM24h a 330 °C e a 350 °C
(tabela 5.3.1), nota-se que as taxas pioram, enquanto as capacidades melhoram
um pouco no terceiro ciclo a 350 °C. No entanto, a dessor¢ao tem aumento
consideravel na taxa e na capacidade até o terceiro ciclo sob temperatura mais
alta.

As pressbes de equilibrio para as temperaturas comparadas foram
verificadas para a absorcédo e dessorcdo do MgH2 e Mgz2FeHs. As pressodes de
equilibrio calculadas conforme [29] s@o de 3,67 bar e 5,92 bar para o MgH:2 a
330 °C e a 350 °C, respectivamente. Para o MgzFeHs, os valores séo de 2,02
bar e 3,35 bar a 330 °C e a 350 °C, respectivamente. As absor¢des foram sempre
a 10 bar Hz, caindo = 1,2-1,3 bar (330 °C) ao final da reagao, tanto para o Mg8Fe-
RM10h quanto para o Mg8Fe-RM24h. Porém, as dessor¢bes a 330 °C
aumentaram suas pressdes maximas ligeiramente durante 3 ciclos, alcancando
1,79 bar e 1,69 bar de Hz para o Mg8Fe-RM10h e para o Mg8Fe-RM24h,
respectivamente. Assim, as pressoes alcangadas no sistema fechado durante as
absorcdes em 3 ciclos a 330 °C, estdo bem acima da pressdo de equilibrio do
MgH2 e do Mgz2FeHs para as duas amostras testadas, havendo uma forca motriz
suficiente para completar as rea¢des. Porém, nas dessor¢cdes em 3 ciclos a 330
°C, as pressdes alcancadas no sistema fechado estdo abaixo da pressédo de
equilibrio para o MgHz, enquanto para o MgzFeHs, as pressfes estdo muito
proximas do limite.

Portanto, as absor¢cdes e dessorgbes de Hz estdo com suas
reversibilidades viaveis para o MgH:z existente nas duas amostras. No entanto,
as pressoes alcancadas na dessorcdo para o Mg8Fe-RM10h e para o Mg8Fe-
RM24h estdo proximas da pressdo de equilibrio do Mgz2FeHs, podendo trazer

alguma irreversibilidade para esta fase. Tal fato foi constatado nos resultados do
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item 5.2 deste trabalho para 3 ciclos na temperatura de 300 °C, principalmente
para a amostra Mg8Fe-RM24h, onde a fracdo do Mgz=FeHs é bastante elevada.

O comportamento de aumento da capacidade reversivel das duas amostras
cicladas de 330 °C para 350 °C, principalmente para a amostra Mg8Fe-RM24h,
pode estar ligado a reversibilidade dos hidretos com a temperatura superior, e
também a proporcao ativa das fases de MgH2 e MgzFeHs durante os 3 ciclos,
conforme verificado no item 5.2 deste trabalho. A estabilidade ciclica para a
amostra Mg8Fe-RM24h sera melhor investigada ao final desta secao.

Na sequéncia, conforme proposto, apresentam-se 0s resultados sobre os
mecanismos limitantes da cinética nas reacdes de absorcdo/dessorcdo por 3
ciclos a 330 °C e a 350 °C para as amostras Mg8Fe-RM10h e Mg8Fe-RM24h.
Porém, as figuras apresentadas neste trabalho foram limitadas a terceira
absorcao/dessorcéao a 330 °C e a 350 °C. No entanto, os parametros das reacdes
de absorcéo/dessorcao para os 3 ciclos de foram calculados para as amostras
Mg8Fe-RM10h e Mg8Fe-RM24h a 330 °C e a 350 °C e todos os resultados foram
mencionados nas tabelas respectivas apresentadas a seguir.

A figura 5.3.2 a), b), c), d), e), f) mostra as curvas de melhor ajuste e
regressoes lineares para as melhores funcgdes limitantes g(a) propostas, e as
regressdes lineares para a estimativa dos valores de n e k, referentes as
cinéticas da absorcéo 3 (330 °C/ 10 bar Hz)/ dessorcédo 3 (330 °C/ 0,13 bar) da
amostra Mg8Fe-RM10h.

Pode-se notar um comportamento quase linear para as varias curvas
plotadas para a absorcado (Flg. 5.3.2 a)) e para a dessorc¢éo (Fig. 5.3.2 b)). O
melhor ajuste obtido para as curvas de absorcdo foi com o modelo A4,
correspondendo ao mecanismo limitante da cinética por nucleacdo e
crescimento (tabela 4.1). Para a dessorcao, o modelo com melhor ajuste foi o
D4, indicando a difusdo como o mecanismo limitante da cinética (tabela 4.1).

Conforme a tabela 5.3.2 para a amostra Mg8Fe-RM10h ciclada por 3 ciclos
a 330 °C, pode-se verificar os valores de n e k para as absorcdes/dessor¢oes.
Os valores de n sdo decrescentes até a absorcao 3 e estdo entre 0,88-0,82, 0
que corresponde a uma nucleacdo com taxa decrescente e crescimento

unidimensional controlado por difusdo. Por sua vez, os valores de n sdo
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crescentes até a dessorcéo 3 e estdo entre 0,93-1,02. Os valores de R?-ajustado
bastante proximos de 1 indicam um 6timo ajuste de n para as absorcdes e
dessorcdes (tabela 5.3.2).

