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RESUMO

Nanocompdésitos a base de magnésio sdo considerados materiais
muito promissores para a armazenagem de hidrogénio em estado sélido. No
presente trabalho, nanocompdsitos a base de magnésio contendo aditivos a
base de Ferro (Fe, Fe;O3, FeF3) e Nidbio (Nb, Nb,Os, NbFs) foram processados
por diferentes rotas de processamento envolvendo técnicas de moagem de alta
energia (MAE) e deformacao plastica severa (SPD). As técnicas de MAE séao
representadas aqui pela moagem reativa (MR) sob atmosfera de hidrogénio e
pela moagem criogénica (MC) enquanto que a técnica de SPD é representada
pela laminagdo a frio (CR). Uma nova rota alternativa de processamento
composta por uma etapa prévia curta de moagem antes do processo de
laminagé&o foi avaliada. O estudo da influéncia de aditivos conforme a rota de
processamento empregada e a intensa caracterizagdo das propriedades de
armazenagem de hidrogénio permitiu um melhor entendimento sobre os
mecanismos responsaveis pelas melhorias cinéticas relacionadas com as
particularidades microestruturais. Os materiais preparados pelos diferentes
técnicas de processamento foram caracterizados através de técnicas de
analise micro e nanoestrutural, incluindo, entre outras, difracdo de raios-X
(DRX) seguida pelo método de Rietveld, microscopia eletrénica de varredura e
transmissdao. O comportamento durante a dessorgdo foi estudado por
calorimetria diferencial de varredura (DSC) e a cinética das reagbes foram
investigadas através de ciclos de absorgao/dessorcdo de H,. A correlagao
entre os resultados obtidos com as diferentes rotas de processamento
demonstraram que o efeito benéfico dos aditivos em promover a cinética das
reacdes com o H; se estende de maneira muito positiva independentemente da
rota de processamento usada, porém, os mecanismos de atuacdo dependem
estritamente dos métodos de preparacdo e da combinacdo de um ou mais
fatores relacionados a microestrutura. Além disso, as técnicas de SPD
demonstraram um grande potencial frente as técnicas de MAE no
processamento de nanocompodsitos a base de magnésio, resultando em

materiais com 6timas propriedades de armazenagem de hidrogénio.
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HYDROGEN STORAGE IN MgH,-ADDITIVES (ADDITIVES: Fe, Nb, Fe;03,
Nb2Os, FeF3, NbFs) NANOCOMPOSITES PRODUCED BY HIGH ENERGY BALL
MILLING AND SEVERE PLASTIC DEFORMATION

ABSTRACT
Mg-based nanocomposites are considered promising materials for

hydrogen storage in the solid state. In this work, Mg-based nanocomposites
containing iron-based (Fe, Fe;03, FeF3) and niobium-based (Nb, Nb,Os, NbF5)
additives were processed by different processing routes involving high energy
ball milling and severe plastic deformation techniques. The high energy ball
milling techniques are represented here by the reactive milling under hydrogen
atmosphere and by the cryogenic milling while the severe plastic deformation
technique is represented here by extensive cold rolling. An alternative
processing route including a previous short ball milling step before the cold
rolling processing was evaluated. The study of the effect of additives according
to the chosen processing routes and an extensive characterization of the
hydrogen storage properties allowed a better understanding on the mechanisms
which are responsible by the kinetics improvements related to the
microstructural particularities. The materials prepared by the different
processing techniques were characterized by micro and nanostructural analysis
techniques such as, among others, x-ray diffraction followed by the Rietveld
method, scanning and transmission electron microscopy. The desorption
behavior was studied by differential scanning calorimetry and the kinetic
behavior was investigated by absorption and desorption cycles. The correlation
of the results obtained with the different processing routes showed that the
beneficial effect of the additives in promoting the H-sorption kinetics is positively
extended independently of the processing route; however, the acting
mechanisms depend on strictly on the preparation methods and the
combination of one or more factor related to the microstructure. Furthermore,
the severe plastic deformation techniques showed a very good potential in
comparison with the high energy ball milling techniques in processing Mg-based

nanocomposites, resulting in materials with good hydrogen storage properties.
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1. INTRODUGAO

O hidrogénio é um vetor energético alternativo muito atrativo,
considerando-se seu elevado poder calorifico, sua possibilidade de utilizagéo
em células a combustivel, e por ter como subproduto da sua utilizagdo a agua
[1,2]. Por essas razdes, ele é apontado por muitos pesquisadores como o
combustivel do futuro.

Um dos principais desafios para o desenvolvimento de uma economia
sustentavel a base de hidrogénio é o seu armazenamento. O armazenamento
no estado solido sob a forma de hidretos metalicos € a forma mais eficiente,
armazenando mais hidrogénio em massa e volume que os métodos de
armazenamento nos estados gasoso ou liquido; as reagdes com o hidrogénio
sao reversiveis e na decomposi¢cdo do hidreto a reacdo endotérmica faz com
que seja este o método mais seguro e eficaz; e o hidrogénio liberado é de alta
pureza, podendo ser prontamente utilizado [3].

Atualmente, diversas ligas metalicas sdo propostas para uso como
armazenadoras de hidrogénio, entretanto, muitas delas ndo apresentam
vantagens relativas a elevada capacidade de conter o hidrogénio como, custo
elevado, alta densidade (material pesado), estabilidade do hidreto e/ou
degradacao durante os ciclos de uso. Dentre estas ligas podemos citar os
compostos intermetalicos com estruturas do tipo ABs (LaNis: capacidade de
~1,3 % peso de H), estruturas do tipo AB,, que sdo as fases de Laves a base
de Zr e de Ti (V-7,4%Z2r-7,4%Ti-7,4%Ni: capacidade de ~2 %peso de H),
estruturas do tipo AB (TiFe: capacidade de ~1.9 %peso de H), e compostos de
estrutura CCC a base de Ti (ligas Ti-V-Cr-Mn: capacidade de ~3 %peso de H).

Entre os materiais mais promissores, destacam-se as ligas metalicas a
base de magnésio (Mg), os hidretos complexos (como os alanatos e
borohidretos, LiBH,4: capacidade de ~18 %p de H), pois sdo leves e possuem
uma capacidade de armazenagem de H; relativamente alta, e vém sendo
intensamente estudados. A desvantagem dos hidretos complexos é que sao
compostos que possuem fortes ligagdes do tipo covalente e/ou ibnica entre o

metal e o hidrogénio na estrutura cristalina; e, por ndo serem metalicos, sao



muito estaveis, o que faz com que as temperaturas de decomposi¢cdo sejam
muito elevadas (acima de 600 °C) e a sua reversibilidade ainda € pouco
conhecida (reagdes de formagao/decomposicdo muito complexas) [4]. Deste
modo, os materiais a base de Mg se tornam os grandes candidatos para o
armazenamento de hidrogénio.

Neste contexto, o hidreto de magnésio MgH, destaca-se pela sua alta
capacidade gravimétrica em torno de 7,6 % em peso (a maior entre os hidretos
metalicos), boa reversibilidade (~7%) e boa estabilidade ciclica [5,6]. A sua
densidade volumétrica também é elevada, de 101 kg de Ho/m®, além de ser um
elemento leve com densidade de 1,7 g/cm®. Entretanto, alguns fatores tém
inviabilizado sua aplicacao, tais como: a necessidade de altas temperaturas
para absorgao/dessor¢ao de H, (acima de 600 °C), lenta cinética de formacéao e
decomposicéo da fase hidreto MgH,. Além disso, a alta reatividade do Mg com
o0 ar torna necessarios processos de ativacdo complicados [2,3]. Uma das
solugdes de melhoria dos materiais a base de Mg visando as aplicagbes para a
armazenagem de hidrogénio é a de se realizar modificagbes na sua
microestrutura que acelerem a difusdo do hidrogénio, que diminua a
temperatura de dessorgdo e que reduza a estabilidade da fase principal B-
MgH; (ou seja, reducao das energias entre as ligagdes com o Hy).

Entre as diferentes agbes tomadas, progressos significantes foram
alcangados na década de 90, com a obtengdo de materiais nanoestruturados a
base de Mg por moagem de alta energia (MAE), que resultou em cinética
rapida de absorcao/dessorgéo a temperaturas mais baixas em torno de 300 °C.
Tais melhorias foram atribuidas a microestrutura refinada do material, a
elevada densidade de contornos de gréos e de area superficial, que favorecem
a cinética de absorg¢ao/dessorcao e a difusdo do H; [7, 8]. Simultaneamente, a
obtengcdo de nanocompdsitos a base de Mg, ou seja, com a adigcao de
pequenas proporcoes de aditivos/catalisadores como os metais de transicao
(MT), seus Oxidos (OMT) e fluoretos (FMT) na matriz destes materiais
processados por MAE, tem demonstrado melhoras superiores na cinética de

absorcao/dessorgao [9-24]. Em alguns casos, o efeito dos aditivos se estende



positivamente na reducdo do tamanho de particula e na ativagdo de fases
metaestaveis que favorecem os processos de catalise.

Porém, no que tange os nanocompodsitos a base de Mg, o
esclarecimento dos mecanismos envolvidos na agédo destes aditivos na matriz
de Mg, chamado de “efeito catalitico”, que sdo os responsaveis pelos avangos
superiores na cinética de absorgado/dessor¢do, ainda nao sao claramente
entendidos e uma série de fatores ainda deve ser examinada, pois a
compreensao de tais mecanismos esta diretamente ligada ao aprimoramento
das propriedades dos materiais e a sele¢ao de aditivos mais eficientes.

Outro fator questionavel, diz respeito a rota de processamento principal
destes materiais, pois 0 escalonamento das técnicas de MAE para niveis de
producao industrial podera envolver custos muito elevados de operacao e de
infraestrutura, ja que os tempos de processamento sao relativamente elevados
e os materiais resultantes (pos altamente reativos) devem ser manipulados e
armazenados em atmosfera controlada, pois, sofrem contaminagdo com
exposicao ao ar (formacao de 6xidos e hidroxidos indesejaveis além de serem
piroforicos). Consequentemente, ha uma grande necessidade e demanda pelo
estudo de diferentes rotas de processamento que poderiam satisfazer a grande
gama de requisitos que envolvem um material com boas condigbes para a
armazenagem.

Neste cenario, as técnicas de deformacgao plastica severa (SPD) como
HPT (do inglés: High Pressure Torsion), ECAP (do inglés: Equal Channel
Angular Pressing), Laminagao a frio (do inglés: Cold Rolling (CR)) e Forjamento
a frio (do inglés: Cold Forging (CF)) tem sido recentemente exploradas para a
ativagdo e processamento de materiais a base de Mg na forma de “bulks”, e
vém resultando em materiais com 6timas propriedades de armazenagem de H;
[25]. Tais melhorias devem-se, a microestrutura refinada do material
(nanoestrutura), grande acumulo de defeitos, pronunciada textura e elevada
resisténcia a contaminagdo quando expostos ao ar (menor razdo entre
superficie/volume). Além disto, uma série de vantagens estdo associadas ao
processamento destes materiais via técnicas de SPD frente as técnicas de

MAE que as tornam ainda mais atrativas, tais como: menores tempos de



processamento (escala de minutos, segundos), baixo custo (de producgéo e
infraestrutura) e da ja consolidagdo destas técnicas na industria. Mais
recentemente (a partir de 2011), a laminagao e o forjamento direto do hidreto
comercial MgH (consolidagdo do pd) tem sido aplicada e bons resultados de
cinética bem préximos aos materiais processados por MAE foram reportados
[26, 27].

No presente trabalho de tese, nanocompdsitos a base de Mg/MgH;
contendo aditivos a base de Ferro (Fe, Fe;Os3;, FeF3) e Nidbio (Nb, Nb,Os,
NbFs) foram preparados por diferentes rotas de processamento envolvendo
técnicas de MAE e de SPD. O estudo da influéncia destes aditivos conforme a
rota de processamento empregada, e a intensa caracterizacao das
propriedades de armazenagem de hidrogénio, permitira um melhor
entendimento sobre os mecanismos responsaveis pelas melhorias cinéticas
relacionadas com as particularidades microestruturais.

Os dois grupos de aditivos aqui selecionados para este estudo foram
escolhidos com base numa profunda revisdo da literatura, na qual se observou
serem estes os aditivos mais estudados desde o inicio da década de 90. Muito
embora os aditivos a base Fe n&o formarem fases metaestaveis intermediarias
durante o processamento por MAE, como ocorre com os aditivos a base de Nb,
os efeitos na promocgao da cinética das reagdes de catalise mostram-se muito
semelhantes. Entretanto, dada as diferentes particularidades de cada grupo de
aditivos, diferentes mecanismos de atuagdo sdo encontrados e discutidos na
literatura.

A MAE é representada aqui pela: moagem reativa (MR) sob atmosfera
de hidrogénio e a moagem criogénica (MC). A técnica de SPD usada é
representada aqui pela laminacdo (CR), e neste contexto, uma nova rota
alternativa de processamento envolvendo uma etapa curta de moagem antes
do processo por laminagéao foi investigada, e esta nova rota de processamento
sera denominada por BM+CR.

Os resultados aqui apresentados, aliados a uma extensa revisdo da
literatura, possuem expressiva relevancia na selegdo, aprimoramento,

estabelecimento e consolidagao de rotas de processamento para os materiais



armazenadores de hidrogénio e para a escolha de aditivos. Além de
fornecerem o melhor entendimento das correlagdes entre processamento,

estrutura e propriedade.






2. OBJETIVOS DO TRABALHO

O presente trabalho tem por objetivo principal o estudo de
nanocompositos a base de Mg/MgH, processados por MR, MC e CR,
buscando melhores condi¢bes de processamento e desempenho cinético,
visando as aplicagbées de armazenagem de hidrogénio. Dois grupos de aditivos
serao estudados: a base de Ferro (Fe, Fe;O3, FeF3) e a base de Nidbio (Nb,
Nb,Os, NbFs). Os efeitos da presenca de diferentes aditivos durante e apés a
sintese dos nanocompdsitos juntamente com uma extensa caracterizagdo das
propriedades de armazenagem de hidrogénio permitirdéo um melhor
entendimento dos mecanismos responsaveis pelas melhorias da cinética de
absorcao e dessorgao de hidrogénio.

O potencial da MC na obtengdo de nanocompdésitos a base de MgH;
sera investigado e os resultados aqui obtidos serdo comparados com a MR.
Vale salientar que na literatura especifica, a MC tem sido muito pouco
explorada para o processamento de materiais para fins de armazenagem de
hidrogénio.

Um laminador horizontal de alta poténcia sera utilizado no
processamento dos nanocompositos por CR, e neste contexto, alguns aspectos
relevantes desta rota de processamento serdo avaliados, tais como: a) o
potencial da CR como uma rota alternativa de processamento para os materiais
a base de magnésio; b) a incorporagdo dos aditivos na matriz do MgH; e a sua
influéncia nas propriedades cinéticas.

Uma nova rota de processamento baseada na moagem prévia da
mistura (MgH,+Aditivo) antes do processo de CR sera avaliada e comparada
com as amostras somente laminadas. Esta nova rota de processamento
(BM+CR) nos dara indicios de como a distribuicdo e homogeneidade da
mistura podem interferir nas propriedades de cinética do material.

A originalidade do trabalho estd na contribuicdo simultanea, para o
estudo dos mecanismos envolvidos na presenca de aditivos em ligas a base de

Mg/MgH,, além de demonstrar o grande potencial das técnicas de SPD na



obtencdo de materiais nanoestruturados de interesse para a armazenagem de

hidrogénio.



3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 Nanocompésitos a base de magnésio para armazenagem de

hidrogénio

Ligas metalicas e compdédsitos, ambos nanocristalinos, vém se
destacando como materiais promissores para a armazenagem de hidrogénio.
As ligas nanocristalinas sdo compostas por grdos extremamente finos e de
elevada densidade de contornos de graos, ou seja, uma alta fragdo volumétrica
de regides interfaciais. Essas caracteristicas favorecem as propriedades de
absorcao/dessorgdo de hidrogénio no material, pois, a baixa densidade de
empacotamento dos atomos, faz com que a difusdo de H; ao longo dos
contornos de gréos seja mais rapida do que na rede do material. Além disso,
contornos de grao séao regides favoraveis para a formagado e decomposigao da
fase hidreto [7].

Ja o interesse em materiais compdsitos nanocristalinos, esta na mistura
sinergética entre os seus componentes, o que neste contexto, se da pela
combinacdo de um material com elevada fragdo de contornos de grdo e um
aditivo (catalisador), que tem por finalidade acelerar a reagdao de superficie:
metal-hidrogénio. Ademais, quando dispersos na matriz do material podem agir
como centros de nucleagao (sitios de nucleagado) para a fase hidreto ou a fase
de-hidrogenada (metal).

Outro parametro importante, em materiais compdsitos nanocristalinos,
sao as dimensdes exteriores do material, como, por exemplo, o tamanho de
particula para o caso de um material na forma de p6. Essas dimensdes
determinam a area superficial, que € proporcional a taxa de reacdo de
superficie do metal com o hidrogénio e esta relacionada as distancias
percorridas do H, durante sua difusdo até o volume do material [7].

As rotas de processamento mais utilizadas na obtengdo de ligas e
compositos nanocristalinos para a aplicagdo na armazenagem de hidrogénio
sdo baseadas em técnicas de MAE [8]. Quanto aos diversos compadsitos

nanocristalinos processados por MAE, o que tem atraido maior atengcado desde
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o inicio da década de 90, sdo aqueles que empregam como matriz 0 magnésio
Mg ou o seu hidreto MgH..

Zaluski et al. [4] obtiveram 6timos resultados de absorgédo/dessorgéo de
hidrogénio ao elaborar compdsitos adicionando Pd (< 1 %p) como aditivo as
ligas nanocristalinas Mg.Ni, FeTi e LaNis. A Figura 3.1 mostra as curvas
cinéticas de absorcao de hidrogénio a temperatura de 200 °C e pressao de 15
bar de H,, de uma liga MgzNi com estrutura: (a) policristalina, (b) nanocristalina
e (c) nanocristalina contendo aditivo. Observa-se na Figura 2.1 que a cinética
de absorcdo de hidrogénio é muito superior na liga nanocristalina em
comparacgao a correspondente policristalina, e uma cinética de absorgéo ainda
maior na liga nanocristalina contendo o aditivo.

Essas ligas foram processadas por MAE, com a introducéo de Pd nos
estagios finais de moagem. Em todos os compodsitos, observou-se uma
aceleragdo da cinética de absorgédo de hidrogénio. No caso do Mg,NiHy, a liga
nanocristalina com Pd absorveu hidrogénio mesmo a temperatura ambiente e a
12 bar, sem a necessidade de utilizagdo de processos de ativagédo (x = 2,2 em
60 min.). Nas mesmas condigdes, a liga MgoNi nanocristalina sem Pd absorveu
menos hidrogénio (x = 1,6 em 60 min.). Em todos os compdsitos, as
caracteristicas morfolégicas se mostraram bem semelhantes, e os autores
afirmam que a catalise pelo Pd se deve ao mecanismo chamado de “spill over’,
ou seja, o Pd se distribui na forma de pequenas particulas aderidas a superficie
das particulas maiores da liga (MgzNi, FeTi ou LaNis), n&do havendo indicios de

reacao entre o Pd e as ligas.
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Figura 3.1 Absorcao de hidrogénio pelo Mg.Ni em fungdo do tempo: (a)
policristalino, (b) nanocristalino, (c) nanocristalino com catalisador (Pd). A

temperatura é de 200 °C e a pressao de 15 bar de H; [4].

Assim como o Pd, clusters ou uma fina camada de metais como Pt e Ni
na superficie também podem atuar como sitios de dissociagao do hidrogénio
melhorando a reacéo na superficie [28].