O modelo de Ginstling-Brounshtein (D4) melhora o modelo de Jander
removendo a suposi¢do de &rea de interface de difusdo constante e introduz a
primeira lei de Fick para difusdo radial. O modelo D4 aplica-se a cilindros
(bidimensionais) e a esferas (tridimensionais) onde a area de interface de difusao
se altera. No entanto, o volume dos materiais ainda € considerado constante, o
que introduz certa imprecisdo neste modelo. Mesmo assim, o modelo D4 tem
precisdo o suficiente para o uso pratico, porque o efeito da mudanca de volume
nao é tao significativo [198].

Ainda conforme a tabela 5.3.2 para a amostra Mg8Fe-RM10h, é possivel
verificar que os valores de k tanto para a absorgéo quanto para a dessorgéo sao
crescentes até o terceiro ciclo, indicando que ambas as rea¢cdes aumentam as
fracOes transformadas durante o tempo. As absor¢cdes mostram-se mais rapidas
que as dessorcdes a 330 °C. Os valores de R2-ajustado para k também indicam

um 6timo ajuste para as absorcdes e dessorcdes (tabela 5.3.2).
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Figura 5.3.2 — Curvas de melhor ajuste e regressoes lineares para as melhores

funcdes limitantes g(a) propostas, e as regressoes lineares para a estimativa dos

valores de n e k, referentes as cinéticas da absorcdo 3 (330 °C/ 10 bar H2)/
dessorcdo 3 (330 °C/ 0,13 bar) da amostra Mg8Fe-RM10h. a,b) Curvas de

melhor ajuste e regressodes lineares para as melhores funcdes limitantes g(a)

propostas para absorcdo/dessorcao 3, respectivamente; c¢,d) Curvas de melhor

ajuste escolhidas para as fungdes limitantes g(a) plotadas como Ln(-Ln(1- a)) vs.

Ln(t) e regressdes lineares para a estimativa dos valores de n para a
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absorcao/dessorcao 3, respectivamente; e,f) Curvas de melhor ajuste escolhidas
para as funcdes limitantes g(a) plotadas como g(a) vs. t e regressoes lineares
para a estimativa dos valores de k para a absorcdo/dessorcao 3,

respectivamente.

Tabela 5.3.2 — Modelos de melhor ajuste das reacfes limitantes de cinética e
valores de melhor ajuste estimados para n e k (conforme equacdo de Avrami
para o modelo proposto) na absorcéo (330 °C/ 10 bar Hz)/ dessorcgao (330 °C/
0,13 bar) da amostra Mg8Fe-RM10h por 3 ciclos.

Mg8%Fe-RM10h_Ciclado a 330°C

Reag. | Mod. | Incl. Sb RZAj. | n | R?Aj. | k(s1) | R?A].

Absl | A4 | 0,0025 | 1,37E-05 | 0,997 | 0,88 | 0,999 | 0,0089 | 0,992
Abs2 | A4 | 0,0027 | 2,36E-05 | 0,992 | 0,86 | 0,999 | 0,0091 | 0,984
Abs3 | A4 | 0,0034 | 2,92E-05 | 0,994 | 0,82 | 0,999 | 0,0109 | 0,985
Desl | D4 | 0,0007 | 8,39E-06 | 0,979 | 0,93 | 0,986 | 0,0007 | 0,979
Des2 | D4 | 0,0013 | 1,89E-05 | 0,986 | 1,00 | 0,999 | 0,0013 | 0,986

Des3 | D4 | 0,0018 | 2,99E-05 | 0,987 | 1,02 | 0,998 | 0,0018 | 0,987
Notas: Rea¢. = Reacdo; Abs = Absorcéo 1, 2, 3; Des = Dessorc¢éao 1, 2, 3; Mod.
= Simbolo do modelo; Incl. = Inclinagéo da reta; Sp = erro padrdo da inclinacéo
da regressao linear; R? Aj. = coeficiente de determinacdo multipla ajustado ou
R2-ajustado.

A figura 5.3.3 a), b), ¢), d), e), f) mostra as curvas de melhor ajuste e
regressoes lineares para as melhores fungdes limitantes g(a) propostas, e as
regressoes lineares para a estimativa dos valores de n e k, referentes as
cinéticas da absorcao 3 (350 °C/ 10 bar H2)/ dessorcéao 3 (350 °C/ 0,13 bar) da
amostra Mg8Fe-RM10h.

Nota-se um comportamento quase linear para as varias curvas plotadas
para a absorcéo (Fig. 5.3.3 a)). Porém, para a dessorcao (Fig. 5.3.3 b)) a maioria
das curvas plotadas trazem maior dificuldade de ajuste a uma reta. O melhor
ajuste obtido para as curvas da primeira absorcéo foi com o modelo D4 (tabela
4.1), indicando um mecanismo limitante por difuséo tridimensional. As curvas da
segunda e terceira absorcdo foram melhor ajustadas com o modelo A4,

correspondendo ao mecanismo limitante da cinética por nucleacdo e
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crescimento (tabela 4.1). Para as curvas de dessor¢cdo, o modelo com melhor
ajuste foi o D4, indicando a difusdo como o mecanismo limitante da cinética
(tabela 4.1).

A tabela 5.3.3 mostra os valores de n e k para as absor¢des/dessor¢coes da
amostra Mg8Fe-RM10h ciclada por 3 ciclos a 350 °C. Pode-se verificar que os
valores de n sdo crescentes até a absorcdo 3 e estdo entre 0,75-0,98.
Considerando-se somente os valores de n para a segunda e terceira absor¢cdes
(0,95-0,98), infere-se que as reacdes ainda correspondem a uma nucleacdo com
taxa decrescente e crescimento unidimensional controlado por difusédo, conforme
a andlise para a amostra Mg8Fe-RM10h ciclada a 330 °C. Por outro lado, os
valores de n até a dessorcdo 3 sdo crescentes e estdo entre 0,79-1,05. Neste
caso, o0 modelo escolhido para as curvas de dessorcao foi o D4, ou seja, 0
mesmo para a amostra Mg8Fe-RM10h ciclada a 330 °C. Os valores de R?-
ajustado continuam indicando um 6timo ajuste de n para as absorcdes e
dessorcdes (tabela 5.3.3).