Zaluska et al. [29] estudaram o efeito da MAE nas propriedades de
absorcao/dessorgédo de hidrogénio nos hidretos MgH, e MgyNiHs. Neste
trabalho os autores observaram que houve uma significativa diminuigdo na
temperatura de dessor¢do de hidrogénio desses hidretos, e que essa
diminuicdo depende dos parametros de moagem utilizados (razdo entre massa
dos hidretos e massa das bolas, tempo de moagem). Essas mudancgas
ocorreram devido a insergcdo de defeitos nos hidretos durante a moagem e a
alta atividade superficial dos hidretos moidos.

As isotermas pressdo/composicao evidenciaram que nao houve
modificagdes nas propriedades termodinamicas dos hidretos apés a moagem.
A dessorcao de hidrogénio do compasito (65 % em peso de MgH, e 35% em
peso de MgoNiH4) ocorreu entre 220-240°C, ou seja, na faixa de temperatura
do MgzNiH4. A quantidade de hidrogénio dessorvida pela mistura foi maior que
5 % em peso, comprovando que o hidreto MgH; participou dessa reacéo. Os

autores atribuem este comportamento ao efeito sinergético da mistura intima
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entre as fases MgH, e Mg:NiH4s e pela dessorgdo do hidreto Mg:NiHs que
ocorre a uma temperatura mais baixa. Isso, segundo os autores, causa o
surgimento de tensdes na fase MgH,. Essas propriedades foram reprodutiveis
e se mantiveram durante os ciclos de absor¢ao/dessorgédo de hidrogénio
realizados (20 ciclos).

O tipo de microestrutura obtida para nanocompésitos a base de MgH>
preparados por MAE é bem ilustrado no trabalho de Hanada et al. [30], como
mostra a Figura 3.2. O po6 é constituido por aglomerados de particulas muito
pequenas, € o aditivo (no caso, Ni) & uniformemente distribuido sobre a
superficie das particulas de MgH, sem aglomerados. Este tipo de

microestrutura é a principal responsavel pela rapida cinética de reagao com o

hidrogénio em torno de 300 °C.

- . : 2
Figura 3.2 Imagens de microscopia eletronica do nanocompdsito
MgH2+2%mol Ni preparado por MAE. a) Imagem de MEV com contrate
de elétrons secundarios (SE). b) mesma regido de a) obtida com elétrons
retroespalhados (BSE). A regido mais clara revela a distribuicdo das

particulas de niquel. Adaptado de Hanada et al. [30].

3.2 Moagem de alta energia (MAE) aplicada ao processamento de

nanocompaoésitos a base de magnésio

De um modo geral, a MAE compreende todos os processos onde
deformacgao plastica € imposta ao material durante o processo de moagem,
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devido a alta raz&o entre a massa das bolas e a massa do material a ser moido
e a alta frequéncia de choques entre bolas e o material. Durante o processo de
moagem, as particulas do pd séo repetidamente soldadas e fraturadas, e a
extensao destes micro-processos conduz a substancial redugcdo dos tamanhos
de particulas e dos gréos [31]. Dentre os processos existentes de MAE
responsaveis pela produ¢do de materiais nanoestruturados para fins de
armazenagem de hidrogénio destaca-se: a moagem mecanica convencional e
a moagem reativa (MR).

Na moagem mecéanica convencional, pelo menos dois pdés de
elementos (metais, ligas ou compostos) distintos sdo moidos juntos a fim de se
obter como produto final uma liga homogénea. Neste processo, pode ocorrer
ou nao a transferéncia de massa entre os elementos que estdo sendo moidos,
causando uma interacdo em nivel atdmico dos mesmos. Porém, além da
diminuicdo dos tamanhos de grdos e de particulas, mudangas estruturais
podem ocorrer devido a moagem mecanica, tais como a transformacéo de
compostos intermetalicos ordenados em desordenados e amorfizagdo de
compostos e ligas.

Ja o processo de MR, envolve a ocorréncia simultdnea de uma reacao
de estado sdlido (oxidacdo, hidrogenagao, etc.) que pode acontecer entre os
elementos que estdo sendo moidos ou entre os elementos e a atmosfera de
moagem (atmosfera reativa), durante a moagem dos pos. Neste contexto, a
MR sob atmosfera de hidrogénio tem se destacado na produgdo de hidretos
metalicos de alta capacidade a temperatura ambiente.

O produto final obtido pela MR possui elevada area superficial e
enorme volume de interfaces (material nanocristalino), sendo estas
caracteristicas importantes para que o material tenha uma rapida cinética de
reacao reversivel com o hidrogénio [32-35]. Isto ocorre, devido a reacgao da liga
ou do compdsito com a atmosfera de hidrogénio durante a moagem, levando a
fragilizacdo das particulas que constituem o po, o que facilita a diminuigdo do
tamanho das particulas. Além disso, o hidreto metalico resultante da MR

encontra-se em estado ja ativado, e a quantidade de material recuperado apos
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0 processo € maior em relagédo ao processo de MAE empregado sob atmosfera
inerte.

Gennari et al. [32] produziram as fases B-MgH, (estavel) e y-MgH>
(fase ortorrbmbica metaestavel de alta pressao) por MR sob atmosfera de
hidrogénio a partir de granulos de Mg comercial. O comportamento de
dessorgado dos materiais obtidos foi investigado. Os autores observaram que, o
material apresenta trés tipos diferentes de comportamento de dessorcao, de
acordo com as fases formadas durante a moagem. Quando o B-MgH> € o unico
hidreto presente, apenas um pico endotérmico é observado na curva de DSC.
Quando as fases B-MgH, e y-MgH, estdo presentes na mistura, dois picos
endotérmicos que podem estar parcialmente sobrepostos sdo observados. O
primeiro pico corresponde a dessorgdo completa do y-MgH,, e dessorgéo de
parte do 3-MgH,, enquanto o segundo pico corresponde a dessorc¢ao da fase 3
remanescente.

Bobet et al. [33] reportaram resultados da MR sob atmosfera de
hidrogénio do Ti e da mistura de Mg contendo 10 % em peso de Co. Verificou-
se a conversao completa da fase a-Ti para a fase TiH, apés 45 min de MR sob
pressédo de 1,1 MPa. Ja a adigao de 10 % em peso de Co ao Mg promoveu a
conversdo de 70 % da fase MgH, ap6s 10 min. de MR. Os autores concluiram
ainda que apds o processo de MR ha uma grande redugdo no tamanho das
particulas, acompanhada por uma redugdo pouca expressiva no tamanho de
cristalito. O tamanho reduzido das particulas promoveu um aumento da area
superficial especifica dos pos.

Chen e Williams [34] concluiram que os mecanismos predominantes
para a formacdo de hidretos metalicos, durante a MR sob atmosfera de
hidrogénio, sdo a fratura das particulas e a introducdo de defeitos na rede
cristalina do material.

Hanada et al. [35] correlacionou as propriedades de armazenamento
de H; com as caracteristicas estruturais do MgH, processado por MR sob
atmosfera de hidrogénio até 80 h. Os autores concluiram que no estagio inicial
ha um decréscimo no tamanho dos cristalitos durante a moagem e gera uma

redugao na capacidade de armazenamento do MgH..
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Em 2007, Doppiu et al. [36] reportaram um novo e promissor método
para a sintese de hidretos metalicos baseada no monitoramento da reacao de
hidrogenagdo (absor¢cao) durante a MR sob alta pressdo de hidrogénio. A
sintese do hidreto ocorre numa cuba especial equipada com sensores de
temperatura e pressao, permitindo o monitoramento in-situ da temperatura, e o
mais importante, da pressao de hidrogénio num intervalo de 1-150 bar durante
a MR. A sintese dos compostos Mg e Mg+Ni foram usadas como modelo. O
comportamento da reagdo de hidrogenacao (cinética de formagao) foi estudado
em funcado da pressao aplicada e do tempo de moagem.

Os autores observaram que a moagem mecanica realizada sob alta
pressdo de hidrogénio (90 bar) possui uma enorme influéncia na taxa de
conversao do Mg—MgH; e que a presenga do aditivo Ni ndo promoveu efeito
significativo na cinética de hidrogenacédo e na capacidade de H; absorvida do
material. Este resultado é apresentado na Figura 3.3. Além disso, a
combinacao da alta pressédo de hidrogénio e a agado mecanica do processo de
moagem promoveu um alto grau de nanocristalinidade do material apds tempos
curtos de moagem (8 horas). Ademais, a possibilidade de monitorar a variagéo
da pressao durante a moagem permite acompanhar a reagao in-situ de
conversao para o hidreto e ajuda a determinar o progresso e os estagios da
reacado de formacdo em ocorréncia.

Em 2011, Junxian et al. [37] desenvolveram um procedimento
experimental para quantificar a absorg¢ao in-situ de hidrogénio durante a MR
usando a cuba projetada por Doppiu [36]. O procedimento adotado baseou-se
na calibragao interna da temperatura do gas (Hz) e no tratamento do hidrogénio
como um gas ideal. A sintese dos hidretos complexos: Mg, — MT (MT: Fe, Co e
Ni) e do Mg puro sob 75 bar de pressdo de H, foram investigados. O
procedimento experimental adotado mostrou estar dentro de 5 % de erro
comparado com os dados cristalograficos e com a analise da decomposigéo
térmica. Além disso, a sintese de todos os hidretos foi praticamente atingida
apos 6 h de moagem, sem a aparente presencga do tempo de incubag&o e com

uma taxa de conversdo de aproximadamente 80 %. Os autores mostraram
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ainda, que a cinética de formacdo do MgH, como uma fase intermediaria é

beneficiada pela presenca de metais de transigao.
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Figura 3.3 Variagdo da pressdo e da temperatura da cuba durante a
moagem reativa do Mg puro e da mistura MgggNi. Adaptado de Dopiu et al.
[36].

3.3 Estudo dos Mecanismos: Efeito dos aditivos em nanocompdésitos a
base de Mg produzidos por MAE

O estudo dos mecanismos das reagdes de catalise de absorgao e
dessorcao de H,; quando da presenca de diferentes aditivos como metais de
transicdo (MT) seus Oxidos (OMT) e fluoretos (FMT) em nanocompdsitos a
base de Mg/MgH,, processados por MAE, tem sido intensamente investigada
nos ultimos anos [9-24].

Dentre a gama de aditivos estudados, e do enorme sucesso obtido nas
suas propriedades de cinética, podemos destacar: MT: Ti, Fe, Nb, V, Ni; OMT:
Fe;03, FesO4, Nb,Os; FMT: FeF; e NbFs. Partindo-se da combinacdo de um
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material nanoestruturado produzido por MAE com elevada densidade de
contornos de graos e area superficial, juntamente com a dispersédo fina de
aditivos de qualquer espécie, MT, OMT ou FMT na matriz do material,
excelentes propriedades de armazenagem de H; séo reportadas tais como:
cinética muito rapida de absorcdo e dessorcdo, queda na temperatura de
dessorcao do H, quando comparado a um material puro sem aditivos, € em
alguns casos, a acao dos aditivos se estende positivamente na redugao do
tamanho de particula [9-24].

Muito embora os nanocompositos de Mg/MgH, com a adigdo dos MT,
OMT e FMT serem sistemas simples quando comparados, por exemplo, aos
compositos formados por duas ligas armazenadoras de hidrogénio (ou hidretos
complexos), ainda ndo existe consenso a respeito dos mecanismos de catalise
da absorgéo/dessorgdo do hidrogénio, responsaveis por tais melhorias. As
investigacdes sobre esses mecanismos, além do interesse cientifico, s&o
motivadas por interesses tecnoldgicos, pois estas pesquisas aumentam as
possibilidades de serem desenvolvidos aditivos mais eficientes para
hidrogenagédo do Mg e suas ligas, viabilizando, desta forma, a utilizac&o destes
materiais em diversas aplicagdes de interesse. Do grande numero de trabalhos
encontrados na literatura focando ao entendimento destes mecanismos, uma
série de interpretacbes e suposicdes € explorada usando-se de técnicas
sofisticadas de caracterizacdo, e muitas das vezes, incluindo simulagdes
experimentais e teodricas da estrutura eletrbnica e termodinamica do material,
na tentativa de elucidar qual o papel que o aditivo exerce na matriz do material
que é responsavel pelas melhorias das propriedades de armazenagem de H
[9-24]. De acordo com o interesse deste trabalho, sera dada énfase apenas aos
mecanismos relacionados com o tipo de aditivo usado neste trabalho.

Liang et al. [9] prepararam nanocompdsitos de MgH»+ 5 % mol. com a
adicado de metais transicao: Ti, V, Mn, Fe, Ni por MAE. Todos os aditivos
estudados demonstraram forte poder catalitico nas reagdes de absorcédo e
dessorgao de H, pelo Mg. A dessorgdo (a T = 300 °C) foi mais rapida para a
mistura MgH»-V, seguida por MgH2-Ti, MgH»>-Fe, MgH>-Ni e MgH,-Mn. Na

absorgdo (a T = 200 °C) a mistura contendo Ti apresentou cinética mais rapida
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seguida por MgH2-V, MgH,-Fe, MgH2-Mn e MgH»-Ni. Todos os nanocompasitos
contendo adicbes de metais de transigcdo apresentaram melhor cinética de
reagcao com hidrogénio do que o MgH; moido sem aditivos.

Os autores concluiram que os metais de transigcdo sdo bons aditivos
para a adsorgdo quimica de hidrogénio. O metal de transicdo adsorve o
hidrogénio e o transfere imediatamente para a matriz de Mg, e a interface entre
0 Mg e o aditivo atua como um sitio ativo para a nucleacao da fase hidreto. A
adicao de metais de transicdo reduz a barreira para a nucleacio, e nas curvas
de absor¢ao dessas misturas, o que se observou foi a inexisténcia do periodo
de nucleagao (incubacéo).

Baum et al. [10] prepararam nanocompositos baseados no sistema
MgH. - Fe por MAE, partindo de misturas de Mg e MgH, com a adi¢éo de 10 %
em peso de Fe e o0 seu Oxido Fe;O3. As melhores propriedades de cinética de
absorcao/dessorgédo foram obtidas com a mistura MgH,+Fe,O3, fato este
atribuido a fina microestrutura observada para o aditivo apdés o processo de
moagem, em relagcdo as outras misturas de Mg/MgH>+Fe e Mg+Fe,O3
(evidente que a mistura do 6xido com o hidreto apresentaria microestrutura
mais refinada em relagdo a mistura com o metal, devido a natureza mais fragil
da mistura). Além disso, os autores observaram que, apos os ciclos de
absorcao/dessorcao o oOxido de ferro Fe,Os; reduzia-se a ferro metalico
indicando que o efeito catalitico observado nesta mistura, era produzido pelo
ferro metalico ao invés do 6xido de ferro, evidenciando que as propriedades de
absorcao/dessorc¢ao sao determinadas pela microestrutura do nanocompadsito.

Nos trabalhos de Pelletier et al. [11], Huot et al. [12], Yavari et al. [13] e
Castro et al. [14] a formacado de fases metaestaveis do tipo NbHy durante a
MAE de misturas Mg/MgH, contendo Nb como aditivo demonstraram ser os
principais mecanismos atuantes, responsaveis pelas melhorias cinéticas
observadas.

Uma sintese dos principais resultados obtidos nestes trabalhos, os
autores concluiram que a presencga destas fases metaestaveis auxiliam na
reacao de decomposigcao do MgH,, agindo como um caminho por onde o

hidrogénio que sai do Mg passaria antes de recombinar-se na superficie do
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composito, deste modo, haveria um fluxo estacionario de hidrogénio passando
por estas fases metaestaveis até que praticamente todo o MgH. se
decomponha. Estes autores denominaram este mecanismo de “gateway”, pois
o Nb seria a porta de entrada e saida do hidrogénio da matriz de Mg. Ademais,
as nanointerfaces criadas nos contornos das fases NbH,/MgH, e Nb/MgH-
agem como caminhos de alta difusividade e curtos circuitos difusionais para o
hidrogénio.

Uma classe de aditivos que tem demonstrado efeitos cataliticos
interessantes sdo os Oxidos de metais de transicdo. Oelerich et al. [15]
demonstrou que a cinética de dessorgdo dos nanocompdsitos a base de Mg
obtidos por MAE contendo 6xidos de metais de transicdo de valéncias multiplas
como catalisadores, como o Cr;0O3, FeO3, MnyOs, V205 e NbyOs séo
superiores ao Mg sem aditivos, mas durante o processamento, esses Oxidos
sao reduzidos pelo Mg formando particulas de metais transi¢cao, de forma que o
efeito catalitico pode ser o mesmo que o obtido na introducdo direta de
particulas de metais de transicao.

Dentre os Oxidos mais estudados, o Nb,Os tem sido o mais bem
sucedido na melhoria das propriedades cinéticas, e por esta razdo este
composto vem sendo extensivamente investigado. O efeito superior deste
oxido foi reportado nos trabalhos de Barkdhordarian et al. [16], Friedrichs et al.
[17,18] e Hanada et al. [19] dentre outros.

Barkdhordarian et al. [16] observou cinética muito rapida de absorcao e
dessorgéo nas temperaturas de 250 °C e 300 °C para a mistura de MgH,+0,2
%mol. Nb,Os preparada por MAE em relagdo aos outros 6xidos usados como
aditivos (Cr203, Fe304). Uma visdo mais geral sobre a eficiéncia na cinética de
absorcao e dessor¢gdo do MgH, com a adi¢gao do Nb,Os em relagdo aos outros
oxidos investigados € apresentada na Tabela 3.1 e na Figura 3.4. Nesta figura,
uma comparacgdo entre as taxas de dessorgdo do MgH» a 300 °C com adigbes
do Nb,Os e os outros 6xidos metalicos € demonstrada.

O mecanismo responsavel pela melhoria cinética quando da adigao
deste 6xido, nao foi totalmente esclarecido, embora a seguinte afirmagao pode

ser encontrada neste trabalho: “os 6xidos metalicos em que os metais de
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transicdo podem assumir valéncias multiplas parecem ser mais eficientes em
relacdo ao efeito exercido pelo seu respectivo metal de transicdo. Portanto, o
efeito catalitico observado é atribuido as reacdes de troca eletrbnica com as

moléculas de hidrogénio, que aceleram a reag&o gas-solido”.

Tabela 3.1 Dados da cinética de absorgédo/dessor¢ao do MgH»+ Nb,Os, MgH,+
Cr,03 e MgH,+ Fe304 a T =300 e 250 °C

T=300°C Absorgao Dessorgio
MgH,+Nb,Os 6,9% em massa H, em 60 s 6,9% em massa H, em 140 s
MgH,+Cr,0; 5,9% em massa H, em 60 s 6,9% em massa H, em 370 s

T=250°C Absorgao Dessorg¢ao
MgH,+Nb,Os 6,0% em massa H, em 30 s 6,6% em massa H, em 10 min
MgH,+Fe;0, 2,5% em massa H, em 30 s 5,5% em massa H, em 18 min

*Dados extraidos de Barkhordarian et al. [16]
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Figura 3.4 Comparacao entre as taxas de dessor¢cdo do MgH, com
diferentes adigdes de éxidos metdlicos a T = 300 °C em vacuo. Adaptado
de [16].

Friedrichs et al. [17] investigaram as propriedades cinéticas do MgH,

com a adicdo do NbyOs em duas formas distintas, nanocristalina e
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microcristalina, todos preparados por MAE. Usando nano-Nb,Os como aditivo
ao MgH,, os autores observaram uma reducgdo significativa no tempo de
moagem (200 vezes menor) com uma diminui¢cdo da temperatura de dessorgao
de 60°C e cinética muita rapida de absorgao/dessorcdo em comparagio a
forma microcristalina do aditivo. Através dos resultados apresentados no
trabalho (difracdo de raios-X e medidas cinéticas) os autores propuseram dois
possiveis mecanismos de atuacdo para justificar o 6timo comportamento
cinético observado, ambos baseados num contato intimo entre MgH, e o
Nb2Os.