Verificando-se a tabela 5.3.3 para a absorcdo e dessor¢do da amostra
Mg8Fe-RM10h ciclada a 350 °C, nota-se os valores de k s@o crescentes até o
terceiro ciclo, indicando que as fragdes transformadas em ambas as reacdes
aumentam durante o tempo. As absor¢cdes mostram velocidades de reacao
inferiores as absorcdes a 330 °C. Os valores de R?-ajustado para k também

indicam um étimo ajuste para as absorcdes e dessor¢des (tabela 5.3.3).
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Figura 5.3.3 — Curvas de melhor ajuste e regressodes lineares para as melhores
funcdes limitantes g(a) propostas, regressdes lineares para a estimativa dos
valores de n e regressoes lineares para a estimativa dos valores de k, referentes
as cinéticas da absorcédo 3 (350 °C/ 10 bar Hz)/ dessorcéo 3 (350 °C/ 0,13 bar)
da amostra Mg8Fe-RM10h. a,b) Curvas de melhor ajuste e regressoes lineares
para as melhores funcdes limitantes g(a) propostas para as cinéticas da
absorcdo/dessorcdo 3, respectivamente; c,d) Curvas de melhor ajuste

escolhidas para as fungdes limitantes g(a) plotadas como Ln(-Ln(1- a)) vs. Ln(t)
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e regressOes lineares para a estimativa dos valores de n para a
absorcao/dessorcao 3, respectivamente; e,f) Curvas de melhor ajuste escolhidas
para as funcdes limitantes g(a) plotadas como g(a) vs. t e regressodes lineares
para a estimativa dos valores de k para a absorcao/dessorcdo 3,

respectivamente.

Tabela 5.3.3 — Modelos de melhor ajuste das reac¢des limitantes de cinética e
valores de melhor ajuste estimados para n e k (conforme equacéo de Avrami
para o0 modelo proposto) na absorcao (350 °C/ 10 bar Hz)/ dessorcéo (350 °C/
0,13 bar) da amostra Mg8Fe-RM10h por 3 ciclos.

Mg8Fe-RM10h_Ciclado a 350°C

Reac. | Mod. | Incl. Shb RZAj. | n | R?Aj. | k(s-1) | R?A].

Absl D4 | 0,0002 | 1,29E-06 | 0,963 | 0,75 | 0,990 | 0,0002 | 0,963
Abs2 A4 | 0,0010 | 1,85E-06 | 0,999 | 0,95 | 0,998 | 0,0039 | 0,998
Abs3 A4 | 0,0013 | 2,60E-06 | 0,999 | 0,98 | 0,996 |0,0050 | 0,999
Desl D4 | 0,0009 | 7,65E-06 | 0,994 | 0,79 | 0,993 | 0,0009 | 0,994
Des2 D4 | 0,0021 | 3,70E-05 | 0,985 | 1,04 | 0,997 |0,0021 | 0,985

Des3 D4 | 0,0024 | 5,41E-05 | 0,980 | 1,05 | 0,996 |0,0024 | 0,980
Notas: Reac. = Reacao; Abs = Absorcédo 1, 2, 3; Des = Dessorcédo 1, 2, 3; Mod.
= Simbolo do modelo; Incl. = Inclinacdo da reta; Sp = erro padréo da regresséo
linear; R? Aj. = coeficiente de determinacdo multipla ajustado ou R?-ajustado.

A figura 5.3.4 a), b), ¢), d), e), f) mostra as curvas de melhor ajuste e
regressoes lineares para as melhores funcdes limitantes g(a) propostas, e as
regressdes lineares para a estimativa dos valores de n e k, referentes as
cinéticas da absorcédo 3 (330 °C/ 10 bar Hz)/ dessorcédo 3 (330 °C/ 0,13 bar) da
amostra Mg8Fe-RM24h.

E possivel notar um comportamento n&o t&o linear para as curvas plotadas
para a absor¢cdo (Fig. 5.3.4 a)). J& as curvas de dessorcdo (Fig. 5.3.4 b))
possuem uma tendéncia de maior linearidade. O melhor ajuste obtido para as
curvas de absorcdo foi com o modelo A4, correspondente ao mecanismo
limitante da cinética por nucleacéo e crescimento (tabela 4.1). Para a dessorcao,
o0 modelo com melhor ajuste foi 0 D4, indicando a difusédo tridimensional como o

mecanismo limitante da cinética (tabela 4.1).
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Figura 5.3.4 — Curvas de melhor ajuste e regressoes lineares para as melhores

funcdes limitantes g(a) propostas, regressdes lineares para a estimativa dos

valores de n e regressoes lineares para estimativa dos valores de k, referentes
as cinéticas da absorcédo 3 (330 °C/ 10 bar Hz)/ dessorcéo 3 (330 °C/ 0,13 bar)

da amostra Mg8Fe-RM24h. a,b) Curvas de melhor ajuste e regressoes lineares

para as melhores funcdes limitantes g(a) propostas para as cinéticas da

absorcéo/dessorcao 3,

respectivamente;

c,d)

Curvas de melhor ajuste

escolhidas para as fungdes limitantes g(a) plotadas como Ln(-Ln(1- a)) vs. Ln(t)



134

e regressOes lineares para a estimativa dos valores de n para a
absorcao/dessorcao 3, respectivamente; e,f) Curvas de melhor ajuste escolhidas
para as funcdes limitantes g(a) plotadas como g(a) vs. t e regressodes lineares
para a estimativa dos valores de k para a absorcao/dessorcdo 3,

respectivamente.

Tabela 5.3.4 — Modelos de melhor ajuste das reacgdes limitantes de cinética e
valores de melhor ajuste estimados para n e k (conforme equacéo de Avrami
para o modelo proposto) na absorcao (330 °C/ 10 bar Hz)/ dessorcéo (330 °C/
0,13 bar) da amostra Mg8Fe-RM24h por 3 ciclos.

Mg8Fe-RM24h_Ciclado a 330°C

Reac. | Mod. Incl. Sb R2 Aj. n | RZAj. |k (s-1) | R? Aj.

Absl A4 0,0025 | 1,35E-05 | 0,997 | 0,88 | 0,999 |0,0090 | 0,993
Abs2 A4 0,0009 | 8,68E-06 [ 0,978 | 0,55 | 0,999 |0,0019| 0,927
Abs3 A4 0,0012 | 9,68E-06 | 0,988 | 0,51 | 0,990 |0,0023| 0,947
Desl D4 0,0007 | 8,39E-06 | 0,979 | 0,93 | 0,986 |0,0007 | 0,979
Des2 D4 0,0014 | 1,46E-05 | 0,992 | 1,00 | 0,999 |0,0014| 0,992

Des3 D4 | 0,0018 | 2,99E-05 | 0,987 | 1,02 | 0,998 |0,0018| 0,987
Notas: Reac. = Reacao; Abs = Absorcéo 1, 2, 3; Des = Dessor¢éo 1, 2, 3; Mod.
= Simbolo do modelo; Incl. = Inclinacdo da reta; Sy = erro padréo da inclinagéo
da regressdo linear; R? Aj. = coeficiente de determinacédo multipla ajustado ou
R2-ajustado.

A tabela 5.3.4 mostra os valores de n e k para as absor¢des/dessorcdes de
H2 da amostra Mg8Fe-RM24h ciclada por 3 ciclos a 330 °C. Os valores de n sédo
decrescentes até a absorcdo 3 e estdo entre 0,88-0,51. Considerando-se
somente os valores de n para a segunda e terceira absorc¢des (0,55-0,51),
percebe-se que estas reacdes estdo se alterando. A nucleacdo com taxa
decrescente na primeira absor¢cdo passa para nucleacdo instantanea para a
segunda e terceira absor¢des, mantendo o crescimento unidimensional
controlado por difuséo, indicando um comportamento diferente do encontrado
para a amostra Mg8Fe-RM10h ciclada a 330 °C e 350 °C. Este comportamento
pode ser resultado da existéncia de dois hidretos em fracdes elevadas na
amostra Mg8Fe-RM24h, ou seja, 0 MgH2 e 0 Mgz2FeHs, conforme os resultados
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apresentados no item 5.2 deste trabalho. Por outro lado, os valores de n até a
dessorgéo 3 sdo crescentes e estdo entre 0,93-1,02. O modelo escolhido para
as dessorcdes foi o D4, seguindo exatamente o0 mesmo comportamento da
amostra Mg8Fe-RM10h ciclada a 330 °C. Os valores para R?-ajustado indicam
um 6timo ajuste de n para as absor¢des e dessor¢cées da amostra Mg8Fe-RM24h
ciclada a 330 °C. Os valores de ajuste de n para a terceira absorgéo e primeira
dessorcédo estdo um pouco mais baixos que os demais (tabela 5.3.4).

Conforme a tabela 5.3.4 para a absorcédo e dessorcao de Hz da amostra
Mg8Fe-RM24h ciclada a 330 °C, pode-se notar que os valores de k séo
crescentes até o terceiro ciclo de absorcao, indicando que as transformacfes
destas reacOes se aceleram. As dessorcdes por sua vez possuem valores de k
crescentes similares as dessor¢des da amostra Mg8Fe-RM10h ciclada a 330 °C.
Os valores de R2?-ajustado para k também indicam um 6timo ajuste para as
absorcbOes e dessorcdes, exceto para a segunda e terceira absorgdes, cujos
valores estdo um pouco mais baixos que os demais (tabela 5.3.4).

A figura 5.3.5 a), b), ¢), d), e), f) mostra as curvas de melhor ajuste e
regressoes lineares para as melhores fungdes limitantes g(a) propostas, e as
regressdes lineares para a estimativa dos valores de n e k, referentes as
cinéticas da absorcgéo 3 (350 °C/ 10 bar Hz)/ dessorc¢éo 3 (350 °C/ 0,13 bar) da
amostra Mg8Fe-RM24h.

Pode-se notar um comportamento nédo tao linear para as curvas plotadas
para a absorcdo (Fig. 5.3.5 a)). Porém, as curvas de dessorcédo (Fig. 5.3.5 b))
continuam com uma tendéncia de maior linearidade. O melhor ajuste obtido para
as curvas de absorcdo mudou para o modelo D4, correspondente ao mecanismo
limitante da cinética por difusdo tridimensional (tabela 4.1). Por sua vez, o
modelo com melhor ajuste para a dessor¢cdo também foi o D4, indicando o
mesmo mecanismo limitante da cinética por absorcéo (tabela 4.1).