O primeiro mecanismo é baseado na idéia de que os produtos da
reacao entre Mg-Nb,Os formados durante ciclagem atuam como catalisadores,
reduzindo a barreira de ativacdo das reacdes, controlando a cinética de
absorcao e dessorgcéo de hidrogénio. O segundo mecanismo é baseado em
trabalhos anteriores do mesmo autor, que mostraram que os produtos da
reagcao de redugcdo do Nb,Os inserido na matriz do MgH,, emerge para a
superficie durante a ciclagem. Desta forma, eles precisam penetrar a camada
externa de oxido de magnésio, criando a possibilidade de geragdo de novos
caminhos difusionais para a difusdo do hidrogénio.

Em outro trabalho do mesmo autor [18], o segundo mecanismo foi
explorado e mostrou ser o principal responsavel pela cinética superior do
Mg/MgH, contendo pequenas adigbes de Nb,Os. Neste trabalho, os autores
relacionaram as melhorias cinéticas do material a formagcdo de espécies de
Oxidos metalicos a base de Nb, cujo estado de valéncia é inferior ao 6xido de
partida (Nb,Os). Estes 6xidos de baixo estado de valéncia sao formados
através da reacdo entre o Mg e o NbyOs durante a moagem ou durante a
ciclagem do material. Com a ciclagem do material, este 6xido se dispersa pela
amostra emergindo para a superficie da mesma, quando na superficie, este
oxido penetra a camada externa de MgO, além de formar uma rede de
caminhos difusionais dentro da fase B-MgH>, facilitando o processo de difusédo
de H,, promovendo, desta forma, melhorias nas propriedades cinéticas do
material. Novamente, a formacédo de fases metaestaveis (espécies ricas em

Nb) esta relacionada com as melhorias cinéticas.
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Este mesmo mecanismo fora também confirmado por Hanada et al.
[19] em 2009 por meio de estudos da estrutura eletronica de misturas de MgH.
contendo os 6xidos como aditivos: Nb,Os, V,05 e TiO,. Verificou-se que estes
aditivos sdo reduzidos pelo MgH, durante a moagem formando Oxidos
metalicos de baixo estado de valéncia e de estrutura eletrnica local “ndo
arranjada” em relagéo aos oxidos de partida. Espectros de XANES mostraram
que a borda de absorc¢ao (K) do Nb na mistura (MgH,+Nb»Os) apds a moagem
coincidia com a formacgao do 6xido NbO.

Outra classe de aditivos que tem demonstrado efeitos cataliticos
interessantes sao os fluoretos de metais de transigdo, como o FeF; e NbFs. O
efeito catalitico superior do aditivo FeF3; fora reportado em 2005 nos trabalhos
de Yavari et al. [20], Castro et al. [21] e Deledda et al. [22] com a MAE do
Mg/MgH, em relagao aos aditivos Fe, Ni, Nb, NiF, e Nb2Os.

Estes autores mostraram que a presenca do fluoreto de ferro traz
melhoras significativas nas propriedades de absorgédo/dessorgéo a 300 °C em
relacdo ao MgH, puro sem aditivos. Isto ocorre devido a reagado de
transferéncia entre os ions de fluor F* do Fe aos atomos metalicos do Mg da
matriz. Este processo resulta em alta reatividade superficial e da criagdo de
uma camada superficial protetora a base de fluoreto MgF,, favorecendo as
reacdes de absorcao/dessorcado de Hy. A camada de fluoreto superficial MgF»,
que é permeavel ao hidrogénio, substitui a camada de Oxido superficial de
MgO, e o efeito combinado desta camada de protegcdo superficial (e a sua
extensdo para as interfaces internas do material) com o efeito catalitico das
nanoparticulas dos metais de transicdo na matriz, confere aos fluoretos uma
nova classe de aditivos de interesse. A reacao de transferéncia que ocorre € do
tipo:

98% MgH, (nano) + 2FeF; (nano)
— 2Fe(nano) + 3H, + 3MgF, (intergranular) + 95%MgH, (nano)

De acordo com a reacdo acima, particulas de Fe sdo distribuidas
dentro da matriz de Mg e o composto MgF, entra em contato com a interface.

Os nanocompositos preparados nestas condigdes apresentam uma cinética
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rapida de absorgao/dessorgdo de hidrogénio a temperatura de 300 °C, como
mostra a Figura 3.5. Além disso, a adicao de FeF3; leva a um abaixamento de
pelo menos 50 °C na faixa de temperatura de dessorgéao de hidrogénio em pds
a base de Mg, comparativamente aos outros aditivos estudados nos trabalhos

em questao.
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Figura 3.5 Curvas cinéticas de (a) absor¢cdo e (b) dessorcdo de pos
nanocristalinos de MgH, contendo Nb,Os e FeF3, a temperatura constante
de 300 °C . Adaptado de [20].

O efeito catalitico do NbF5 fora reportado nos trabalhos de S-A Jin et al.
[23] e Recham et al. [24] durante a MAE do MgH; contendo diferentes
propor¢cdées do aditivo NbFs. No primeiro trabalho [23], observou-se uma
reducdo significativa na temperatura de dessorgdo e rapida cinética de
absorcao e dessorgédo (mantida mesmo apo6s 10 ciclos) para a mistura de MgH,
contendo 1% mol de NbFs. Quanto ao mecanismo responsavel por tais
melhorias, os autores afirmam que o efeito catalitico produzido deve-se a
formacdo de uma fase metaestavel do tipo NbH e ndo pela acédo unica e
exclusiva do NbFs, ja que este durante o processo de moagem com o Mg/MgH,
se funde (sdlido — liquido) promovendo uma dispersao muita fina da fase NbH
(filme polimérico de NbH) preferencialmente ao longo do contorno de grao da

fase nanocristalina do MgH>.
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Esta camada muito fina do NbH inibe o crescimento dos graos da fase
nanocristalina de MgH, de maneira muito efetiva, mantendo a atividade
catalitica do MgH, sob os ciclos de absorcao/dessorcédo. Estes resultados
foram confirmados através de calculos termodinamicos e por analises de MET,
ja que os difratogramas de DRX para a mistura estudada (MgH, contendo 1%
mol de NbFs5) ndo indicaram a presencga das fases: MgF, (camada protetora), e
da fase metaestavel NbH (somente confirmada por MET) e do NbFs.

No trabalho de Recham et al. [24] varias proporgcdes do aditivo NbFs
foram testadas, e a composicdo de 2 % mol revelou ser uma otima
concentracao, levando a uma reducao drastica da temperatura de dessorgao e
alta cinética de absorgdo e dessorgéo. Na temperatura de 200 °C, onde o MgH,
nao demonstra nenhuma atividade, o compdsito liberou 3,2 % em massa de H;
em 50 min. Avancgos significativos nas propriedades cinéticas dos compdésito
foram obtidos com a moagem prévia da mistura com o MgH,, levando a uma
quantidade liberada de 3 % em massa de H, a 150 °C.

Os mecanismos responsaveis por tais melhorias foram atribuidos a
formagao do composto MgF», e da existéncia de uma fase intermediaria do tipo
Nb-H (relatada no trabalho de S-A Jin et al. [23]. Os autores acreditam que a
formacao desta fase € favorecida devido a grande “deslocalizagéo eletronica”
das ligagdes entre o Nb-F (devido a alta eletronegatividade do anion F-
presentes no aditivo NbFs), que leva ao enfraquecimento notavel das ligagdes
superficiais entre Mg-H.

Neste trabalho, nanocompdsitos a base de Mg contendo aditivos a
base de Ferro e Nidbio serdo processados por MR sob atmosfera de H,. O
efeito da presencga de aditivos na sintese dos hidretos (cinética de formagéo) e
durante a avaliagdo das suas propriedades de armazenagem de H; seréo
investigados. A partir dos trabalhos apresentados na literatura, e dos resultados
da intensa caracterizacdo cinética e microestrutural dos nanocompdsitos
processados aqui, se busca um melhor entendimento dos mecanismos de
catalise das reacdes, responsaveis pelas melhorias nas propriedades de

armazenagem de Hs.
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3.4 Moagem criogénica (MC) aplicada ao processamento de materiais

para fins de armazenagem de H;

A moagem criogénica (do inglés: Cryomilling) € um técnica de moagem
na qual os pos (de uma mistura ou n&o) sao extensivamente moidos num meio
contendo nitrogénio liquido. A cuba onde o p6 e as esferas (impactor) séo
inseridos estd em contato intimo com o liquido criogénico e a deformacao
ocorre pelo arrefecimento externo da cuba de moagem. A formacdo de
nanoestruturas dentro das particulas do p6é pode ser comparada com outras
técnicas de moagem e técnicas de deformagao plastica severa [38].

A primeira aplicacdo da MC foi realizada numa liga de Al contendo |trio,
e verificou-se que com um tempo de moagem mais curto, uma fina distribuigéo
do tamanho de particula e uma pequena fragdo de graos recristalizados foram
atingidas, quando comparados a moagem desta liga a temperatura ambiente
sob argébnio [38].

A MC tem a vantagem de reduzir a soldagem a frio de metais ducteis,
além disso, tamanhos médios de grao bastante reduzidos, maior distribuicdo de
deformagéo e uma solubilidade sdlida extensa também s&o esperados, além do
potencial desta técnica em produzir materiais nanoestruturados [31]. Todos
estes aspectos tornam esta técnica muito atrativa para a producdo de materiais
para fins de armazenagem de hidrogénio, uma vez que, os materiais
produzidos com todos estes requisitos citados configuram condigdes favoraveis
para absorgao/dessorgao de hidrogénio.

No que tange a producdo de materiais nanoestruturados para fins de
armazenagem de H;, um estudo recente [39] mostrou que a MC promoveu
melhorias na cinética de dessorgédo do H, do composto LiNiH2-LiH».

Marit et al. [40] investigaram a formacao do hidreto ternario Mg,FeHs
através da preparagao de misturas 2Mg+Fe por moagem a baixa temperatura e
moagem a temperatura ambiente (ambas sob atmosfera de Ar). Os autores
observaram melhorias na cinética de absorg&o para o pé advindo da moagem a

baixa temperatura em relagdo ao pé moido a temperatura ambiente. Estas
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melhorias foram correlacionadas com os diferentes produtos morfolégicos e
microestruturais obtidos entre as amostras.

Entretanto, uma maior capacidade de absorgdo total e uma maior
fragdo de conversdo para o hidreto Mg;FeHs foi obtida na mistura moida a
temperatura ambiente em relacdo a mistura obtida a baixa temperatura, isto se
deve, provavelmente ao longo tempo de moagem (40 h contra 6 h para a
moagem baixa temperatura) empregado e um maior nivel de mistura atingido
entre os elementos. A este respeito, os autores afirmam que o modo operante
do moinho a baixa temperatura pode ser interpretado como uma limitacdo. A
analise do tamanho de cristalito mostrou que o Mg na mistura (2 Mg + Fe) apos
a moagem a baixa temperatura possui 15 nm e o obtido por moagem a
temperatura ambiente possui 40 nm, evidenciando o potencial da moagem a
baixa temperatura na redugdo do tamanho de cristalito em metais ducteis (Mg).

Em 2010, Chan Yel Son et al. [41] estudaram o efeitos da presenca de
aditivos (BaCa1xNdxOs3., e NbyOs) na cinética de dessorcdo do MgH:
preparados por MC e moagem a temperatura ambiente. Neste trabalho, os
autores observaram que a moagem a baixa temperatura ndo é tdo efetiva
quanto a moagem a temperatura ambiente em promover a cinética de
dessorcao das misturas contendo aditivos. A isto foi atribuido, a distribuicdo
nao homogénea do tamanho de particula observado nas imagens de MEV para
as misturas obtidas por moagem a baixa temperatura em relagdo as misturas
obtidas por moagem a temperatura ambiente. Ou seja, uma vez que as
melhorias cinéticas estao relacionadas com a redug¢ao do tamanho de particula,
a fracao volumétrica de particulas maiores encontrada nas misturas obtidas por
moagem a baixa temperatura é muito superior em relagdo as misturas obtidas
por moagem a temperatura ambiente.

Neste trabalho, os efeitos da presenga dos aditivos a base de Fe (Fe,
Fe,O3, FeFs3) e Nb (Nb, Nb,Os, NbFs) durante a moagem criogénica do MgH-
sera investigada. Iremos avaliar o potencial desta técnica na producdo destes
nanocompositos, e investigar o efeito dos aditivos Fe, Fe;O3, FeFs Nb e NbF5

ainda nao reportados na literatura.
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3.5 Técnicas de SPD aplicadas ao processamento de nanocompadésitos

a base de magnésio para fins de armazenagem de H;

Recentemente, técnicas de deformacgéo plastica severa (SPD) como
HPT (High Pressure Torsion), ECAP (Equal Channel Angular Pressing (ECAP),
Laminagdo (Cold Rolling (CR)) e Forjamento (Cold Forging (CF)) tem sido
exploradas para a ativagcéo e processamento de materiais a base de Mg para
fins de armazenagem de hidrogénio e 6timas propriedades para este fim tem
sido reportadas. [25, 42-49].

Tais melhorias devem-se, a microestrutura refinada do material
(nanoestrutura), grande acumulo de defeitos, pronunciada textura e elevada
resisténcia a contaminagao quando expostos ao ar (devido a menor razao entre
superficie/volume). Além disto, uma série de vantagens esta associada ao
processamento destes materiais via técnicas de SPD frente as técnicas de
MAE que as tornam ainda mais atrativas, tais como: menores tempos de
processamento (escala de minutos, segundos), baixo custo (de producgédo e
infraestrutura) e da ja consolidagcdo destas técnicas na industria.

Dentre os diversos trabalhos que s&o encontrados na literatura sobre a
aplicagcao das técnicas de SPD em ligas a base de Mg para fins de
armazenagem de Hj, observa-se que cada técnica de processamento possui
as suas proprias particularidades e parametros de interesse, e de acordo com
interesse deste trabalho, a revisdo bibliografica focara apenas aos estudos
onde a laminagado (incluindo ou ndo combinagbes com etapas moagem) foi
utilizada.

Em 2005 Ueda et al. [42] foram os primeiros a reportar a aplicacdo de
um processo de SPD para o desenvolvimento de materiais para
armazenamento de hidrogénio. Eles aplicaram o método de laminagéo
repetitiva (3 passes) ao compdsito Mg/Ni, utilizando trés razdes de volumes
molares (1, 2 e 5). O material laminado apresentou estrutura com escala
micrométrica. Apds tratamento térmico (a 400 °C por ~4 h) verificaram a
formacdo do composto intermetélico MgoNi na interface metal-metal, que

ocorreu por interdifusdo. No compdsito laminado Mg/Ni=2, a fase unica MgoNi
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atingiu hidrogenacdo completa, ou seja, atingiu a capacidade maxima de H/M,
de 1,33, produzindo o MgyNiH4, como ser visto na Figura 3.6. Os autores
reportaram que houve uma diminuigcdo no tempo de ativagao para absorcao de
hidrogénio. Assim, criou-se uma expectativa de que nanoestruturas produzidas
por laminacao poderiam melhorar a reatividade e a cinética de materiais a base

de Mg para armazenamento de hidrogénio.
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Figura 3.6 Curvas PCT para o compésito laminado Mg/Ni=2, comparado
com o MgzNi em p6 comercial preparado por processo de fundigédo

convencional. Adapatado de Ueda et al. [42].

Takeichi et al. em 2007 [43] estudaram os compdsitos laminados de
Mg/Cu e Mg/Pd (20 passes). Os compositos laminados, com nanoestrutura,
discordancias, vacancias, falhas de empilhamento, orientagcdo preferencial do
Mg, e maclas contribuiram para uma diminuicdo da temperatura de dessorgao
do hidrogénio (10 K para o compdsito Mg/Cu) e para uma cinética superior,
devido a maior difusdo de hidrogénio e mobilidade dos reagentes, do que a
cinética dos materiais obtidos por fusdo convencional. Também observaram
formacgao dos intermetalicos Mg,Cu e MgsPd apos os processos de ativagao.

Huot e Dufour, em 2007 [44] prepararam o composito Mg - 2,5 % Mol.
Pd utilizando duas rotas de processamento: (a) MAE por 2 h e (b) diversos

passes de laminagcdo a frio de folhas empilhadas de Mg e Pd. Embora
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apresentasse microestrutura menos refinada, o material laminado apresentou
um tempo de ativacdo para absor¢cdao de H, muito inferior ao exibido pela
amostra moida. A cinética dos processos de absorcdo e dessorcdo sdo
comparaveis entre os materiais laminado e moido, como apresentado na
Figura 3.7 (a). A Figura 3.7 (b) também mostra as diferengas observadas na
cinética do processo de ativacdo dos compdsitos obtidos, mostrando que o
composito laminado Mg - 2,5 %Mol. Pd possui 0 menor tempo de ativagao.
Outra caracteristica interessante apresentada pelos filmes laminados é a alta
resisténcia ao ar. Os autores apresentam como possivel explicagdo para este
ultimo efeito a menor relagdo entre area superficial e volume dos filmes
laminados quando comparada a de misturas moidas.

Em outro trabalho no mesmo ano [45], os mesmos autores mostraram
que o processo de laminagcdo a frio pode ser usado para a sintese do
intermetalico MgsPd e reportaram melhores propriedades de armazenagem de
hidrogénio para filmes laminados do que para pés moidos também para esta

composicao.
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Figura 3.7 (a) Curvas cinéticas de absor¢cao (10 bar) e dessorgdo (vacuo) de
hidrogénio a 350 °C para o nanocomposito de Mg — 2,5% Pd, moido e laminado a
frio; (b) Curvas de ativagéo a 350 °C e 13 bar de H, Adaptado de Huot e Dufour [44].

Leiva et al. em 2009 [46] investigaram a evolugdo microestrutural da

liga comercial extrudada de Mg (AZ31) através da combinagédo das seguintes
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técnicas de processamento: ECAP, Laminacdo e MAE. Esta combinagao
resultou em amostras com microestruturas refinadas e com o tipo de textura
controlada, de grande interesse para o uso como material armazenador de
hidrogénio.

Em outro trabalho mais recente, Leiva et al. [47] processaram
(consolidagcao) amostras em pé de Mg, MgH, comercial e a mistura MgH, +
2%mol Fe por HPT e pelas rotas de processamento como laminagéo e
forlamento a frio. Foi a primeira vez que a técnica de HPT foi usada na
consolidagdo de pés de hidreto metalico MgH,, e os principais resultados
obtidos foram: (i) refino de grado consideravel com tamanho médio de cristalito
na faixa de 20 nm; (ii) a formagao de uma forte textura na direcéo (011) para a
fase hidreto 3-MgH, e a criacdo da fase de alta pressdo y-MgH,. A mistura
MgH,+Fe compactada por HPT, apresentou boa cinética de
absorgao/dessorgdo (a T = 300 °C) quando comparadas com amostras de
mesma composi¢ao advindas do processo de MAE. Algumas propriedades
desta mistura foram bastante melhoradas, pela combinacdo das técnicas de
HPT com uma etapa posterior de moagem por curto tempo. Ja a aplicagéo da
laminag&o e forjamento extensivos a frio no processamento do p6 de MgHa, se
mostraram muitos eficientes, resultando em nanoestruturas com boas
propriedades de cinética de absorgcao e dessorcao.

Simultaneamente em 2011, Huot e Lang [26], Leiva e Floriano et al.
[27] reportaram resultados muito promissores com a laminagdo do hidreto
comercial MgH,, tais resultados foram observados em ambos trabalhos:
cinética rapida de absorcao/dessor¢cédo para o MgH, laminado (5 passes);
ativagcdo da fase metaestavel de alta pressdo y-MgH, antes somente
observada em experimentos de moagem; refino nanoestrutural na faixa de 15—
20 nm; forte textura na dire¢ao (011) para a fase 3-MgH.; elevada resisténcia a
contaminagao sob exposicdo ao ar do pd consolidado, rapida cinética de
absorcao e dessorcao.