A tabela 5.3.5 mostra os valores de n e k para as absor¢des/dessorcdes de
H2 da amostra Mg8Fe-RM24h ciclada por 3 ciclos a 350 °C. Considerando-se o
modelo D4 escolhido para as curvas de absor¢cbes e dessor¢cdes, torna-se
desnecessario avaliar os valores de n, 0os quais sdo mais significativos para os

modelos JMAEK baseados na nucleacdo-crescimento-interferéncia matua.
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Verificando-se os valores de k para a absorcdo e dessor¢édo de Hz da
amostra Mg8Fe-RM24h ciclada a 350 °C (tabela 5.3.5), pode-se notar que o0s
valores de k sdo baixos, porém crescentes para as absorcdes, e para as
dessorcdes sdo maiores que os das absorcbes e também crescentes até o
terceiro ciclo. Assim, as transformacdes nas absor¢des sao relativamente mais
lentas, enquanto as dessor¢des sao mais rapidas e aceleram até o terceiro ciclo.
Os valores de R?-ajustado para k também indicam um 6timo ajuste para as
curvas de absorcdes e dessorcdes, exceto para a curva da primeira absorcéao,
cujo valor esta um pouco mais baixo que os demais (tabela 5.3.5).

Considerando-se os resultados obtidos até aqui na terceira etapa deste
trabalho (item 5.3), pode-se citar que as amostras Mg8Fe-RM10h e Mg8Fe-
RM24h possuem comportamentos diferenciados nos ciclos de absorcao a 330
°C e 350 °C, e a 10 bar Ha.
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Figura 5.3.5 — Curvas de melhor ajuste e regressodes lineares para as melhores
funcdes limitantes g(a) propostas, regressdes lineares para a estimativa dos
valores de n e regressoes lineares para estimativa dos valores de k, referentes
as cinéticas da absorcédo 3 (350 °C/ 10 bar Hz)/ dessorcéo 3 (350 °C/ 0,13 bar)
da amostra Mg8Fe-RM24h. a,b) Curvas de melhor ajuste e regressoées lineares
para as melhores funcdes limitantes g(a) propostas para as cinéticas da
absorcao/dessorcdo 3, respectivamente; c,d) Curvas de melhor ajuste

escolhidas para as fungdes limitantes g(a) plotadas como Ln(-Ln(1- a)) vs. Ln(t)
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e regressOes lineares para a estimativa dos valores de n para a
absorcao/dessorcao 3, respectivamente; e,f) Curvas de melhor ajuste escolhidas
para as funcdes limitantes g(a) plotadas como g(a) vs. t e regressodes lineares
para a estimativa dos valores de k para a absorcado/dessorcéo 3,

respectivamente.

Tabela 5.3.5 — Modelos de melhor ajuste das reacfes limitantes de cinética e
valores de melhor ajuste estimados para n e k (conforme equacédo de Avrami
para o modelo proposto) na absorcao (350 °C/ 10 bar Hz)/ dessorcéo (350 °C/
0,13 bar) da amostra Mg8Fe-RM24h por 3 ciclos.

Mg8Fe-RM24h_Ciclado a 350°C

Reac¢. | Mod. Incl. Sb R2 Aj. n | RZAj. [k (s-1) | R? A].

Absl D4 0,0001 | 1,64E-06 | 0,913 | 0,49 | 0,991 |0,0001| 0,913
Abs2 D4 0,0002 | 2,68E-06 | 0,962 | 0,67 | 0,963 |0,0002 | 0,962
Abs3 D4 0,0004 | 5,24E-06 | 0,972 | 0,76 | 0,956 |0,0004| 0,972
Desl D4 0,0005 | 5,28E-06 | 0,976 | 0,68 | 0,964 |0,0005| 0,976
Des2 D4 0,0012 | 8,75E-06 | 0,996 | 0,91 | 0,999 |0,0012| 0,996

Des3 D4 0,0023 | 2,36E-05 | 0,996 | 0,92 | 0,998 |0,0023| 0,996
Notas: Reag. = Reacédo; Abs = Absorcéo 1, 2, 3; Des = Dessorcéo 1, 2, 3; Mod.
= Simbolo do modelo; Incl. = Inclinacdo da reta; Sp = erro padrdo da inclinagéo
da regresséo linear; R? Aj. = coeficiente de determinacdo muliltipla ajustado ou
R2-ajustado.

O modelo para o mecanismo limitante das reacdes de absorcédo de Hz das
amostras Mg8Fe-RM10h se mantém como nucleacéo e crescimento (A4) a 330
°C e 350 °C durante 3 ciclos. Os valores de n sugerem o mecanismo limitante
de nucleacdo com taxa decrescente e crescimento unidimensional controlado
por difusdo, os quais sdo similares aos encontrados na referéncia [278]. Os
valores de k entre 330 °C e 350 °C tendem a decrescer para as absorcoes,
provavelmente devido a uma forca motriz menor sob a temperatura mais alta
(350 °C). Nesta condicao a pressao de equilibrio deve ter aumentado, ao mesmo
tempo que a pressao do sistema permaneceu proxima dos 10 bar Ha.

No entanto, as amostras Mg8Fe-RM24h possuem alteracdo no
mecanismo limitante das reagdes de absorcéo entre 330 °C e 350 °C durante 3
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ciclos. Conforme identificado, 0 mecanismo limitante inicial € o da nucleacao e
crescimento (A4) e progride para a difuséo tridimensional (D4) em particulas
esféricas. Por sua vez, os valores de k sdo decrescentes durante os ciclos de
absorcéo entre 330 °C e 350 °C e praticamente se mantém para a dessorcao.
Aparentemente pode estar ocorrendo mais de um tipo de reagdo dentro do
intervalo de fracdo reagida escolhido para as analises (0,1-0,9) nas absorc¢des,
ou ainda, 0 mesmo problema proposto para a amostra Mg8Fe-RM10h, referente
a uma forca motriz menor sob a temperatura mais alta (350 °C), conforme ja
citado. Uma outra possibilidade para esta mudanca de mecanismo limitante na
absorcao pode estar no teor das fases presentes durante 3 ciclos, considerando-
se as analises por DRX da amostra Mg8Fe-RM24h (ver Fig.5.3.7). O Fe, junto
com seu efeito catalitico, e 0 MgzFeHs diminuem seus teores e o MgH2 cresce
consideravelmente, o que pode retardar a absor¢cao do Hz devido a difuséo ser
predominante através do MgH: que vai se formando mais externamente nas
particulas.