No trabalho de Huot e Lang [26], os autores mostraram ainda que o
hidreto comercial MgH, laminado possuia cinética de absorc¢ao e dessorgao tao

rapida quanto a do mesmo hidreto moido por 30 min. no moinho SPEX. Ja no
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trabalho de Leiva e Floriano et al. [27] os autores reportaram que o forjamento
da mistura MgH,+Fe e do MgH, também resultaram em cinética rapida muito
proxima ao das amostras laminadas, e foi evidenciado ainda o efeito positivo
da adicdo de Fe em acelerar a cinética de dessorgdo do MgH, forjado.
Acredita-se que a textura observada nestes materiais processados por SPD
exerce papel positivo na melhoria das propriedades cinéticas do material, além
da presenca de sitios de nucleacao disponiveis para o aditivo, sendo estes
fatores os possiveis mecanismos de atuacgao.

Em 2012, Huot et al. [48,49] reportaram os resultados da laminagao (5
passes) dos nanocompositos de MgH2+2%Mol.X com adicdo dos metais de
transicédo (X = Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Nb, Ni, Ti, V) e seus respectivos o6xidos de
metais de transicdo. As propriedades de cinética destes nanocompdsitos foram
comparadas com as suas respectivas misturas processadas por moagem (30
min. sob ar no moinho SPEX).

No estudo com os metais de transi¢ao [48], os autores ndo observaram
melhorias nas propriedades de armazenagem de H,; dos nanocompdsitos de
MgH, com a presenca dos aditivos (exceto para Cr e V) apos a laminagao, o
que resultou em cinética de dessorgcdo mais lenta comparado com a amostra
pura laminada sem aditivos, como mostra a Figura 3.8. Estas inconsisténcias
foram atribuidas a diversos fatores, como: a deficiéncia em se obter uma
mistura intima entre os elementos (MgHy+aditivo) durante a laminacéo; as
diferengas nos tamanhos de cristalitos entre os materiais de partida: MgH, e o
aditivo; ao limitado numero de passes aplicado durante a laminagéao (5 passes),
sendo este ultimo um fator limitante para se atingir um bom nivel de mistura,
especialmente, quando a diferengca entre os tamanhos de cristalito € muito
grande.

Além disso, considerando-se a energia envolvida em ambos os
processos de laminagdo e de moagem, e as condi¢cdes experimentais usadas
neste trabalho, os autores constataram que a laminacdo (5 passes) possui
energia menor e néo é tao eficiente em produzir uma estrutura nanocristalina

como a moagem (30 min.). Além disso, os valores obtidos para os tamanhos de
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cristalitos (determinados pelo método de Rietveld) para as misturas apés a
laminagao estao dentro do intervalo de 28 nm a 48 nm.

Ja no estudo com os 6xidos de metais de transicdo [49], os autores
observaram um efeito benéfico parcial nas propriedades de cinética do MgH,
apods a laminagao. Entretanto, numa comparacao entre as misturas laminadas
e as misturas moidas de mesma composi¢gdo perceberam-se novamente
algumas inconsisténcias nas propriedades cinéticas destes materiais, e
novamente os mesmos argumentos citados anteriormente foram usados.
Ademais, os valores obtidos para os tamanhos de cristalitos para as misturas
laminadas estao dentro do intervalo de 25 nm a 41 nm.
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Figura 3.8 Curvas cinéticas de dessorgdo a 350 °C do MgH, puro e contendo 2%
Mol dos aditivos: Ti, Nb, Co, Cu, Mn, Ni, V, Fe, Cr processados por laminacgao [48].

Todos os argumentos encontrados nos trabalhos de Huot et al.
[48,49], sobre o parcial insucesso do efeito de aditivos nas propriedades
cinéticas das misturas laminadas de MgH; contendo aditivos (metais de
transicdo ou Oxidos) sdo bastante compreensiveis, entretanto, a energia
transferida na amostra durante os passes de laminacio pelo laminador usado
nao foi levada em consideracao, pois, neste caso, um maior numero de passes
pode nao ter sido a principal causa por este insucesso, porém, os resultados

produzidos por um laminador mais potente devera ser avaliado.
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Neste trabalho, a laminagdo a frio sera empregada no processamento de
nanocompdsitos de MgH, contendo aditivos a base de Ferro e Nidbio usando
um laminador horizontal de alta poténcia. As propriedades cinéticas e

microestruturais dos nanocompasitos obtidos serdo investigadas.
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos os detalhes experimentais da
preparagdao dos nanocompositos a base de Mg/MgH, processados por
moagem reativa (MR) sob atmosfera de H;, moagem criogénica (MC) e
laminagdo (CR). Serdo fornecidos ainda os detalhes das técnicas de
caracterizagao usadas, tais como: difragao de raios-X convencional (DRX) e de
alta resolucdo (DRX-AR), microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e de
transmissdo (MET), calorimetria diferencial de varredura (DSC) e curvas de
cinética de absorgao e dessorcéo.

4.1 Materiais e manipulagao

Todos os materiais metalicos na forma de p6 usados neste trabalho
foram comercialmente adquiridos e os valores de pureza sao apresentados em
sequéncia: MgH; (98 %) adquirido da empresa ABCR; Mg (98 %), Fe (99 %),
Nb (99,8 %) e Fe,03 (99,99 %) adquirido da empresa Alfa Aesar; Nb,Os (99,99
%), FeFs (98%) e NbFs (98 %) adquirido da empresa Sigma-Aldrich. Toda a
manipulacdo destes materiais antes e apds o processamento por MR e MC
(inclusive a pesagem) foram realizadas dentro da glove-box (caixa-seca)
(Modelo: MBRAUM Unilab) sob atmosfera controlada de argbnio a fim de
minimizar a possibilidade de oxidagao/contaminacdo. Como os materiais
moidos apresentam uma facilidade enorme de contaminacéao, os teores de O,
e H,O da glove-box foram controlados para estarem sempre abaixo de 0,4
ppm. A manipulacdo do pé de MgH, usado durante o processamento por
laminacdo a frio foi intencionalmente feita sob ar, embora este material

permaneceu sempre armazenado na glove-box.

4.2 Moagem reativa (MR) sob atmosfera de H;

O processamento do Mg puro e dos nanocompdésitos de Mg + 2% X

(em mol) (onde X refere-se a dois grupos de aditivos: a base de Ferro: Fe,



36

Fe,O3 FeFs; e a base de Niobio: Nb, Nb,Os, NbFs5) por MR sob atmosfera de
hidrogénio foi realizada utilizando-se uma cuba de aco inoxidavel de alta
pressdo (do inglés: high pressure vial) (até 150 bar) fornecida pela evico-
magnetics do Institute for Energy Technology (IFE). Esta cuba é equipada com
um sensor interno de pressdo de H; e de temperatura, permitindo o
monitoramento in-situ destas variaveis em fungdo do tempo moagem [36]. A
Figura 4.1 mostra uma foto da cuba e do sistema de aquisicdo de dados
utilizado. Os valores de pressdo e temperatura em funcdo do tempo de
moagem sao enviados por um transmissor localizado na parte superior da cuba
via sinal a radio para um receptor interligado a uma interface de aquisigao
conectada a um computador, que por sua vez, possui um software de controle

que coleta e armazena os dados.

Figura 4.1 Foto ilustrativa da cuba de alta pressdo e do sistema de

aquisicdo de dados usados na MR.

A sintese de hidretos metalicos € bastante explorada com o uso deste
sistema, ja que o monitoramento da pressao e temperatura durante a moagem
da indicios dos processos fisicos e quimicos das reacdes in-situ que ocorrem
durante a sintese dos hidretos. O monitoramento fornece também dados da
cinética de formacgéo do hidreto, que de uma forma indireta, esta relacionada

com a queda de pressao de H, durante a moagem (ou seja, indicando a
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hidrogenagao/absorgao de H, pelo material). No presente trabalho, o uso deste
sistema permitiu investigar a influéncia da presenca de diferentes aditivos na
cinética de formacdo dos nanocompdsitos resultantes da MR, revelando os
diferentes efeitos dos aditivos na sintese do material, que foram posteriormente
correlacionados com os dados de cinética de absor¢ao e dessorgao.

O Mg puro e as misturas dos pos de Mg + 2 % X foram manualmente
inseridas na cuba de alta pressao e moidas por 10 h usando um moinho do tipo
planetario (Fristch, Modelo P7). A pressao inicial de hidrogénio (alta pureza)
usada foi de 50 bar e a velocidade do moinho de 400 rpm. A razdo entre a
massa das bolas e a massa de material foi de 60:1 (25 bolas de ago ao cromo;

didmetro de 8 mm) e massa total de material de 1,7 g.

4.3 Moagem criogénica (MC)

A MC dos nanocompositos foram feitas sob atmosfera de argbnio, e
por esta ocasido, o material de partida escolhido para compor a mistura com o
aditivo, novamente na proporgéo de 2 % em mol., foi o MgH; ao invés do Mg.
Desta forma, o material n&o precisou passar pelo processo de ativagéo, ja que
o MgH: ja se encontra no seu estado ativado (hidretado).

O MgH; puro e os nanocompdésitos de MgH;, + 2%X (em mol.) (onde X
refere-se a dois grupos de aditivos: a base de Ferro: Fe, Fe;O3 FeFs e a base
de Nibdbio: Nb, Nb,Os, NbFs) foram processados no moinho vibracional
criogénico (SPEX 6770 Freezer Mill) do Institute for Energy Tecnology (IFE). A
mistura em po foi inserida dentro de uma cuba de formato cilindrico, construida
e desenhada pelo IFE, juntamente com uma barra magnética cilindrica
(“impactor”), ambos de ago inoxidavel. A cuba €& imersa em um banho de
nitrogénio liquido a uma temperatura de -195 °C. A agdo de um campo
magnético localizado, faz com que a barra magnética (impactor) oscile numa
determinada frequéncia de oscilagdo (ajustavel) entre as extremidades da
cuba, proporcionando uma moagem de alto impacto no material. A Figura 4.2
mostra uma foto do moinho vibracional criogénico e da cuba usada. A Figura

4.3 mostra um esquema do processo de moagem que ocorre dentro da cuba.
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b)

Figura 4.2 a) Foto do moinho vibracional criogénico SPEX 6770
Freezer Mill e da b) cuba de ago inoxidavel (15 cm de comprimento)

usados no presente trabalho.

barra magnética tubo
amostra (aco inoxidavel) aco inoxidavel
)

tampas laterais
(aco inoxidavel)

Figura 4.3 Figura esquematica demonstrando o processo de moagem

criogénica.

Todas as misturas foram moidas sob argénio por 3 h sob frequéncia de
oscilagdo de 30 Hz. A razdo entre a barra magnética (impactor) e a massa de
material foi de 16:1 (poder de moagem) e a massa de material usada foi de 1,7
g. O tempo de moagem foi determinado apos varias investigagdes prévias, em
que se considerou a eficiéncia da redugdo do tamanho de cristalito da fase do
B-MgH, apds as moagens feitas por 3 h, 4,5 h e 6 h. A analise do tamanho de
cristalito foi feita diretamente através do parametro FHWM (do inglés: Full

Width Half Maximum” que significa: largura a meia altura) dos picos de Bragg
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do difratograma de DRX do MgH; aplicando a féormula de Scherrer [50]. Esta
andlise revelou que o tamanho de cristalito do MgH, sofria pequenas
mudangas apdés 3 h de moagem, ndo sendo vantajoso estender a moagem
para tempos maiores.

O modo operante do moinho criogénico inclui tempos de repouso entre
os intervalos de moagem, necessarios para a manutengdo da temperatura
criogénica da bobina magnética e para o preenchimento do reservatério com o
nitrogénio liquido. No experimento realizado neste trabalho, o moinho
criogénico foi configurado para realizar 3 ciclos de moagem de 6 min. cada
qual, iniciando-se com um pré-resfriamento de 3 min. e um tempo de repouso
de 3 min. entre as moagens. Desta forma, 27 min. de funcionamento do moinho
criogénico resulta em 18 min. de moagem efetiva do material € os 9 min.
restantes referem-se ao pré-resfriamento do meio e ao tempo de repouso.
Portanto, para uma moagem efetiva de 3 h é necessario repetir a programagao

acima por 10 vezes, o que totaliza 4,5 h de processamento no total.

44 Laminagao a frio (CR)

A CR foi realizada no laminador horizontal (FENN, Modelo: 55DC02-
02AS) do DEMa/UFSCAR. O hidreto comercial MgH; foi usado como material
de partida para compor a mistura com os aditivos. A escolha pelo MgH, foi
realizada com base nos resultados promissores ja obtidos por nosso grupo de
pesquisa [47,27], em que se reportaram 6timas propriedades de armazenagem
de H; para o MgH; apés a laminagao.

O processamento do MgH; puro e dos nanocompdésitos de MgH, + 2 %
X (em mol.) (X = Fe, Nb, Nb,Os, Fe;O3 e FeF3) por CR foram realizados da
seguinte forma: As misturas em pd (1 g) foram manualmente obtidas, e em
seguida, confinadas entre duas placas de acgo inoxidavel e submetidas a cinco
passes de laminagdo com cerca de 75 % de redugado a cada passe. O numero
de passes de laminacdo € limitado a cinco devido ao elevado estado de
deformacdo das placas que ndo permite um nimero de passes superior. E

importante ressaltar que todo o processo de laminacao foi feito ao ar.
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Uma rota alternativa de processamento envolvendo uma etapa prévia
de moagem dos pos, que antecede o processo de CR, foi investigada. Neste
caso, o MgH; puro e o nanocompdsito de MgH; + 2 %FeF; foram previamente
moidos antes de serem processados por CR. Os pés foram levemente moidos
por 5 minutos ao ar no moinho planetario numa velocidade de 600 rpm. A razao
entre a massa de material (1 g) e a massa das bolas usada foi de 28:1. A
condigdo experimental empregada no processo de laminagdo foi a mesma
aplicada em todas as amostras somente laminadas ja descrita anteriormente.

A rota alternativa de processamento (BM+CR) empregada permitiu
avaliar as diferengas na dispersdo do aditivo FeFs na matriz de MgH, quando
submetido a etapa prévia de moagem através da comparagdo com a sua

respectiva amostra apenas processada por CR.
4.5 Técnicas de caracterizagao

Todas as amostras obtidas pelas diferentes rotas de processamento
empregadas neste trabalho foram estruturalmente caracterizadas por difragéo
de raios-X (DRX) usando duas fontes de raios-X distintas: 1) para as analises
preliminares de DRX, foi utilizado um difratbmetro de raios-X (Bruker AXS D8
Advance) com radiagao incidente de Cu Ka (A = 1,542 A) operando na
geometria Bragg-brentano, passo angular de 0,02° e contagem por ponto de 4
s, equipado com um detector Sol-X de energia dispersiva. Nestas medidas,
diversos tipos de porta-amostras giratérios foram usados, como: capilares de
vidro-boro de 0,8 mm de didmetro interno (para os pos reativos obtidos por MR
e MC), e um porta amostra de Si (zero- background) foi usado para as
amostras consolidadas por CR e BM+CR Estas medidas foram realizadas no
Institute for Energy Tecnhology (IFE); 2) para as analises de alta resolugéo
(DRX-AR) em amostras selecionadas, medidas de difracdo de raios-X usando
a radiagao sincroton (A = 0,5002 (1) A) foram coletadas na estagédo de alta
resolucdo (linha BMO1 Suica—Noruega) do ESRF (ESRF: European
Synchrotron Radiation Facility) em Grenoble na Franga. Para tanto, as
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amostras foram seladas em capilares de vidro-boro com didametro interno de
0,8 mm em atmosfera de argdnio.

A difragado de raios-X (independente da fonte usada) foi seguida pela
analise pelo método de Rietveld de refinamento de estruturas cristalinas para a
determinacdo da proporcéo relativa das fases (peso%) e para o calculo do
tamanho de cristalito (nm). Para este fim, o software GSAS e a sua interface
grafica EXPUI foram usados. A teoria do Método de Rietveld e a abordagem
usada para o calculo do tamanho de cristalito usando o software GSAS sao
detalhados no Apéndice A deste trabalho de tese.

Medidas de calorimetria diferencial de varredura (DSC) para o estudo
das temperaturas de dessor¢do do hidrogénio dos materiais foram
empregadas, usando um calorimetro Netzsch DSC 404 do IFE. Amostras entre
10 a 15 mg foram aquecidas a uma taxa de 5 °C/min. sob fluxo continuo de
argbnio de alta pureza, da temperatura ambiente 25 °C até 500 °C. Analises de
termogravimetria (Tg) que fornecem os valores de capacidade de H, dos
materiais foram obtidas simultaneamente.

A caracterizagdo morfolégica em amostras selecionadas foi realizada
por meio da microscopia eletrdbnica de varredura (MEV), com o uso do
microscopio MEV-FEG Magellan 400L acoplado com um sistema de
microanalise de espectroscopia por dispersdo de energia de raios-X (EDS)
situado no Laboratério de Caracterizagdo Estrutural (LCE) do DEMA. Nestas
analises, observou-se a homogeneidade da mistura, o tamanho e a superficie
dos aglomerados de particulas e a composi¢ao quimica local.

A caracterizacdo nanoestrutural em amostras de maior interesse foi
feita por microscopia eletrénica de transmissao (MET) usando um microscopio
de alta resolugdo FEI TECNAI G? F20 situado no LCE/DEMa. Estas analises
fornecem informacdes da microestrutura e subestrutura do material, das
regides interfaciais e dos contornos de grao (sub-gréo), bem como das suas
dimensdes, além de permitir o mapeamento em regides de interesse revelando
a distribuicado (dispers&o) do aditivo apos o processamento.

Medidas de cinética de absorgdo e dessorcdo de hidrogénio foram

coletadas num dispositivo volumétrico (Aparato de Sievert) construido e
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projetado pelo IFE. As medidas foram realizadas em duas temperaturas
distintas: 350 °C e 325 °C, e a pressdo de hidrogénio na absorgdo e na
dessorcao foi de 20 bar e 0,4 bar, respectivamente. Amostras com massa de
75 mg foram utilizadas. Para as amostras ja hidrogenadas a primeira
dessorcao foi desprezada. Os procedimentos experimentais para as medidas
da cinética de absorcdo/dessorcdao e o0s seus respectivos calculos para a
obtencdo da capacidade de hidrogénio usando um aparato volumétrico séo

bem detalhados na referéncia [63].



43

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Nanocompésitos a base de Mg processados por moagem reativa
(MR) sob atmosfera de H;

Nesta secdo sado apresentados os principais resultados da sintese e
caracterizagado dos nanocompésitos de Mg contendo dois grupos de aditivos: a
base de Ferro (Fe, Fe;Os3, FeF3) e a base de Nidbio (Nb, Nb,Os, NbFs)
processados por MR sob atmosfera de H,. O principal intuito foi o de investigar
o efeito da presenca destes aditivos durante a sintese dos nanocompdsitos e
na avaliagdo das suas propriedades de armazenagem de H,. Para tanto, os
resultados de uma intensa caracterizacao microestrutural sdo apresentados, e
por meio destas analises, espera-se encontrar indicios dos possiveis
mecanismos das reacdes responsaveis pelas melhorias nas propriedades de
armazenagem de hidrogénio.

O estudo da influéncia dos aditivos durante a sintese dos
nanocompositos de Mg por MR foi realizado usando-se uma cuba de moagem
que permitia o monitoramento in-siftu da pressdo de hidrogénio e da
temperatura da cuba em funcdo do tempo de moagem. Para um melhor
entendimento do processo de sintese e a forma pela qual as variaveis
envolvidas neste processo se comportam durante a moagem de alta energia,
as curvas obtidas com a MR do Mg puro foram usadas para explicar em
detalhes o funcionamento do processo. A Figura 5.1 mostra as curvas obtidas
do monitoramento da pressao de H, e da temperatura da cuba em fungao do
tempo de moagem durante a sintese do Mg puro por MR sob atmosfera de H,.

Na Figura 5.1 pode-se observar que, no inicio da moagem ha um
pronunciado aumento da temperatura da cuba devido a colisdo e o atrito entre
as bolas, e em seguida, a temperatura tende a se estabilizar como resultado do
balango entre a geragcéo de calor induzida pela colisdo das bolas e a dissipagao
do calor através das paredes da cuba. Simultaneamente, a pressdo de
hidrogénio aumenta no inicio da moagem devido ao aumento de temperatura, e

em seguida, a pressao comega a diminuir exponencialmente devido ao
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processo de hidrogenagédo (absor¢ao de hidrogénio) das particulas do p6 de
Mg. Apdés 6 horas de moagem, a pressao de hidrogénio atinge um platd,
indicando que a reagdo de conversdao (absor¢do) de Mg — MgH, foi
inteiramente completada. Com o final da moagem, a temperatura da cuba
tende a diminuir devido ao resfriamento da cuba e a auséncia das colisbes
entre bolas e material, e com isso, a pressao de hidrogénio sofre uma leve
queda e tende a permanecer estavel.

O periodo inicial do processo de moagem logo apés o aumento de
presséo (devido ao aumento de temperatura) até o inicio da queda de pressao
pode ser interpretado como um periodo de incubagao. A ocorréncia do periodo
de incubacao pode estar relacionada com a concentragao critica de defeitos
que deve ser atingida antes do processo de dissociacdo das moléculas do
hidrogénio e sua subsequente difusdo para o interior do magnésio ser iniciado.
Durante este tempo, a ativagcdo mecanica promove efeitos como: a quebra das
camadas superficiais de oOxidos, a introducdo de defeitos estruturais e o
aumento da area superficial especifica [36].

A Figura 5.2 (a) e 5.2 (b) mostra as curvas de pressao de hidrogénio
em funcédo do tempo de moagem para a sintese dos nanocompdsitos de Mg
contendo 2 % em mol. dos aditivos a base de Ferro (Fe) e a base de Nibdbio
(Nb), respectivamente. Para fins de comparagédo, a curva do Mg puro foi
adicionada.

Para os aditivos a base de Fe (Figura 5.2 (a)), percebe-se que todas as
curvas possuem o mesmo perfil cinético, indicando que os estagios entre as
reagcdes que levam a formagdo do MgH, podem ser similares. Entretanto,
algumas diferengcas sado obervadas na cinética de formagdo com a presenca
dos aditivos em relagdo ao Mg puro. Observa-se que a presenga do aditivo
FeF3 acelera a cinética de formagao do MgH; atingindo o platdé apds 3 h, além
de apresentar um tempo de incubagdo menor comparado a amostra pura de
Mg. Ja a presencga dos aditivos Fe, Fe;O3 tornam a cinética de formagéo do
MgH, muito lenta e promovem um maior tempo de incubagdo em relagdo ao

Mg puro.
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do Mg puro e dos nanocompdsitos de Mg contendo 2% em mol. dos aditivos a base de
Ferro (Fe, Fe2Os3, FeF3) e (b) a base de Nidbio (Nb, Nb,Os, NbFs).
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Para os aditivos a base de Nb(Figura 5.2 (b)), podemos observar que o
perfil das curvas e a cinética de formagdo sao diferentes entre si, e bem
diferentes em relagdo as curvas com os aditivos a base de Fe. E importante
salientar, que a presenca de aditivos a base de Nb durante a MAE sob
atmosfera de H, pode favorecer a formacédo de fases intermediarias do tipo
NbHyx que certamente irdo competir com a formacéo da fase MgH., ja no caso
dos aditivos a base de Fe, a formacgao da fase MgH, é a unica a ser esperada,
devido a impossibilidade da formacao de fases intermediarias a base de Fe
ricas em hidreto. Nas curvas com os aditivos a base de Nb, percebe-se
novamente que a presenga de um fluoreto, no caso o NbFs favorece a cinética
de formacéo, tornando-a muito mais rapida em relagdo ao Mg puro e aos
demais aditivos do mesmo grupo. A curva do Nb,Os também demonstra
possuir cinética rapida de formagédo em relacdo ao Mg puro, enquanto que a
presencga do Nb retardou a cinética de formag¢ao em relagdo ao Mg puro.

No inicio da moagem (~ 2 h), a curva cinética de formacao do Nb,Os é
equivalente a curva do NbFs, mas apds a curva cinética do NbFs atingir o platé,
a curva cinética do Nb,Os continua a sofrer decréscimo na pressao, que se
estende até o final da moagem, n&o atingindo o platd, dando indicios que o
tempo de moagem de 10 h foi insuficiente para completar as reagdes de
transformacdes em ocorréncia.

Outra caracteristica importante € observada nas curvas do NbFs e
Nb,Os, observa-se que no inicio da moagem (entre 20 a 40 min.) a presséo de
hidrogénio sofre um salto para valores positivos (visto em detalhes no inset da
figura 5.2 (b)), e em seguida a curva de pressao comecga a decair rapidamente,
demonstrando que a presenca destes aditivos € eficiente no sentido de
acelerar o inicio da reacdo de formacgao. Pois, o inicio da queda de pressao,
que indica o comego da absor¢cao do material, € precedido por um aumento
suave de pressdo como resultado da elevacédo da temperatura devido a colisdo
entre as bolas, como observado para o Mg puro e os outros aditivos. Isto pode
ser interpretado como se ndo houvesse um periodo de incubagéo para o inicio
da reacdo de formacdo do MgH, quando os aditivos, Nb,Os e NbFs estdo

presentes.
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A auséncia de um periodo de incubagéao foi observado por Junxian et
al. [37] durante a MR feita a 75 bar de H, do Mg puro e nas demais misturas
dos hidretos complexos de 2 Mg contendo os metais de transi¢cdo: Co, Ni e Fe.

Num estudo feito por Dopiu et al. [36] a MR sob atmosfera de H
(pressao 90 bar) foi empregada na moagem do Mg puro e do Mg contendo Ni
como catalisador. Em ambas as amostras observou-se que a pressdo de
hidrogénio atingiu o platd de estabilidade finalizando a reacdo de absorg¢ao
apés 8 horas de moagem, e sob estas condigdes, o catalisador néao
demonstrou efeito significante na cinética de hidrogenacado do Mg. Os autores
concluiram que neste caso, a ativagdo mecénica juntamente com a presséo
aplicada parece exercer um papel mais importante no processo de absorcao.
Verificou-se ainda, que todas as amostras apresentaram um extenso periodo
de incubacao.

Diferente do que foi observado por Dopiu et al. [36], os resultados
deste trabalho mostram que com um valor de pressao inicial inferior de 50 bar,
o Mg puro é totalmente convertido para o MgH, apds 6 h de moagem, e que a
adicdo dos aditivos FeF3, NbFs e Nb,Os promovem melhoras significativas na
cinética de formagédo do MgH,. Além disso, a presenca dos fluoretos parecem
exercer papel semelhante na cinética de formagdo do MgH,, pois, ambos
atingem o platd de pressdo apos 3 h de moagem (exceto por o NbFs
apresentar menor tempo de incubagédo em relagéo ao FeFs3).

A Figura 53 (a) e 5.3 (b) apresentam, respectivamente, os
difratogramas de DRX dos nanocompdsitos de Mg com os aditivos a base de
Fe e a base de Nb apds o processamento por MR sob atmosfera de H,. Para
fins de comparagao, o difratograma de DRX do Mg puro foi inserido com os
demais difratogramas em cada figura. Nos difratogramas de DRX da Fig. 5.3,
algumas caracteristicas comuns podem ser obervadas:

i) Todos os picos de difracdo da fase B-MgH. apresentam alargamento,
caracterizando a presenga de uma estrutura nanocristalina resultante da
formagao/acumulo de defeitos na rede do material e da redugao do tamanho de

cristalito com o efeito da MAE. Este comportamento também foi observado por
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Hanada et al. [35] que também correlacionou este fator com a introdugéo de
defeitos na rede e a reducédo do tamanho de cristalito do material.

ii) Observa-se que o Mg é totalmente convertido para a fase B-MgH, e uma
parcela da fase B-MgH, € convertida para a fase ortorrdmbica de alta pressao
y-MgH.. A presenca da fase metaestavel y € comumente encontrada quando o
MgH; é submetido a MAE. De acordo com Bastide et al. [51], quando a fase [3-
MgH, tetragonal é submetida a condigbes de alta compressdo, ocorre a
transformacao para a fase metaestavel y-MgH, ortorrémbica. Este autor relata
ainda que a 293 K e sob a pressado de 8 GPa por 1 h as fases 3 e y coexistem
e acima de 623 K ha a reversao total da fase y na 3. A formagao da fase y-
MgH, em amostras moidas tem sua explicagdo fundamentada no estudo feito
por Chen et al. [34], que aponta o excesso de energia de um material adquirido
durante o processo de MAE, através da introducédo de deformacgdes e defeitos
na rede cristalina, como responsavel pela quebra da barreira de ativacado de
energia para a formagao da fase metaestavel y-MgH.

iii) Todas as amostras apresentam uma pequena contaminagcdo com Fe e
Fe,O3; que provavelmente advém do material da cuba e das bolas durante o
processo de MR. Num estudo feito por Bobet et al. [33] foi observado que a
contaminagao por materiais que formavam a cuba e as bolas foi maior na MR
sob atmosfera de H, do que quando processada com outro tipo de gas, como
exemplo o argbnio, uma vez que o hidrogénio contribui para a fragilizagcao de
todos os materiais presentes na cuba.

Nos padrées de DRX dos nanocompdsitos a base de Fe (Fig. 5.3 (a)),
pode-se detectar a presenca das fases que correspondem aos aditivos: Fe,
Fe,O3; e FeF; nas suas respectivas misturas. Além disto, podemos observar
ainda que n&o ha presenga expressiva de Mg remanescente nestas misturas,
indicando que a reagao de formacao (absor¢ao) Mg — MgH, foi inteiramente
completada, estando em plena conformidade com a exibi¢cao do platd verificado
nas curvas cinéticas de formacgéo da Figura 5.2 (a). Somente o nanocompadsito

contendo Fe apresentou uma pequena quantidade de Mg remanescente.
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Figura 5.3 a) Difratogramas de raios-X do Mg puro e dos nanocompdsitos
de Mg contendo 2 % Mol. dos aditivos a base de Fe (Fe, Fe;O3 e FeF3) e
b) a base de Nb (Nb, Nb,Os, NbFs5) processados por MR sob atmosfera de

hidrogénio.
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A presenca das fases metaestaveis y-NbH;, e B-NbH foi constatada no
difratograma de DRX do nanocompdsito contendo Nb (Fig. 5.3 (b)), indicando
que todo o Nb presente nesta mistura fora convertido para estas fases. A
presenca destas fases metaestaveis durante a MAE de misturas Mg + Nb tem
sido observada na literatura [11-14], e em suma, acredita-se que a presenca
destas fases auxiliam positivamente no processo de dessorgao de hidrogénio
da fase B-MgHo,.

A formacao de fases metaestaveis na amostra contendo Nb ajuda a
entender o fato pelo qual a curva cinética de formacgao (absorgéo) para amostra
contendo Nb ser mais lenta do que a amostra pura (Fig. 5.2 (b)), ja que esta
curva traduz a formacao de duas fases metaestaveis (y-NbH,, B-NbH) além da
formagao do MgH,, enquanto a curva correspondente da amostra pura traduz
somente a cinética de formagado de uma fase (B-MgH;). Esta analise sugere
que a moagem de misturas em que ambos os elementos podem formar fases
ricas em hidretos, pode levar a curvas cinéticas de hidrogenagéo mais lentas
quando comparado com curvas de cinética de hidrogenagdo onde ha somente
a formacao de uma fase hidreto.

No difratograma de DRX da amostra contendo NbFs n&o foi identificado
a presenga do aditivo na mistura. Ja no difratograma de DRX da amostra
contendo Nb,Os, alguns picos de DRX referentes ao aditivo Nb,Os foram
detectados além da presenga do 6xido NbO.

Podemos notar ainda, que a identificacdo da fase principal f-MgH; na
mistura contendo Nb,Os foi bastante prejudicada, devido a proximidade em 26
das fases Nb,Os e B-MgH,, levando a superposi¢gao entre os picos de difracao
destas fases. Por esta razéo, os picos de difracdo da fase -MgH, estdo mau
definidos, e muito embora ndo ha a presengca de Mg remanescente nesta
mistura, ndo é possivel afirmar que todo o Mg fora convertido para a fase [3-
MgH>, o que de fato explicaria o fato da curva de hidrogenag¢ao deste composto
nao ter atingido o platé indicando o fim da reagdo de hidrogenacao.

Os difratogramas de DRX da Figura 5.3 foram analisados pelo método
de Rietveld para determinagao da proporgéao relativa das fases encontradas (%

peso) e 0s seus respectivos tamanhos de cristalitos (D). Estes resultados sao
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apresentados na Tabela 5.1 juntamente com os parametros Ry, € R, que
estimam a qualidade do ajuste do refinamento empregado (ver apéndice A1). A
respeito da Tabela 5.1, dois aspectos devem ser salientados: 1) o tamanho de
cristalito foi obtido somente para a fase principal 3-MgH, e para as fases dos
aditivos; 2) no caso da amostra contendo Nb,Os néo foi possivel determinar a
propor¢ao relativa das fases presentes no difratograma de DRX devido a
grande proximidade em 26 entre as fases Nb,Os e MgH, e o elevado grau de
amorfizagao sugerido pelo difratograma de DRX, porém, o tamanho de cristalito
da fase B-MgH> foi determinado através do refinamento individual desta fase.

Analisando a Tabela 5.1, verifica-se que a presencga dos aditivos Nb e
NbFs resultam numa maior proporcao relativa da fase B-MgH, em relagdo a
amostra pura, resultando em valores de 85 % (Nb) e 98 % (NbFs) para a fase 3
contra 84 % obtido para a amostra pura. Do mesmo modo, a presenga do
aditivo Nb resultou numa menor fragao convertida de fase y-MgH, em relagéo a
amostra pura, que possui 15 % contra 2 % para a amostra contendo Nb (ja que
para a amostra contendo NbFs a fase y nao foi identificada).

Por outro lado, a amostra contendo Nb apresenta 8 % da fase B-NbH e
5 % da fase y-NbH,. Este resultado sugere que o baixo valor observado para a
fase y nesta amostra esteja relacionado com a seguinte hipétese: A formagao
das duas fases metaestaveis ricas em Nb ocorre no inicio do processo de
moagem de maneira nao simultdnea a formacdo da fase 3, e o tempo de
moagem empregado de 10 h pode néo ter sido suficiente para resultar numa
maior fragdo convertida de B— y. Ou seja, o excesso de energia armazenada
na fase B-MgH, através da introdugdo de defeitos e deformagao do material
devido a moagem mecanica nao € suficiente para ultrapassar a barreira de
energia para a transformacdo da fase y, uma vez que, para o tempo de
moagem empregado, a formagado da fase y ocorreria apds a formagao das
fases metaestaveis e apos a formacao da fase (3.

As amostras contendo os aditivos a base de Fe resultaram numa
menor proporgao relativa de fase 3 em relagdo a amostra pura, que variam de
72 % (Fe203) a 80 % (Fe e FeF3) contra 84 % da amostra pura. Ja a proporgao

encontrada para a fase y nestas amostras sdao bem proximas do valor
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encontrado na amostra pura, sendo de 12 % para Fe;Og3, 13 % para o FeF; e
de 15 % para o Fe, sendo este ultimo similar a propor¢cédo encontrada na
amostra pura. Uma vez que as misturas contendo Fe nao formam fases
hidretos, uma maior fracdo de fase y é esperada em relagdo ao grupo de

amostras a base de Nb.

Tabela 5.1 Proporgao relativa de fases (%peso) e os tamanhos de cristalitos
(D) obtidos pelo método de Rietveld para os difratogramas de DRX da Figura
5.3.

Amostras Fases (% Peso) D (nm)
B-MgH; 84 6 Rup: 8.0 %
y-MgH; 15 -
Mg — Puro o 1 - R 6.6%
Fe2O3 Trago -
B-MgH; 80 5 |
y-MgH> 15 - Ruwp: 9,0 %
Mg + Fe
e 4 17 Rp: 7,2 %
Mg 1 . p
B-MgH: 72 6
- - pr 1 1 ,O %
Mg + Fe;0; Y |\£9H2 122
° - Rp: 9,2 %
Fe O3 14 25
B-MgH: 80 5
= - pr. 9,5 %
Mg + FeF; Y '\égHz 143
o - R,: 8,0 %
FeFs 3 7
B-MgH; 85 4
y-MgH> 2 - .
B-NbH 8 12 pr- 12,0 %
Mg+ Nb NbH 5 12
o Ry: 9,3 %
Fe Trago -
Fe203 Trago -
-MgH 5
v Rup: 13,0 %
y-MgH> - P
MgHZ + Nb205 -
No20s . Ry: 9,7 %
NbO - P )
MgH. + NbF5 B ﬁgHz 928 7
° i Ry: 5.2 %
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A proporgéo relativa das fases contaminantes Fe e Fe;O3 provenientes
do material da cuba mostraram-se abaixo de 2 % e 1%, respectivamente.

Através da analise dos tamanhos de cristalitos (Tabela 5.1) obtidos
para a fase B-MgH, em todas as amostras, observou-se que esta fase
apresenta tamanhos de cristalitos que variam entre 4 a 7 nm, e ndo sofrem
influéncia significativa devido a presenca dos aditivos. Estes valores estdao em
conformidade com o que fora observado por Junxian et al. [37] e por Varin et al.
[52] ap6s a MR do Mg.

Tamanhos de cristalitos em escala nanométrica também foram
observados para a fase dos aditivos, Fe (17 nm), FexO3 (25 nm) e FeF3 (7 nm),
e para as duas fases metaestaveis 3-NbH e y-NbH, presentes na amostra
contendo Nb, que apresentaram tamanho de cristalito semelhante a 12 nm.

Os valores encontrados para os tamanhos e cristalitos da fase principal
B-MgH; e para a fase dos aditivos confirmam o que fora indicado inicialmente
pelos difratogramas de DRX sobre a presenga de estruturas nanocristalinas.

Todas as amostras processadas por MR foram analisadas por
calorimetria diferencial de varredura (DSC) e termogravimetria (Tg), para
estudo da temperatura de dessor¢cdao de hidrogénio e da sua capacidade
gravimétrica. A Figura 5.4 (a) e 5.4 (b) mostram as curvas de DSC obtidas para
0s nanocompositos a base de Fe e a base de Nb. A curva de DSC do Mg puro
sem aditivos é usada como comparacdo em cada uma das figuras. As
temperaturas de pico de dessorgcdo de hidrogénio sao indicadas em todas as
curvas de DSC. De maneira geral, podemos verificar que todas as amostras
apresentam apenas um pico endotérmico que esta relacionado com a
dissolugéo das fases hidretos (3 e y) observadas nos difratogramas de DRX da
Figura 5.3.

De acordo com Gennari et al. [32], quando ha a coexisténcia de duas
fases y e B, diferentes temperaturas de decomposi¢cao sdo observadas, e se
manifestam pela presenca de dois picos endotérmicos, no qual o pico de menor
temperatura refere-se a dissolucdo completa da fase y e a dissolugcédo parcial
da fase B e o pico de maior temperatura refere-se a dissolucdo da fase f.

Todos os difratogramas de DRX observados na Figura 5.3 indicaram a
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presenca das duas fases y e B, e o fato de n&o ter sido observado a ocorréncia
de dois picos no DSC pode estar relacionado com a proximidade em
temperatura de decomposicao entre estas duas fases, fazendo com que o
unico pico de DSC obervado reflita a somatoria das duas reagdes. Este
resultado, indica que a grande quantidade de defeitos imposta ao material com
a moagem (e a presenga de aditivos) diminue a energia de dissociagao do
hidreto da fase B-MgH, trazendo-a para energias muito préximas ao da fase y.

No trabalho de Varin et al. [52] o mesmo comportamento foi observado
na curvas de DSC para amostras moidas de MgH,, cuja reducdo do tamanho
de cristalito apresentaram valores abaixo de 8 nm. Este efeito foi atribuido a
combinagcao de uma distribuigdo muito fina e uniforme das particulas de MgH.
(comparados com as outras amostras do estudo) e a dualidade das fases (y e
B). Neste trabalho de tese, podemos verificar que todas as amostras em
questdo possuem tamanhos de cristalitos abaixo de 8 nm (Tabela 5.1) como
observado por Varin et al. [52].