Os mecanismos limitantes para as dessor¢gbes das amostras Mg8Fe-
RM10h e Mg8Fe-RM24h cicladas a 330 e 350 °C tendem a se manter como
difusdo tridimensional em particulas esféricas (D4), sendo similares ao
encontrado nas referéncias [278,279]. Os valores de k séo ligeiramente
crescentes para as duas amostras durante os 3 ciclos a 330 e 350 °C.

A figura 5.3.6 e a tabela 5.3.6 mostram as energias de ativacéo aparentes
para a decomposi¢cao das amostras Mg8Fe-RM10h e Mg8Fe-RM24h apos a MR,

calculadas pelo método de Kissinger [193].
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Figura 5.3.6 — Grafico das regressdes lineares para a estimativa das energias
de ativagéo aparentes (Ea) nas decomposicdes isotérmicas (DSC) das amostras
Mg8Fe-RM10h e Mg8Fe-RM24h apds a MR, calculadas pelo método de
Kissinger [193].

Tabela 5.3.6 — Parametros e calculo das energias de ativacao aparentes (Ea) na
decomposicao isotérmica (DSC) das amostras Mg8Fe-RM10h e Mg8Fe-RM24h
apos a MR, calculadas pelo método de Kissinger [193] a partir das curvas de

DSC sob aquecimento a taxas constantes.

Taxa B | Tp Pico | Tp Pico Ea-des CDMA

Amostra (Kimin)|  (C) (K) (kJ/mol H2) | (R2 Aj.)

5 271,4 544,6
10 297,5 570,7
20 345,2 618,4
40 407,4 680,6
5 288,4 561,6
10 310,0 583,2
20 362,5 635,7
40 422,4 695,6

Mg8Fe-RM10h 359+4,1 0,962

Mg8Fe-RM24h

37,8+53 | 0,944
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As Ea estimadas foram de 35,9 £+ 4,1 kJ/mol H2 para a amostra Mg8Fe-
RM10h, o que € um pouco menor que 37,8 + 5,3 kJ/mol H2 para a amostra
Mg8Fe-RM24h. Os valores encontrados sdo muito interessantes, revelando uma
baixa barreira de ativacdo na dessorcdo de ambas as amostras, e bastante

baixos em comparagédo com os disponiveis na literatura.

No entanto, em estudo recente [83], o Fe em forma de nanocamadas
bidimensionais, foi preparado por meio da moagem por moinho de esferas via
mistura quimica umida com a adicdo de heptano, acido oleico e oleilamina. O
MgH: foi misturado ao Fe com 5% em massa por 2 horas através da moagem
por moinho de esferas, a 400 rpm e atmosfera de Ar. O valor alcancado para a
energia de ativacdo aparente para a decomposi¢cao da mistura apés moagem foi
de 40,7 £ 1,0 kJ/mol Hz, o que é compativel com os resultados deste trabalho de
tese.

A estabilidade ciclica para a amostra Mg8Fe-RM24h foi melhor investigada
(Fig. 5.3.7), principalmente devido a sua boa cinética na dessorcéo e capacidade
gravimétrica potencialmente superior sob temperatura mais alta (Fig. 5.3.1 b) e
tabela 5.3.1).

A figura 5.3.7 apresenta as fases presentes nos DRX e suas fragdes
calculadas pelo refinamento de Rietveld apos a MR e apos a ciclagem do Mg8Fe-
RM24h sob diferentes temperaturas e pressdes de Ha.

A amostra Mg8Fe-RM24h possui altas fracdes de hidretos logo ap6s a MR
(60,4% p. MgH:2 e 39,6% p. Mgz2FeHs). Porém, apos 3 ciclos a 300 °C/ 10 bar Hz,
a fragdo de MgH2 aumenta e a de Mgz2FeHs diminui. Ao aumentar-se a
temperatura para 330 °C e depois para 350 °C, mantendo-se a pressdo de Hz
em 10 bar, h4 um aumento na fracdo do MgH2 e uma queda ainda maior na
fracdo de MgzFeHs ap0s 3 ciclos. Ao aumentar-se a pressao para 15 bar H2 e o
namero de ciclos para 5, e mantendo-se a temperatura em 330 °C, pode-se notar
uma queda na fracdo de MgH2, possivelmente convertida em uma fracdo
superior de Mgz2FeHs em relacdo aos parametros anteriores. Aumentando-se
novamente a presséo, agora para 20 bar H2 e mantendo-se a temperatura em
330 °C, nota-se que o MgH2 aumenta sua fracdo e o MgzFeHs permanece

praticamente estavel por 5 ciclos. Ao aumentar-se 0 numero de ciclos para 22 a
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350 °C e 15 bar Hz, nota-se que a fracdo de MgH: cai um pouco e a de Mgz2FeHs
praticamente desaparece, remanescendo Mg e Fe livres. Por fim, ao aumentar-
se a temperatura para 400 °C e 30 bar Hz, pode-se verificar um aumento
acentuado da fracao de MgzFeHs, junto a uma fracdo equivalente de MgH:z e

fracOes remanescentes de Mg e Fe livres (Fig. 5.3.7).