As curvas de DSC (Fig. 5.4) mostram que todos os aditivos possuem
efeito positivo na reducdo da temperatura de dessorcdo de hidrogénio
comparado com a amostra sem aditivos, e que este efeito possui maior
eficiéncia para os aditivos do grupo a base Nb em relagdo ao grupo dos
aditivos a base de Fe.

Em comparagdo com a amostra pura sem aditivos, a temperatura de
dessorgéo de hidrogénio foi reduzida ao maximo de 90 °C para as amostras
contendo os aditivos Nb e Nb,Os e de 42 °C para as amostras contendo os
aditivos Fe e Fe,0s. E interessante observar ainda que, o efeito da adigéo de
um metal de transicdo ou do seu respectivo 6xido de metal de transi¢cdo na
matriz do Mg produziu um efeito catalitico semelhante na redugdo da
temperatura de dessorgdo de hidrogénio. Isto sugere que o efeito catalitico
observado deve ser atribuido a presenca exclusiva do metal de transicado ao
invés do seu oxido [15]. Enquanto que, as curvas de DSC mostram que a
presenca de fluoretos (FeF3; e NbFs) resultou em temperaturas de dessorgao de
hidrogénio intermediarias entre a amostra sem aditivos e as amostras contendo

o metal de transi¢cao (ou o seu respectivo 6xido).
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A andlise termogravimétrica dos nanocompdsitos a base de Fe e a
base de Nb sido apresentadas na Figura 5.4 (c). Nesta Figura, podemos
verificar que os valores de capacidade gravimétrica de hidrogénio para as
amostras contendo aditivos sao inferiores em relacdo a amostra sem aditivo, e
variam de acordo com a tipo (natureza) do aditivo. Fazendo a conversao do
valor em 2%mol. usado de aditivo para a sua quantidade representativa em
massa (%), constata-se que os valores da quantidade em massa de aditivo
representam: 4 % Fe; 7% Nb; 8,2 % FeFs. 11 % FexO3; 13 % NbFs e 17 %
Nb,Os. Desta maneira, os aditivos cuja quantidade de 2% mol. correspondem a
valores muito elevados em massa (%) terdo o maior impacto no decréscimo da
capacidade de H,, e conforme observado na Figura 5.4 (c) para cada grupo de
aditivo, este decréscimo ocorre na seguinte ordem: metal de transicdo —
fluoreto — 6xido.

Em relacdo ao Mg puro sem aditivos, cuja capacidade de hidrogénio
obtida foi de 6,89%, verifica-se que o valor minimo de capacidade de
hidrogénio obtida para o grupo de amostras contendo aditivos a base de Fe é
de 6,10% (Fe;O3) e de 5,61% (Nb,Os) para as amostras contendo aditivos a
base de Nb. E evidente que para as amostras contendo aditivos a base Nb, os
valores de capacidades de H; serdo menores em relacdo as amostras
contendo aditivos a base de Fe devido ao maior quantidade em massa (%)
correspondente a quantidade de 2% mol. usada na mistura.

Para avaliar a influéncia dos aditivos na cinética dos nanocompadsitos
produzidos, medidas cinéticas de absorcdo e dessor¢cao foram realizadas
usando um aparato volumétrico. A Figuras 5.5 (a) e 5.5 (b) apresentam,
respectivamente, as curvas cinéticas de absor¢cdo do Mg puro juntamente com
0s nanocompdsitos a base de Fe e a base de Nb. As medidas de absorcao

foram feitas a temperatura fixa de 325 °C sob pressao de hidrogénio de 20 bar.
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Podemos observar na absorcdo (Figura 5.5), que todas as amostras

possuem cinética ultra-rapida de absorgao, atingindo a capacidade maxima de

absorcao de H; apds ~ 120 segundos. Algumas diferengas sutis de cinética séo

observadas para as amostras contendo aditivos em relacdo a amostra pura,

porém, o efeito catalitico devido a presenca dos aditivos durante a absorcao é

ligeiramente notado devido a alta forga motriz associada ao elevado valor de

temperatura e pressao de Hy, o que dificulta o processo de comparacéo.

Para as amostras contendo os aditivos a base de Fe (Fig. 5.5 (a)),

verifica-se que a cinética de absor¢cdo e a capacidade de H, da amostra

contendo Fe sdo muito semelhantes ao da amostra sem aditivos (~ 6,8%). Ja
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as amostras contendo os aditivos Fe,O3 e FeF3; possuem cinética de absorgao
ligeiramente mais lenta e possuem valores de capacidade absorvida de H;
inferiores (Fe2O3: 6,04 %; FeFs: 5,35 %) em relacdo a amostra sem aditivo.
Pode-se observar ainda que, nos primeiros instantes (~ 30 segundos) do
processo de absorgdo para as amostras a base de Nb (Fig. 5.5 (b)), as
amostras contendo os aditivos Nb,Os, NbFs e Nb possuem cinética mais rapida
de absorcdao em relacdo a amostra pura sem aditivos. Aqui € interessante
destacar que o efeito positivo dos aditivos Nb,Os e NbFs5, como catalisadores
das cinéticas das reagdes de transformacdes com o H, é observado durante a
sintese do hidreto de MgH> (acelerando a cinética de formagao do hidreto (Fig.
5.2 (b))) e durante a cinética de absorg¢ao do hidrogénio.

Analisando os valores de capacidade de H, medidos na absorcédo para
ambos os grupos de aditivos, podemos notar que estes valores sdo novamente
afetados devido ao elevado valor de massa molar do aditivo usado, e neste
caso, os valores de capacidade de H, sofrem decréscimo em uma ordem
diferente da que foi observado nas curvas termogravimétricas (Fig. 5.4 (c)).
Nesta ocasido, o decréscimo em capacidade de H, para os dois grupos de
aditivos ocorre na seguinte ordem: metal— 6xido— fluoreto, ao invés de: metal
— fluoreto — oxido.

Uma situagcdo bem diferente € observada nas curvas cinéticas de
dessor¢cdo das amostras contendo aditivos em relagcdo a amostra pura. As
Figura 5.6 (a) e 5.6 (b) mostram as curvas cinéticas de dessorgédo para o Mg
puro juntamente com os nanocompdsitos a base de Fe e a base de Nb,
respectivamente. Estas medidas foram feitas a temperatura de 325 °C sob
pressao de hidrogénio de 0,4 bar. Nestas curvas, observa-se de imediato que a
cinética de dessorcao do MgH, é dramaticamente afetada pela presenca dos
aditivos, apresentando cinética mais rapida de dessor¢cdo em relacdo a amostra
pura independentemente do tipo de aditivo.

Nas amostras contendo os aditivos a base de Fe (Fig. 5.6 (a)), a
cinética mais rapida de dessor¢cdo € observada para a amostra contendo o
FeFs; que atinge a dessor¢cédo completa apds 20 min., seguida pelas amostras

contendo os aditivos Fe e Fe;O3;, que atingem a capacidade maxima de
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dessorcao apoés 45 min. O efeito catalitico produzido pelos aditivos Fe e Fe;03
na cinética de dessor¢gdo do MgH, se mostraram, novamente, bem
semelhantes.

Oelerich et al. [15] demonstrou que a cinética de dessorcdo dos
nanocompositos de Mg contendo 6xidos de metais de transicdo de valéncias
multiplas como catalisadores como o Cr,03, Fe;03, Mn,O3, V205 € Nb,Os sao
superiores ao Mg sem aditivos, mas durante o processamento, esses Oxidos
sao reduzidos pelo Mg formando particulas de metais transi¢cao, de forma que o
efeito catalitico pode ser o mesmo que o obtido na introducao direta de
particulas de metais de transigao.

Ja o efeito cinético produzido devido a presencga de metais de transi¢cao
tem sua explicacdo fundamentada no trabalho de Liang et al. [9] apds comparar
a cinética de dessorgao dos nanocompaositos de MgH, contendo Ti, V, Fe, Ni,
Mn com a do MgH, sem aditivos. Todos os nanocompdsitos apresentaram
cinética de dessorgao mais rapida em relacdo a amostra pura, e os autores
concluiram que, os metais de transicdo sdo bons aditivos para a adsorcao
quimica de hidrogénio, pois, estes adsorvem o hidrogénio e o transferem
diretamente para a matriz de Mg. Além disso, a interface entre Mg e o aditivo
funciona como um sitio ativo para a nucleacao da fase hidreto.

Cinética muito rapida de absorgcao/dessorgao para o nanocompadsito de
Mg contendo o aditivo FeF; produzido por MAE também foi observado nos
seguintes trabalhos [20-22] em comparagao com os aditivos Fe, Ni, Nb, NiF, e
Nb.Os. Estas melhorias foram atribuidas a uma reacao de transferéncia de fltor
que ocorre durante o processamento, gerando nanoparticulas de Fe e de MgF
na mistura, e o efeito combinado, da camada protetora superficial de MgF,
altamente reativa as reagbes com o H; e a atividade -catalitica de
nanoparticulas de Fe nas reagdes do Mg com o H, favorecem a cinética de
dessorgao. Entretanto, em nosso trabalho a presenga do MgF, no difratograma
de DRX da amostra contendo FeF; (Fig. 5.3(a)) foi extremamente dificultada
devido a proximidade em 206 com a fase -MgH,. Porém, analisando os valores
da proporcao relativa de Fe encontrada nesta amostra em comparagcdo com as

demais amostras na Tabela 5.1, verifica-se que a proporgao de Fe (4 %) nesta
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amostra excede a propor¢do encontrada na amostra pura (1 %) que é
proveniente da contaminacdo advinda do material da cuba, e possui propor¢ao
similar da encontrada na amostra contendo Fe (4 %) como aditivo. Estes
resultados indicam que a reacdo de transferéncia em questdo possa ter
ocorrido de maneira parcial, uma vez que, ainda € detectavel a presenca do
aditivo FeF3 (3 %) nesta amostra.

Para as amostras contendo aditivos a base de Nb (Fig. 5.6 (b)),
observa-se que a cinética de dessorcao da amostra contendo Nb,Os € a mais
rapida dentre as demais amostras, seguida pelas amostras contendo NbFs e
Nb, e todas atingem a dessorgao completa apos 20 min.

De acordo com Friedrichs et al. [18] e Hanada et al. [19] o mecanismo
responsavel pela cinética superior de dessor¢do do Mg/MgH, contendo o 6xido
Nb,Os pode estar relacionada com a formagdo de espécies de Oxidos
metalicos, como o NbO (detectado no difratograma de DRX Fig. 5.3 (b)), cujo
estado de valéncia € inferior ao 6xido de partida (Nb,Os) e possui estrutura
atébmica local “ndo arranjada”. De acordo com Friedrichs et al. [18], o NbO é
formado através da reacdo do Nb,Os com o Mg durante o processamento, e
durante a ciclagem do material, o NbO se dispersa pela amostra emergindo
para a superficie da mesma. Quando na superficie, o 6xido de NbO penetra a
camada externa de MgO, além de formar uma rede de caminhos difusionais
dentro da fase B-MgH., facilitando o processo de difusdo de H,, promovendo,
desta forma, melhorias nas propriedades cinéticas do material.

Ja o efeito catalitico produzido pela presenca de NbFs na dessorcéo do
MgH, tem sua explicagdo fundamentada no trabalho de S-A Jin et al. [23].
Segundo estes autores o efeito catalitico produzido deve-se a formacao da fase
metaestavel do tipo NbH e ndo pela acdo unica e exclusiva do NbFs, pois
durante o processamento com o MgH,, o aditivo NbFs se funde (sélido —
liquido) promovendo uma dispersao muita fina da fase NbH (filme polimérico de
NbH) preferencialmente ao longo do contorno de gréo da fase nanocristalina do
MgH,. Acredita-se que esta camada muito fina do NbH inibe o crescimento dos
graos da fase nanocristalina de MgH, de maneira muito efetiva, mantendo a

atividade catalitica do MgH, sob os ciclos de absorgao/dessorgao. Estes



60

resultados foram confirmados através de calculos termodinédmicos e por
analises de MET, ja que os difratogramas de DRX para a mistura estudada
(MgH2 contendo 1 % mol de NbFs) ndo indicaram a presenca das fases: MgF»,
da fase metaestavel NbH (confirmada por MET) e do NbFs, estando em
conformidade com os resultados apresentados neste trabalho de tese para o
difratograma de DRX apresentado na Figura 5.3 b).

Ja o 6timo comportamento cinético de dessorcao observado para a
amostra contendo Nb deve principalmente a presenca das fases metaestaveis
(B-NbH e y-NbH;) observadas no difratograma de DRX desta amostra (Fig.
5.3). De acordo com a literatura [11-14] a presencga destas fases metaestaveis
auxiliam na decomposi¢cdo do MgH,, agindo como um caminho por onde o
hidrogénio que sai do Mg passaria antes de recombinar-se na superficie do
composito, deste modo, haveria um fluxo estacionario de hidrogénio passando
por estas fases metaestaveis até que praticamente todo o MgH, se
decomponha. Estes autores denominaram este mecanismo de “gateway”, pois
o Nb seria a porta de entrada e saida do hidrogénio da matriz do Mg. Além
disso, as nano-interfaces criadas nos contornos das fases NbH/MgH, e
Nb/MgH, agem como caminhos de alta difusividade e curtos circuitos
difusionais para o hidrogénio.

Em sintese, é interessante ressaltar que as melhorias cinéticas
observadas para as amostras contendo aditivos em relagdo a amostra pura ndo
esta relacionada, neste caso, com os valores observados para os tamanhos de
cristalitos, ja que estes valores n&o sofreram variagéo significativa conforme o
aditivo usado. Contudo, o efeito catalitico deve-se ao efeito da presenca unica
e exclusiva dos aditivos na microestrutura do MgH,, seja pela criagdo de novas
interfaces (sitios de nucleagao) ou pela formagédo de fases metaestaveis e das
particularidades microestruturais.

Comparando os resultados de cinética entre as amostras contendo os
aditivos a base de Fe e a base de Nb, podemos verificar que a cinética de
absorcdo e dessorcdo demonstrada pelo grupo de amostras a base de Nb séo
bem superiores ao grupo de amostras a base de Fe, apresentando cinéticas de

absorcdo e dessorcido muito mais rapidas em relacdo a amostra pura. Em
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destaque para a presenca dos aditivos Nb, Nb>Os, NbFs que aceleram a

cinética de absorcao e dessorgao do MgH,, enquanto que a presenga do FeF3

acelera somente a cinética de dessorg¢ao do MgHs,.
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Como as amostras contendo os aditivos Nb,Os e FeF3; apresentaram
os melhores resultados de cinética de dessorcédo entre as demais amostras no
seu respectivo grupo, estas amostras foram selecionadas para analise por
microscopia eletrénica de varredura (MEV) para investigagcdo das suas
caracteristicas morfolégicas que possam nos dar mais indicios do excelente
comportamento cinético.

A Figura 5.7 (a) e 5.7 (b) apresentam, respectivamente, as imagens de
MEV dos nanocompdsitos de Mg + FeF3 e Mg + Nb,Os em diversos aumentos
(50.000 X, 25.000 X, 10.000 X e 1.000 X). As imagens de MEV foram obtidas
usando-se o sinal de elétrons retroespelhados (BSE) que permite revelar
contrastes da composicdo do material através da dependéncia direta com o
numero atdbmico (Z) dos elementos constituintes.

As imagens de MEV obtidas revelam uma distribuicdo de tamanho
aleatédria das particulas de MgH», que possuem formatos esféricos irregulares
com diametros que variam de tamanho na ordem de 1,5 ym a 3 um. De igual
modo, observa-se ainda que a superficie das particulas de MgH, é recoberta
por uma dispersdo muito fina de particulas mais claras, que devido ao
contraste de composigao utilizado, e ao elevado numero atébmico dos
elementos Fe e Nb comparado ao material suporte Mg, estas particulas mais
claras foram identificadas como sendo supostamente pertencentes aos aditivos
FeF; e Nb,Os, que foram posteriormente confirmadas pelas analises por
espectroscopia por energia dispersiva (EDS) apresentadas nas Figuras 5.8 (a)
e 5.8 (b) para as amostras contendo FeF3; e Nb,Os, respectivamente.

Os espectros de EDS foram obtidos para as micrografias no modo SE
com aumento de 50.000 X e sdo indicados no topo de cada espectro. As
andlises de EDS comprovam que a amostra Mg + FeFs; é integralmente
formada pelos elementos Fe (K), F(K), O (K) e Mg (K), e que a amostra de Mg
+ Nb,Os € formada por Nb (L), Mg (K) e O (K), confirmando entdo, que as
particulas mais claras identificadas nas imagens de MEV podem corresponder

aos elementos Fe e Nb.



63

(a) (b)

Figura 5.7 Imagens de MEV obtidas dos nanocompdsitos de (a) Mg +
FeFs e (b) Mg + Nb,Os preparados por MR. As imagens de MEV foram
obtidas no modo BSE em diversos aumentos: 50.000X, 25.000X, 10.000X

e 1.000X.
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Figura 5.8 Espectros de EDS para os nanocompositos de (a) Mg + FeFs e
(b) Mg + Nb,Os5 obtida da micrografia de MEV com aumento de 50.000 X.

Fazendo uma comparagao qualitativa entre as imagens de MEV (Fig.
5.7 (a) e Fig. 5.7 (b)), vé-se distintamente que a amostra de Mg + Nb,Os
contém uma maior dispersao de particulas, identificadas como sendo o aditivo,
distribuidas de maneira muito mais uniforme e homogénea em relagdo a
amostra contendo o aditivo FeFs;. As particulas dos aditivos Nb,Os e FeFs
apresentam diametros que podem variar entre 0,25 ym a 0,75 ym.

Os aspectos morfolégicos apresentados nestas imagens de MEV
ajudam a compreender o 6timo comportamento cinético destas amostras, pois,
a elevada area superficial especifica demonstrada pelas particulas do MgH.

combinada com a dispersdo muito fina de particulas dos aditivos sobre a



65

superficie do MgH., sdo fatores que favorecem a ocorréncia de cinéticas muito
rapidas de absorgao e dessorcao de Ha.

Esta observacio esta de acordo com o que foi encontrado por Hanada
et al. [53], no qual particulas muito finas do catalisador (Ni) foram observadas
sobre a superficie do MgH, apés a MAE. Os autores propuseram um modelo
de primeira ordem modificado para o entendimento da cinética de dessorcao
para o MgH2 moido com ou sem as adi¢gdes das nanoparticulas de Ni. Neste
modelo modificado, a ativacdo de superficie é considerada.

Em outro trabalho mais recente do mesmo autor [30], misturas de
MgH, com adi¢gdes de Ni (nano) e Nb,Os foram produzidas por MAE. As
analises de MEV obtidas no modo BSE nao foram capazes de identificar as
particulas de Nb,Os dispersas na superficie do MgH», sendo possivel detectar
apenas as particulas do Ni. Através da analise complementar por MET, os
autores conseguiram identificar o aditivo Nb,Os, que estava disperso de
maneira homogénea em escala nanométrica dentro da matriz do MgH,. Ja
neste trabalho de tese, as analises de MEV para a amostra contendo o aditivo

Nb,Os revelaram a presencga do aditivo em escala micrométrica.

5.2 Nanocompésitos a base de MgH, processados por moagem

criogénica (MC)

Nesta secdo sao apresentados o0s principais resultados do
processamento e da caracterizagcdo dos nanocompdsitos a base de MgH.
obtidos por MC. O intuito aqui foi de investigar o potencial desta rota na
produgdo de nanocompositos a base de MgH, para fins de armazenagem de
H,, pois uma grande parte dos compdsitos processados neste trabalho ainda
nao foram reportadas na literatura especifica. Ademais, a comparacéao entre as
propriedades dos nanocompasitos obtidos por esta técnica de moagem com os
obtidos pela MR sera realizada.