Mg8Fe-RM24h - Ciclado - 300 °C a 400 °C
| [meMgH, ZZMgFeH, EiFe [IMg
o
™
E\i o ~ o 8
© ~ ° =
" S ~ ©
8 ~ a
o | T 171
W (8
[}]
©
N ©
(=]

:8 d e
On © ol
S 5 7
™ — [ @

|| S 1] 32 ||Pjes

o . 1~ AN

— ‘ﬁ.p I ".-:

Apos Apos Apos Apos Apos Apos Apos Apos
MR 3? Abs 32 Abs 5% Abs 5% Abs 32 Abs 222 Abs 242 Abs
300°C 330°C 330°C 330°C 350°C 350°C 400°C
10 bar 10 bar 15 bar 20 bar 10 bar 15 bar 30 bar

Figura 5.3.7 — Fases presentes nos DRX e suas fra¢cdes calculadas pelo
refinamento de Rietveld apds a MR e durante a ciclagem do Mg8Fe-RM24h.
Absorcdo a 300, 330, 350, 400 °C/ 10, 15, 20, 30 bar Hz, respectivamente.
Dessorc¢éo a 300, 330, 350, 400 °C/ 0,13 bar Hz, respectivamente.

Pode-se inferir pelos resultados que a amostra Mg8Fe-RM24h, sob
parametros de ciclagem moderados, possui uma tendéncia na formacéao de altas
fracbes de MgH2 e um desaparecimento do MgzFeHs, remanescendo Mg e Fe

livres (Fig. 5.3.7). Deste modo, o MgH: é a fase mais ativa na
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absorgcao/dessorcdo de H, catalisada pelo Fe livre, 0 que consequentemente
reduz a capacidade maxima reversivel de Hz. Também é possivel deduzir-se que
sob parametros mais severos de ciclagem (pressao e temperatura), tanto o MgHz2
como o Mgz2FeHs adquirem maior reversibilidade, com aumento potencial na

capacidade gravimétrica maxima de Ha.

Portanto, conclui-se que em nanocompésitos com o MgH2, a presenca do
Mgz2FeHs ndo parece auxiliar nas absorcdes/dessorcées de Hz sob condicbes
moderadas de pressao e temperatura na composicao estudada, o que estd em
conformidade com o estudo desenvolvido no item 5.2 deste trabalho de tese e
apoiado pelos resultados da referéncia [167]. Também pode-se concluir que para
alcancar-se uma melhor capacidade e reversibilidade na absorcéo/dessorgao de
H2 pelos nanocompdsitos MgH2-Mgz2FeHs, sdo necesséarios parametros mais
severos (pressdo e temperatura) na ciclagem, ou seja, uma maior forca motriz.
Esta conclusédo esta de acordo com os resultados das referéncias [25,73], as
quais mencionam o grande potencial dos nanocompadsitos MgH2-MgzFeHs no
armazenamento de energia térmica-termoquimica considerando-se uma razao
entre o0 MgH2 e MgzFeHs menor ou igual a 20:1 [73]. Esta potencialidade no
armazenamento de energia térmica-termoquimica esta ligada as altas
densidades tedricas de energia gravimétrica (deg) armazenaveis e as faixas de
temperaturas propostas para uso estavel do Mg/MgH: (deg: 2814 kJ/kg / 350-450
°C /115-130 bar) e do Mg-Fe/Mgz2FeHs (deg: 1988 kJ/kg / 450-550 °C / 80-88 bar)
[29]. O melhor rendimento nos sistemas de armazenamento de energia térmica-
termoquimica deve ocorrer quanto mais altas sejam as temperaturas de trabalho
dos hidretos.

Os resultados obtidos nesta etapa (item 5.3) mostram a importancia do
estudo dos mecanismos limitantes das reacdes de absorcao/dessorgédo de Hz,
pois auxiliam entre outros, no discernimento de eventual potencial na

aplicabilidade pratica de nanocompasitos no armazenamento de Ha.
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6 CONCLUSOES

As misturas de pos de MgH2-Ref e MgH2-2% mol X (X = Nb20s, TiAl, Fe e
TiFe) processadas por MR e submetidas a uma primeira dessorcéo a 330 °C, e
posteriormente a uma primeira absorcao a TA (24 °C)/ 20 bar Hz, mostraram que
todos os aditivos adicionados em baixas fragdes tiveram uma influéncia catalitica
relevante na aceleracdo da cinética durante a primeira dessor¢cdo e
principalmente durante a primeira absorcdo a TA, quando comparados ao MgH2-
Ref.

A mistura MgH2-TiFe apresentou o melhor desempenho na converséo de
Mg em MgH:2 durante a dessor¢éo a 330 °C e também durante a absorcao a TA.
A absorgéao de hidrogénio foi = 2,67% p. H2 (40% da capacidade tedrica maxima
- CMT) na primeira hora e 4,44% p. Hz (67% da CMT) durante o tempo limitado
em 16 horas.

A energia de ativacdo aparente do MgH2-TiFe foi uma das mais baixas
entre as misturas, sugerindo uma baixa barreira de decomposicdo apés a MR.

Uma avaliacdo detalhada dos possiveis mecanismos para o papel catalitico
dos aditivos em relacdo as reacbes de absorcdo/dessorcado pelo Mg/MgH:2
sugere que o notavel desempenho do TiFe na conversdo de Mg em MgHz2,
especialmente a temperatura ambiente, esta associado a atracdo predominante
do hidrogénio para as interfaces entre Mg/MgH2/TiFe, de forma a diminuir os
altos valores das energias dessas interfaces.