A Figura 59 (a) e 5.9 (b) apresentam, respectivamente, os
difratogramas de DRX dos nanocompdsitos de MgH, contendo os aditivos a

base de Fe e a base de Nb apds o processamento por MC. Observa-se de
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imediato, em cada figura, que os difratogramas de DRX obtidos séo
ligeiramente diferentes entre si. Na Figura 5.9, as reflexdes de Bragg mais
intensas referem-se as fases pertencentes aos materiais constituintes da
mistura moida, como a fase B - MgH, e as fases referentes aos aditivos: Fe,
Fe,O3, FeFs, Nb, Nb,Os. Percebe-se ainda, que ha uma pequena quantidade
de Mg remanescente em todas as amostras, que certamente, advém do
material de partida: o MgH, comercial, cujo DRX n&o & apresentado aqui. Uma
pequena contaminagcao manifestada pela presenga da fase MgO foi encontrada
nos difratogramas de DRX de todas as amostras, indicando que uma parcela
do Mg remanescente existente no material de partida pode ser o principal
responsavel pela formacgao desta fase.

Tragos da fase ortorrbmbica de alta pressao y-MgH, sédo levemente
observados nos difratogramas de DRX do MgH, puro e para as misturas
contendo os 6xidos: Fe;O3 e Nb,Os e os fluoretos: FeF;, NbFs. A presenca da
fase de alta pressao y-MgH, € muito bem conhecida em experimentos de MAE,
quando os materiais a serem moidos sao a base de Mg (MR) e MgH,, como ja
fora observado nos difratogramas de raios-X do item 5.1 para todas as
amostras processadas por MR sob atmosfera de hidrogénio. Ja em
experimentos de MC onde o material moido utilizado € o MgH, contendo ou
nao a presencga de aditivos, a presenga da fase y-MgH, ainda nao tinha sido
reportada na literatura até o presente momento.

Num estudo feito por Chan et al. [41] misturas de MgH, contendo
Nb,Os e BaCa1.xNdxOs., como aditivos foram processadas por MC (6 h), e os
difratogramas de DRX nao demonstraram a presenca da fase y-MgH..

Duas possiveis caracteristicas intrinsecas do experimento de MC
podem estar relacionadas com a dificuldade na formagao da fase y-MgHy: i) a
baixa temperatura do meio de moagem (-195 °C); ii) o proprio modo de
funcionamento do moinho, que inclui tempos de repouso (3 min.) entre os
ciclos de moagem. Ja em nossos resultados de DRX, a presenca de y-MgH,
podera ser atribuida a um possivel efeito catalitico dos 6xidos e dos fluoretos

durante a moagem do MgH, facilitando a conversédo de B — .
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Outro aspecto importante pode ser observado na Figura 5.9 (b), no
difratograma de DRX das misturas contendo Nb. Neste difratograma nao é
observado a presenca de fases metaestaveis intermediarias do tipo y-NbH,/B-
NbH, devido a presenca do Nb, como fora observado no difratograma de DRX
da mesma mistura processada por MR no item 5.1. A presenca de fases
intermediarias deste tipo esta relacionada com a mistura muito intima entre os
elementos constituintes da mistura e da alta taxa de transferéncia de energia
entre o meio de moagem e os elementos da mistura [31]. Novamente, ambos
os fatores sdo desfavorecidos devido ao modo operante do moinho criogénico,
como ja foi descrito anteriormente, que pode nao resultar um grau mais intimo
de mistura entre os elementos MgH,+Nb.

Através de uma inspeg¢ao mais detalhada nos difratogramas de DRX
das amostras contendo fluoretos, observou-se que os picos de Bragg
pertencentes a fase B-MgH, possuem um maior alargamento e menores
intensidades relativas quando comparados com a amostra pura e as demais
misturas.

A Figura 5.10 mostra em detalhes a comparagdo entre os
difratogramas mostrados na Figura 5.9 (a) e (b) para o intervalo 20 de 27.4 até
28.4 graus onde o pico de maior intensidade da fase 3-MgH, esta localizado. A
fim de investigar um possivel efeito positivo atribuido a presencga dos fluoretos
na reducado do tamanho de cristalito destas amostras, as misturas contendo
fluoretos foram investigadas por difragdo de raios-x de alta resolugdo (DRX-AR)
juntamente com a amostra sem aditivos, para posterior analise pelo método de
Rietveld e determinagdo do tamanho de cristalito da fase B-MgH,. Estes
resultados serdo apresentados no decorrer da discussao.

As Figuras 5.11 (a) e 5.11 (b) mostram as curvas de DSC obtidas dos
nanocompositos de MgH, contendo os aditivos a base de Fe e a base de Nb,
respectivamente. Para fins de comparagao, cada grupo de curvas de DSC é
comparado com a curva do MgH,; moido sem aditivos e com o MgH, como
recebido. A temperatura de pico em °C ¢ indicada no topo de cada uma das
curvas de DSC.
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Figura 5.9 (a) Difratogramas de DRX do MgH; puro e dos
nanocompositos de MgH, contendo 2 % Mol. dos aditivos a base de Fe

(Fe, Fex03, FeFs) e (b) a base de Nb (Nb, Nb,Os, NbFs5) processados por

moagem criogénica.
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De uma maneira geral, as curvas de DSC mostram que todos os
aditivos possuem forte agao catalitica em termos da diminuicdo da temperatura
de dessorgdo em relacdo ao MgH, sem aditivos, apresentando a presenga de
apenas um pico endotérmico. O efeito benéfico devido a presenga dos aditivos
varia de eficiéncia conforme o tipo/natureza de aditivo usado (metal, éxido ou
fluoreto), pois em ambos os grupos de aditivos estudados, a diminuicdo da
temperatura de dessor¢cdo ocorre na seguinte sequéncia (Maior—Menor):
Fluoreto — Oxido — Metal. Observa-se que a adi¢cdo de um metal de transicdo
(Fe e Nb) ndo promoveu uma reducdo significativa da temperatura de
dessor¢gdo comparado a amostra pura. Por outro lado, a adicdo de um oxido
reduziu a temperatura de dessorcdo de 21 °C para o Fe,O3 e de 62 °C para o
Nb.Os em relacdo a amostra pura.

As menores temperaturas de dessor¢cao de H, sdo obtidas com as
amostras contendo os fluoretos de NbFs e FeFs que demonstram efeito
catalitico semelhante na redugédo da temperatura de dessorgao de H, do MgHo,
promovendo uma reducéo de ~ 84 °C em relagdo a amostra sem aditivos.

E interessante destacar que na MR, as menores temperaturas de
dessor¢cao em relacdo a amostra sem aditivos foram observadas tanto para os
metais e os seus Oxidos, enquanto que, na MC os fluoretos exercem o maior
efeito catalitico neste aspecto. Além disto, percebe-se ainda que o efeito
catalitico para os aditivos a base de Fe quanto a redugdo da temperatura de
dessorcao € mais pronunciado na MC em relacdo a MR, uma vez que a menor
temperatura de dessorgéo observada na MC (FeF3) é de 280 °C e de 320 °C na
MR (Fe e Fe;03).

O comportamento cinético de absor¢do e dessorcdo dos
nanocompositos de MgH, contendo os aditivos a base de Fe e a base de Nb
foram investigados. As Figuras 5.12 (a) e 5.12 (b) mostram, respectivamente,
as curvas cinéticas de absor¢gdo do MgH, puro juntamente com os
nanocompdsitos a base de Fe e a base de Nb. As medidas de absorcao foram

feitas a temperatura fixa de 325 °C sob pressao de hidrogénio de 20 bar.
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Figura 5.11 Curvas de DSC obtidas para o MgH, como recebido e para os
nanocompositos de MgH; puro e contendo 2% Mol. dos aditivos (a) a base de Ferro (Fe,

Fe,O3; e FeF3) e (b) a base de Nidbio (Nb, Nb,Os e NbF5 ) processados por moagem

criogénica.
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As curvas cinéticas de absorcao (Fig. 5.12) mostram que todas as
amostras contendo aditivos possuem cinética de absorcéo relativamente mais
rapida em relacdo a amostra pura, e a eficiéncia deste efeito catalitico varia de
acordo com o tipo/natureza do aditivo. As misturas contendo os fluoretos NbFs
e FeF; possuem cinética de absor¢cdo mais rapida, seguida pelas amostras
contendo os 6xidos Nb,Os, Fe,O3 e os metais de transicdo Nb e Fe. Para as
amostras contendo os fluoretos, a capacidade maxima de absorgao de H; igual
a 5,5 % é atingida apés 70 s para a amostra contendo o NbF5s e para a amostra
contendo o FeF3 este tempo € de 150 s. Novamente, os aditivos possuem a
mesma sequéncia de eficiéncia conforme visto nas curvas de DSC.

A cinética de absorcao observada para as amostras contendo os fluoretos
processados por MC sao plenamente comparaveis as amostras de mesma
composicao processadas por MR.

As curvas cinéticas de dessorgdo obtidas a temperatura de 325 °C e
0,4 bar de pressédo de H, do MgH, puro juntamente com os nanocompdsitos a
base de Fe e a base de Nb, sdo apresentadas em sequéncia na Figura 5.13 (a)
e 5.13 (b). As curvas de dessorcdo mostram que as amostras contendo os
fluoretos NbFs e FeF; possuem cinética mais rapida de dessorcéao,
acompanhada em sequéncia pelas amostras contendo os oOxidos Nb,Os e
Fe,O3 e o metal de transicdo Nb.

E interessante notar que as amostras com cinética de dessorcdo mais
rapida: NbFs, FeF; e Nb,Os ndo apresentam tempo de incubacdo em relagao
as demais amostras, e atingem a dessorgao completa apds 1500 s. Por outro
lado, a cinética de dessorcdo para a mistura contendo Fe € mais lenta em
relagdo a amostra pura, contrariando o que fora observado na absorg¢ao, no
qual esta amostra apresentou cinética de absor¢cdo levemente superior a
amostra pura. Isto sugere que durante a MC o efeito catalitico do Fe é
observado somente na absorcéao.

O efeito benéfico da presenca dos fluoretos de NbFs e FeF; na cinética
de dessorcdo do MgH, mostraram-se novamente equivalentes, conforme
observado nas curvas de DSC. Numa comparacio dos resultados de cinética

obtidos em ambos os grupos, percebe-se que os aditivos a base de Nb sao
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mais eficientes em relagdo aos aditivos a base de Fe. Este resultado esta em

conformidade com os resultados de cinética obtidos com as amostras

processadas por MR do item 5.1.
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Figura 5.12 (a) Curvas cinéticas de absor¢ao de H, do MgH, puro e dos nanocompdsitos de
MgH, contendo 2% mol dos aditivos a base de Fe (Fe, Fe;O3 e FeF3) e (b) a base de Nb (Nb,

Nb,Os e NbF5) processados por moagem criogénica.
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Figura 5.13 (a) Curvas cinéticas de dessorg¢ao de H, do MgH, puro e dos nanocompdsitos
de MgH; contendo 2% mol dos aditivos a base de Fe (Fe, Fe;O3; e FeF3) e (b) a base de Nb

(Nb, Nb2Os5 e NbFs5) processados por moagem criogénica.
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Numa comparagao entre os resultados de cinética de dessor¢gédo com
as amostras moidas por MR, observa-se que a cinética de dessorcao
observada para a amostra contendo o fluoreto FeF3; obtida por MC é similar ao
da amostra obtida por MR. Ja o efeito produzido pelos aditivos Nb,Os e NbFs
em acelerar a cinética de dessor¢cdo do MgH, sdo bem préximos nas amostras
processadas por MC e por MR, pois as amostras processadas por MR
apresentam um tempo de dessorgao ligeiramente menor.

Como as amostras contendo os fluoretos apresentaram as menores
temperaturas de dessorgao, cinéticas mais rapidas de absorcao e dessorcéo, e
os seus difratogramas de DRX indicarem um maior alargamento a meia altura
dos picos de Bragg, estas amostras foram analisadas por difragéo de raios-x de
alta resolugdo (DRX-AR) para analise do tamanho de cristalito pelo método de
Rietveld. A Figura 5.14 mostra os padrées de DRX-AR obtidos para a amostra
pura de MgH, e para as misturas contendo os fluoretos NbFs e FeFs.

Os padrées de DRX-AR confirmam em sua grande maioria as fases ja
observadas nos difratogramas da Figura 5.9, exceto por ndo indicar a presenga
do contaminante MgO em ambas as amostras contendo os fluoretos.
Novamente, observa-se que os picos de Bragg pertencentes a fase B-MgH.
nas amostras contendo os fluoretos possuem menores intensidades relativas e
um alargamento mais pronunciado em relagdo a amostra pura.

A Tabela 5.2 apresenta os valores obtidos para o tamanho de cristalito
determinados pelo método de Rietveld e os respectivos parametros Ryp e R,
que estimam a qualidade do ajuste. Nesta tabela, podemos observar que as
misturas contendo os fluoretos apresentam tamanho de cristalito bem inferiores
ao da amostra pura, e 0 menor valor é observado para a amostra contendo o
FeFs. Em numeros, o tamanho de cristalito obtido para a amostra pura € de 29
nm enquanto que para as misturas contendo o NbFs; e FeF3 os tamanhos de
cristalitos obtidos sdo de 13 nm e 10 nm, respectivamente. Deste modo, as
amostras contendo os fluoretos confirmam a tendéncia observada nos
difratogramas de DRX destas amostras em relacdo a amostra pura.

Deste modo, podemos verificar que a adi¢ao de fluoretos durante a MC

do MgH; exercem papel muito importante auxiliando na redugdo do tamanho
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de cristalito da fase B-MgH, uma vez que o tamanho de cristalito observado

nestas amostras € quase 3 vezes menor em relacido a amostra pura.
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Figura 5.14 Difratogramas de raios-x de alta resolugao (DRX-AR) para o
MgH; puro e para o MgH; contendo 2% mol. de FeF3; e NbF5 processados

por moagem criogénica.

Tabela 5.2 Tamanhos de cristalitos (D) da fase 3-MgH, obtidos pelo método de
Rietveld para os padrbes de DRX-AR da Fig. 5.14.

Amostras D (nm)

MgH: - Puro 29 Ryp: 4,3 % e R,: 3,3 %
MgH, + FeF; 10 Ryp: 5,6 %€ R,: 4,0 %
MgH; + NbF5 13 Rup: 7,2 %€ Ry: 4,2 %

O papel exercido pela presenca de sais inorganicos como agentes
redutores do tamanho de cristalito foram reportado por Grosjean e Roué [54]
durante a MAE do Mg em temperatura ambiente sob Argbnio. Estes autores

constataram que a adigcdo de sais inorganicos ao Mg promovem a fratura e
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cominui¢cdo das particulas metalicas durante a moagem por um curto periodo
de tempo.

Portanto, os menores tamanhos de cristalitos observados para as
amostras contendo fluoretos em relagdo a amostra pura, sdo os principais
responsaveis pela pronunciada reducdo da temperatura de dessor¢ao e dos
resultados superiores de cinética de absorcao e dessor¢cido destas amostras.
Esta afirmacédo, esta em plena concordancia com os trabalhos encontrados na
literatura [4, 9, 29] nos quais a reducado do tamanho de cristalito foi primordial
no favorecimento das propriedades cinéticas de absorcdo e dessor¢cdo do
Mg/MgH, apos a MAE.

Além disso, no que tange a adigao de fluoretos e principalmente dos
fendmenos discutidos na seg¢dao 5.1, os difratogramas de DRX-AR néao
indicaram a presenca da fase MgF, em ambas as amostras, além de néo
revelar indicios da ocorréncia da reagao de transferéncia relacionada a adi¢cao
do FeF3, pois 0 padrao de DRX-AR mostra somente a presenca do aditivo FeF;
e nao do Fe. Por outro lado, ndo se observa a formacao de fases metaestaveis
do tipo NbH relacionada com a presencga do NbFs, embora ndo ha a presenca
do NbFs, indicando que este composto pode ter sofrido a reagao discutida na
secao 5.1 durante a MR

Numa comparacao entre os tamanhos de cristalitos da Tabela 5.2 com
as amostras de mesma composicao processadas por MR da Tabela 5.1, pode-
se verificar que, sob as condigdes aplicadas, a MC nao é tdo eficiente na
reducao do tamanho de cristalito da fase B-MgH, como a MR. Os valores
obtidos sao de 6 nm para o MgH, puro obtido por MR contra 29 nm processado
por MC, e para as outras amostras temos na mesma ordem de comparagéo: 5
nm contra 10 nm para a amostra contendo o FeF3, € 7 nm contra 13 nm para a
amostra contendo NbFs.

Os aspectos morfologicos das amostras contendo os fluoretos foram
posteriormente investigados por MEV usando imagens obtidas no modo BSE.
Além disso, a composicdo quimica elementar em regides selecionadas na
amostra foi analisada por EDS e por mapas elementais gerados pela emisséo

de raios-X da amostra (usando a imagem do tipo SE).
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A Figura 5.15 mostra as imagens de MEV ((a) - (c)) em diversos
aumentos (1 000 X, 25 000 X e 50 000 X), o espectro de EDS (d) e os mapas
elementais para do Mg, Fe e F obtidos para a amostra de MgH, contendo o
FeF; como aditivo. A Figura 5.16 apresenta os mesmos resultados para a
amostra de MgH, contendo o NbFs. Em ambas as figuras o espectro de EDS e
o mapeamento dos elementos foram obtidos usando a respectiva imagem no
aumento de 50 000X no modo SE.

As imagens de MEV de ambas as amostras revelam uma distribuigdo
de tamanho heterogénea das particulas de MgH, que podem ser
caracterizadas e divididas em dois grupos: a) uma distribuicdo mais grosseira
de particulas com tamanhos que variam de 10 — 25 um; b) uma distribuicéo
mais fina de particulas com tamanhos entre 0,25 — 3 ym, que se encontram
aglomeradas sobre as superficies das particulas maiores.

Na amostra contendo o aditivo FeFs, observa-se que dentre a
distribuicao de particulas mais finas, as particulas do aditivo FeF3; foram
supostamente detectadas dispersas sobre o MgH,, e devido ao maior numero
atbmico, estas particulas referem-se as particulas mais claras mostradas nas
imagens de MEV. O espectro de EDS obtido desta regido confirma a presenca
dos elementos Fe e F" além do Mg, e o mapeamento realizado revela que a
mistura € composta em sua maioria por Mg e que os elementos Fe e F
encontram-se distribuidos aleatoriamente na mistura. Esta dispersdo de
particulas do aditivo FeF; na superficie do MgH, é a responsavel pelas
cinéticas rapidas de absorcdo e dessorcdo observadas, e estd em
conformidade com a amostra de mesma composi¢cao obtida por MR (secéo
5.1).

Nas imagens obtidas para a amostra contendo NbFs ndo foram
detectadas particulas do aditivo como na amostra contendo FeF;. Entretanto, o
espectro de EDS e o mapeamento realizado revelaram que a mistura é
inteiramente composta pelos elementos Mg, Nb e F~ e que estes encontram-se

possivelmente distribuidos em todo o volume da mistura.
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Figura 5.15 Imagens de MEV no modo BSE, espectro de EDS e os mapas

elementais do Mg, Fe e F para a amostra de MgH,+2%mol.FeF; processada por

moagem criogénica.
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Mg Nb F

Figura 5.16 Imagens de MEV no modo BSE, espectro de EDS e os mapas elementais

do Mg, Nb e F para a amostra de MgH>+2%mol.NbFs processada por moagem

criogénica.
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Estes resultados indicam que as particulas deste aditivo encontram se
possivelmente localizadas internamente na mistura, uma vez que, a emissao
de raios-x caracteristico advém de camadas mais internas do material (camada
abaixo da emissdo de elétrons retroespalhados). Com este resultado, néo
podemos afirmar que o Nb detectado seja proveniente da formagédo da fase
metaestavel NbH devido a reagdo do MgH, com o NbFs durante o
processamento, ou que o Nb detectado advém da dissociagdo do composto. A
mesma observacado € feita para o fluor, sendo impossivel afirmar se este é
proveniente do composto de MgF, ou do préprio aditivo.