A mistura MgH2-TiFe processada por MR com uma baixa fragéo de aditivos
pode ser uma alternativa importante para melhorar as propriedades de
armazenamento do Mg/MgHz em baixas temperaturas, principalmente na
absorcao, ja que a dessorcdo ocorre somente a temperaturas relativamente
altas.

As amostras de nanocompositos a base de Mg com 8% mol Fe
processadas por MR por 10 horas e 24 horas (Mg8Fe-RM10h e Mg8Fe-RM24h)
mostraram pelo DRX in-situ que o MgH:2 é o primeiro hidreto a se decompor.

O aumento do tempo de moagem aumenta a quantidade de hidreto

complexo MgzFeHs no compoésito Mg8Fe-RM24h.
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O incremento do teor de MgzFeHs aumenta ligeiramente a temperatura de
dessorcdo do compdésito Mg8Fe-RM24h.

A capacidade reversivel dos nanocompasitos é reduzida sob temperaturas
mais baixas (300 °C), quando o Mgz2FeHs esta presente, devido a sua pressao
de equilibrio ser mais baixa em comparacdo com a do MgHz:. Isso ocorre quando
a medicdo da cinética de dessorcao €é realizada em um sistema fechado.

Ambos o0os nanocompédsitos (Mg8Fe-RM10h e Mg8Fe-RM24h)
apresentaram cinética de absorcéo/dessor¢do muito rapida com reversibilidade
em tempos de = 10 min a 300 °C. A 350 °C, a dessorgao foi em = 2 min e a
absorcdo em = 10 min, independentemente da presenca de MgzFeHes.

A presenca de alta fragdo de MgH2 nos nanocompositos (Mg8Fe-RM10h e
Mg8Fe-RM24h) e o Fe livre atuando como catalisador parece ser o principal
responsavel pela cinética rapida.

Nanocompdésitos com MgH2, baixo teor de Fe livre e nenhuma fracao de
Mgz2FeHs sdo sugeridos como mais adequados ao armazenamento de
hidrogénio em condi¢Bes brandas, conforme as amostras estudadas.

A verificacdo das propriedades da cinética em nanocompdsitos a base de
Mg com 8% mol Fe e processados por MR por 10 horas e 24 horas (Mg8Fe-
RM10h e Mg8Fe-RM24h) durante 3 ciclos, mostraram que a 330 °C e 10 bar Hz
(absorgéo)/ 0,13 bar (dessor¢ao), a amostra Mg8Fe-RM10h possui uma cinética
mais equilibrada e rapida na absorcao e na dessorc¢éo, considerando-se 95% da
capacidade reversivel de armazenamento de Hz. Sob os mesmos parametros de
absorcéo/dessorcao, a amostra Mg8Fe-RM24h tem uma capacidade reversivel
de armazenamento de Hz melhorada em comparagédo com a amostra Mg8Fe-
RM10h.

Os mecanismos limitantes para as rea¢des de absorcédo e dessorcao de Hz
séo respectivamente diferentes entre si nos nanocompositos Mg8Fe-RM10h
(330 °C, 350 °C) e Mg8Fe-RM24h (330 °C). Para estas amostras e nhas
temperaturas citadas, o modelo limitante de melhor ajuste a absorcgéo foi o da
nucleacdo e crescimento (modelo A4/ JMAEK). Para a dessor¢cédo, o melhor
ajuste sugere um mecanismo limitante de difusao tridimensional em particulas

esféricas (modelo D4/ Ginstling-Brounshtein), no qual os atomos de hidrogénio
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se difundem lentamente para fora da matriz dos compésitos de hidretos. Para a
amostra Mg8Fe-RM24h ciclada em temperatura mais alta (350 °C), tanto a
absorcdo quanto a dessorcao parecem ter 0S mesmos mecanismos limitantes,
sugeridos como o de difusdo (modelo D4).

A energia de ativagdo aparente na decomposicdo da amostra Mg8Fe-
RM10h foi = 35,9 + 4,1 kJ/mol Hz e a da amostra Mg8Fe-RM24h foi de = 37,8 +
5,3 kd/mol Hz, indicando energias de ativagdo muito proximas para inicio das
reacOes de dessorcao e bastante baixas comparadas com outros trabalhos.

Uma forgca motriz maior mostra-se necessaria para melhorar a estabilidade
da amostra Mg8Fe-RM24h na ciclagem, a qual sob a analise de DRX indica uma
recuperacéo significativa da fragédo de Mgz2FeHs apos 24 ciclos a 400 °C/ 30 bar
Ha.

O nanocompésito Mg8Fe-RM10h revela-se mais apropriado ao
armazenamento de Hz sob condi¢cdes mais brandas de presséo e temperatura e
0 Mg8Fe-RM24h parece mais adequado ao armazenamento de energia térmica-
termoquimica, o qual em condigbes de temperatura e pressdo mais severas

possui maior estabilidade no compdsito.



148



149

7 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Avaliar o comportamento das cinéticas e a ciclagem de
absorcao/dessorcdo de H2 da mistura MgH2-TiFe com baixa fracdo de aditivo
sob as temperaturas mais baixas possiveis.

Estudar as propriedades cinéticas e o comportamento da ciclagem de
absorcao/dessorcdo das misturas MgH2-TiFe e MgH2-Fe processadas por MR
com baixa fracdo de aditivos e sob as temperaturas mais baixas possiveis,
acrescentando-se uma baixa fracdo de um segundo aditivo, tal como o grafite,
carvao ativado ou cobre, visando melhorar as trocas de calor durante as reacdes

com Ha.
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