Numa comparagao entre as micrografias das amostras obtidas por MC
(Fig.5.15 e Fig. 5.16) e por MR (Fig. 5.7), podemos observar que a distribuicdo
de tamanho de particulas do MgH; é muito mais fina e homogénea nas
amostras analisadas por MR em relacdo as amostras obtidas por MC, ou seja,
as particulas de MgH, processadas por MR sdo quase 10 vezes menores em
relagao as particulas observadas nas amostras processadas por MC.

Esta distribuicdo de tamanho heterogénea de particulas do MgH»
observada nas misturas moidas a baixa temperatura também foi observada no
trabalho de Chan et al. [41] apés a comparagao entre misturas de

MgH,+Aditivo processadas por MC e moagem a temperatura ambiente sob Ar.

5.3 Nanocompésitos a base de MgH; processados por Laminagao (CR)

Nesta secdao sao apresentados os principais resultados do
processamento e da caracterizacdo das propriedades de armazenagem de
hidrogénio dos nanocompdésitos de MgH, contendo 2 %mol. dos aditivos a base
de Fe (Fe, Fe;03, FeF3) e a base de Nb (Nb e Nb,Os). O intuito aqui foi o de
investigar o potencial da laminagdo como uma rota alternativa de
processamento e avaliar a incorporagao dos aditivos ao MgH, por meio de um
laminador horizontal de alta poténcia.

A Figura 5.17 (a) e 5.17 (b) mostram, respectivamente, os
difratogramas de DRX das amostras de MgH, contendo os aditivos a base de

Fe e a base de Nb processadas por laminagao (5 passes). Analisando-se todos
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estes difratogramas podemos verificar que algumas caracteristicas bem
comuns encontradas em padroes de DRX de amostras laminadas sao
facilmente observadas [27,47] aqui, tais como:

i) os picos de difracdo referentes a fase majoritaria f-MgH, possuem baixas
intensidades relativas e apresentam-se bem alargados quando comparado a
amostra do MgH, como recebida (ndo mostrada aqui), que € um resultado da
grande acumulagdao de defeitos e da microdeformacdo do material
acompanhada pela redugao do tamanho de cristalito;

ii) a fase principal B-MgH, é parcialmente convertida para a fase metaestavel
ortorrdbmbica de alta pressao y-MgH; e ha a presenca de Mg remanescente em
todas as amostras, que certamente é proveniente do material de partida: o
hidreto comercial MgHj;

ii) os picos de difragdo da fase majoritaria B-MgH, estdo fortemente orientados
na direcdo (011). E comparando-se os difratogramas de DRX entre si,
podemos verificar que pequenas diferencas em posicdo 26 e de intensidades
relativas para a fase p-MgH, sado observadas, que provavelmente estao
relacionadas com a natureza quimica dos diferentes aditivos usados.

A conversao parcial da fase B-MgH,—y-MgH, e a forte orientacéo
preferencial observada para a fase  nao foram claramente observados por
Huot et al. [48,49] em amostras laminadas de MgH, contendo aditivos de
metais de transi¢cao e os seus respectivos Oxidos. Isto pode estar relacionado
com a baixa energia transferida a amostra pelo laminador durante o
processamento por laminagao e ao limitado numero de passes aplicado.

Numa comparacdo entre os resultados de DRX apresentados nas
secbes 5.1 e 5.2, para as amostras processadas por MR e moagem a baixa
temperatura, verifica-se que a laminacdo também possui energia suficiente
para promover a conversao B — y demonstrando que ha uma equivaléncia em
energia entre 0s processos.

Para avaliar o quao persistente € a textura cristalografica observada
nos difratogramas de DRX para a fase 3 apds as sucessivas transformacdes de
fases envolvendo as reagdes entre Mg e Hy, a amostra de MgH, sem aditivos

foi ciclada 4 vezes finalizando no estado hidrogenado (absorvido) e a Figura
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5.18 apresenta o difratograma correspondente. Neste difratograma, podemos
observar que a orientagao preferencial desaparece apods a ciclagem do material
e os picos de difracdo da fase [ apresentam-se bem estreitos, o que
possivelmente indica o crescimento do tamanho de cristalito devido ao efeito da
temperatura durante a ciclagem do material. Observa-se ainda, que os picos de
difracdo referentes a fase y também desaparecem e uma pequena
contaminagao com o 6xido MgO é detectada, como resultado do crescimento
de area superficial da amostra devido ao crescimento dos graos.

Os difratogramas de DRX apresentados na Figura 5.17 revelam ainda
a existéncia de picos de difracdo referentes as fases dos aditivos usados e a
formacdo de novas fases cristalograficas. Nestes difratogramas pode-se
identificar a presenca das fases: Fe, Fe;O3, FeF; e Nb nas suas respectivas
misturas, enquanto que na mistura contendo o Nb,Os a presenca do aditivo
nao foi detectada, novamente devido a proximidade em 26 desta fase com a
fase majoritaria B como ja fora discutido e observado no difratograma de DRX
para a amostra de mesma composi¢ao obtida por MR (Fig. 5.3 (b)). Por
conseguinte, o difratograma de DRX da amostra contendo Nb revelou a
presenca da fase ortorrbmbica metaestavel NbH, que € confirmada em
detalhes no difratograma de DRX obtido em alta resolugao (14h) desta mistura
apresentado na Figura 5.19. A formagao da fase NbH é muito bem conhecida
durante a MAE de misturas Mg/MgH,+Nb apés 10-24 horas de moagem [11-
14], e como ja foi observado neste trabalho para o difratograma de DRX da
amostra Mg+Nb obtida por MR (Fig.5.3(b)).

A presenca da fase NbH é interpretada como um fator positivo na
melhoria das propriedades cinéticas do material, como foi discutido na secao
5.1. Mais recentemente, Huot et al. [48] demonstrou que esta fase poderia ser
ativada apos a moagem da mistura MgH,+Nb por 30 minutos usando-se um
moinho SPEX.
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Figura 5.17 a) Difratogramas de DRX do MgH;, puro e das amostras de
MgH, contendo 2% Mol dos aditivos a base de Fe (Fe, Fe;O3 e FeFs) e b)

a base de Nb (Nb, Nb,Os) processados por laminagao.
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Figura 5.18 Difratograma de DRX do MgH; puro laminado apds a 4 ciclos

de absorg¢ao/dessorcéo.
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Figura 5.19 Difratograma de DRX em alta resolugcéo (14h) da amostra

MgH; + Nb processado por laminagao.
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Os resultados apresentados aqui demonstram, pela primeira vez, que
apdés cinco passes de laminacdo, a mistura MgH>+Nb adquire energia
suficiente para ativar a fase metaestavel de maneira similar aos experimentos
de MAE (observados aqui na MR). Considerando-se as condi¢des
experimentais envolvidas no processo de laminagdo empregado aqui, podemos
afirmar que ha de fato uma equivaléncia em energia entre a laminagéo e a
moagem, que facilita a transferéncia de H, do MgH, para formar a fase
metaestavel NbH, além de promover a conversao da fase majoritariap — v .

O método de Rietveld foi empregado em todos os difratogramas de
DRX para determinacao da proporgao relativa das fases presentes (% peso) e
para o calculo do tamanho de cristalito. A Tabela 5.3 apresenta os resultados
obtidos juntamente com os parametros Ry, € R,. Através da analise da Tabela
5.3, verifica-se que a proporc¢ao relativa da fase majoritaria B-MgH, varia de 78
% para amostra contendo FeF3; até 86% para a amostra pura sem aditivos, e
esta ultima apds a ciclagem, apresenta 88% da fase 3-MgH», 1% de Mg e 11%
de MgO. Ja a proporcéo relativa da fase Mg varia de 1% na amostra pura
ciclada até 8 % na amostra contendo Fe. A proporcéo relativa da fase y-MgH,
varia entre 3% na amostra contendo Fe,O3 até 10% para a amostra contendo
Nb, e nesta ultima, a proporcao relativa da fase NbH encontrada corresponde a
2 %.

E interessante destacar que a maior proporgdo relativa da fase y é
encontrada na amostra contendo Nb além da presenca da outra fase
metaestavel NbH, ao contrario do que €& observado na Tabela 5.1 para a
amostra de mesma composicado obtida por MR onde foi encontrada a menor
proporcao da fase y.

Considerando-se que o tamanho de cristalito para a fase 3-MgH; no
hidreto comercial MgH;, (adquirido da Alfa Aesar) como recebido & bem
superior a 500 nm, podemos verificar na Tabela 5.3 que todas as amostras
sofrem uma redugado drastica no tamanho de cristalito apdés 5 passes de
laminagao, confirmando de fato a presenga de uma estrutura nanocristalina

sugerido inicialmente nos difratogramas de DRX da Fig.5.17.
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Os menores valores calculados para o tamanho de cristalito da fase [3-
MgH, s&o obervados para as amostras: MgH, puro e nas amostras de MgH,
contendo Nb e FeF3, que possuem, respectivamente, tamanhos de cristalitos
iguais a 8 nm (para as duas primeiras amostras) e 10 nm. Ja para as amostras
contendo os aditivos Fe, Fe;O3; e Nb,Os percebe-se que ha uma perda na
eficiéncia de redugcao do tamanho de cristalito da fase p-MgH, apresentando
valores de tamanho de cristalitos entre 15 e 17 nm. Isto se deve, pois, ha uma
grande diferencga entre os tamanhos de cristalitos iniciais entre estes aditivos e
o MgH,; o que dificulta o refinamento da fase principal devido a n&o
homogeneidade da mistura.

Uma comparacao entre os valores obtidos para os tamanhos de
cristalitos da Tabela 5.3 com os valores obtidos nas amostras moidas da
Tabela 5.1 (MR) e Tabela 5.2 (MC) apresentadas nas se¢des anteriores indica
que os valores obtidos sao muito préximos, demonstrando mais uma vez, o
potencial da laminacdo na reducado do tamanho de cristaito de maneira similar
as rotas de moagem. Observa-se que para a amostra pura de MgH, o valor D
obtido na amostra laminada é ligeiramente maior do obtido na MR e bem
inferior ao obtido na amostra moida a baixa temperatura. Por outro lado na
amostra contendo FeF3;, a amostra laminada possui D similar ao da amostra
moida a baixa temperatura, que sao superiores ao obtido na amostra obtida por
MR.

Numa comparagdo entre os valores dos tamanhos de cristalitos
encontrados na Tabela 5.3 para a fase -MgH; com os valores encontrados na
literatura [48,49] para amostras laminadas de MgH,, verifica-se que os valores
calculados nesta tabela sdo duas ordens de grandeza menores em relacéo aos
valores encontrados na literatura. Novamente, isto serve como um indicativo da
alta energia envolvida durante o processo de laminagédo empregado aqui.

Além disso, analisando-se os tamanhos de cristalitos calculados para
as fases dos aditivos (Tabela 5.3) que apresentaram proporgao relativa
expressiva acima de 2 %, ou seja, para os aditivos Fe, Fe;O3 e FeF3, podemos
considerar que a laminagao também é muito eficiente na redugdo do tamanho

de cristalito dos aditivos, que possuem tamanhos de cristalitos iniciais
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superiores a 50 ym e logo apds ao processamento apresentam tamanhos de
cristalitos em escala nanométrica de 21 nm (Fe), 10 nm (Fe203) e 16 nm
(Fng).

Tabela 5.3 Proporcao relativa das fases (% peso) e os seus tamanhos de

cristalitos (D) obtidos pelo Método de Rietveld para os difratogramas de DRX

da Fig. 5.17.
Amostras Proporgao relativa das fases (% peso) D (nm)
B-MgH, y-MgH, Mg Aditivo NbH | B-MgH, Aditivo
MgH, - Puro 86 7 7 - - 8 - Rup: 8,9%; Rp: 7,2%
MgH, -C 88 - 1 11(MgO) - 90 . Rup: 9 %; Rp: 8,4%
MgH. + Fe 84 8 2 - 17 21 Rup: 10 %; Ry: 9,2%
MgH, + Nb* 82 10 5 1 2 8 - Rup: 10 %; Rp: 9,0%
MgH; + Fe,0; 83 4 10 - 17 10 Rup: 7,4 %; Rp: 5,2%
MgH; + Nb,Os 85 6 Trago - 15 - Rup: 11 %; Ry: 9,6%
MgH, + FeF; 78 7 7 - 10 16 Rup: 8 %; Rp: 7%

Andlises de DSC foram realizadas em todas as amostras laminadas e a
Figura 5.20 (a) e 5.20 (b) apresentam, respectivamente, as curvas de DSC
obtidas para as amostras de MgH, contendo os aditivos a base de Fe e a base
de Nb. Nestas curvas, o MgH, como recebido foi inserido para fins de
comparagao e a temperatura de dessorgcido é indicada no topo de cada uma
das curvas obtidas.

Nestas curvas de DSC, percebe-se de imediato que todas as amostras
laminadas apresentam reducéo da temperatura de dessorcao de H, em relacéo
a amostra do MgH, como recebido. As amostras laminadas sofrem decréscimo
na temperatura de dessorcdo de no minimo 58 °C comparando a amostra
laminada sem aditivos em relagdo a amostra de MgH, como recebida.

Entretanto, considerando-se apenas as amostras laminadas, observa-
se que o efeito positivo dos aditivos na reducdo da temperatura de dessorgéo
em relacdo a amostra sem aditivos € levemente observado. Somente as
amostras contendo Fe e FeF3; apresentaram, respectivamente, temperaturas de
dessorgéo de 8 e 24 °C abaixo da temperatura de dessor¢do da amostra sem

aditivos. Por outro lado, as amostras contendo os aditivos Fe>,O3, Nb e Nb,Osg
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apresentaram temperatura de dessorgao ligeiramente maior em comparagao a
amostra sem aditivos.

Podemos explicar este fendmeno, considerando que apds 0 processo
de laminagdo, todas as amostras sofrem uma drastica redugdo em area
superficial especifica fazendo com que o efeito dos aditivos seja dificilmente
diferenciado. Esta dependéncia da area superficial especifica e o sinal de DSC
em amostras de MgH, é muito bem fundamentada no trabalho de Varin et al.
[52]. Além disto, acreditamos que a homogeneidade da mistura (MgH, +
Aditivos) também deve exercer influéncia muito importante na redugcédo da
temperatura de dessorgao, haja vista, o fato de que todas as misturas foram

obtidas manualmente antes de serem processadas.
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Figura 5.20 Curvas de DSC obtidas para o MgH, como recebido e para as amostras de
MgH; puro e contendo 2% Mol. dos aditivos a) a base de Fe (Fe, Fe;O3, FeF3) e b) a base

de Nb (Nb, Nb,Os) processados por laminagéo.

Medidas cinéticas de absorcédo e dessorgido foram realizadas em duas
temperaturas diferentes: 350 °C e 325 °C. A opgdo de medir em 325 °C tem
como intuito, tentar demonstrar melhor o efeito dos aditivos, pois, quando as
condigbes de medida envolvem um forga motriz muito alta (Ex. 350 °C) o efeito

do aditivo sera dificilmente observado, dificultando o processo de comparagéo.
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As curvas cinéticas de absorgdo obtidas a 350 °C e 325 °C sob 20 bar
de pressao de H, para a amostra de MgH, puro e contendo os aditivos: Fe, Nb,
Fe.O3 Nb,Os e FeF3 sdo apresentadas, respectivamente, nas Figuras 5.21 a) e
5.21 b).

Analisando-se a cinética de absor¢cdo nos primeiros 5 minutos,
podemos notar que a 350 °C as amostras contendo os aditivos Nb, Fe e Nb,Os
apresentam cinética ligeiramente mais rapida em relagcdo a amostra sem
aditivos, e apoOs este intervalo de tempo, estas amostras atingem o mesmo
valor de capacidade maxima de H, igual a 7 % em 30 min. Ja a 325 °C, a
situagdo é um pouco diferente nos primeiros 5 minutos iniciais, pois, as
amostras contendo os aditivos Nb, Fe e Nb,Os apresentam cinética de
absorgao ligeiramente mais lentas em relagdo a amostra sem aditivos, e apos
este periodo, as amostras contendo estes aditivos voltam a ser mais rapidas
em relacdo a amostra sem aditivos, atingindo o mesmo valor de capacidade
maxima de H, obtido a 350 °C (7 %), enquanto que a amostra sem aditivos
apresenta capacidade de H, menor, igual a 6,2 %.

As amostras contendo os aditivos Fe;O3; e FeFs demonstraram cinética
de absorgao ligeiramente mais lenta em relagdo a amostra sem aditivos em
ambas as temperaturas de medida, além de possuirem capacidade maxima de
H, inferior a amostra sem aditivos. A 350 °C, estas amostras apresentaram
capacidade maxima de hidrogénio similar de 6%, ja a 325 °C a amostra
contendo Fe,O3; possui a mesma capacidade de H, da amostra pura e a
amostra contendo FeF3; possui capacidade de 5,7 %.

As Figuras 5.22 a) e 5.22 b) mostram, respectivamente, as curvas
cinéticas de dessorgédo medidas a 350 °C e 325 °C sob 0,4 bar de pressdo de
H, das amostras de MgH, puro e com os aditivos: Fe, Nb, Fe,O3 Nb,Os e FeFs.
Em ambas as condigdes de medida, percebe-se de imediato que todos os
aditivos possuem efeito positivo na cinética de dessor¢gédo do MgH,, resultando
em cinéticas de dessorcdo mais rapidas em comparagdo a amostra sem
aditivos. A 350 °C, observa-se que a cinética de dessorgdo inicia-se
rapidamente, em sequéncia, para as amostras contendo os aditivos: Nb,Os,

FeFs, Nb, FeoO3; e Fe em relagdo a amostra sem aditivos.
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A 325 °C, verifica-se com maior clareza o efeito dos aditivos na cinética
de dessorcdo. Observa-se novamente que as amostras contendo os aditivos
Nb.Os, FeF3 possuem cinética de dessor¢cao mais rapida em relagcao as demais
amostras, seguida pelas amostras contendo Fe;O3, Nb e Fe. Nesta condigao, a
amostra contendo Fe,O3; € mais rapida em relacdo a amostra contendo Nb.

E interessante notar ainda que, para as duas temperaturas analisadas,
a cinética de dessorcdo das amostras contendo os aditivos Nb,O5 e FeF3; ndo
apresentam tempo de incubagcdo comparado com as amostras contendo Nb,
Fe,O3, Fe e a amostra pura.

O excelente efeito catalitico dos aditivos Nb,Os e FeF3; na cinética de
dessor¢cao do MgH> tem sido bastante demonstrado em experimentos de MAE
[17,20]. Neste trabalho, o efeito formidavel dos aditivos Nb,Os e FeF; na
melhoria da cinética de dessor¢cdo das amostras produzidas por MR (Secao
5.1) e moagem a baixa temperatura (Secado 5.2) também foi confirmado, e
observa-se que este efeito se estende de maneira positiva para as amostras
laminadas de MgH,. Porém, a cinética de dessor¢éo observada nas amostras
moidas € mais rapida em relagdo as amostras laminadas.

Num estudo feito por Huot et al. [48], no qual a laminagdo do MgH.
contendo os aditivos de metais de transi¢ao foi empregada, observou-se que,
dentre os aditivos estudados, a cinética de dessorgao (a 350 °C) das amostras
contendo os aditivos Nb, Fe possuia cinética mais lenta em relacdo a amostra
sem aditivos, contrariando, o que € observado neste trabalho. Em outro estudo
do mesmo autor [49], na qual a laminagdo do MgH, contendo 6xidos de metais
de transicao foi realizada, também verificou-se que dentre os 6xidos estudados,
os aditivos Nb,Os e Fe,O3 exercem efeito positivo na cinética de dessorgéo do
MgH,, estando em conformidade com os resultados apresentados neste
trabalho.

Vale ressaltar o papel importante demonstrado pelo aditivo FeF3; na
melhoria da cinética de dessor¢ao do MgH, laminado, que até entao nao havia
sido testado durante a laminagcdo do MgH,, pois o efeito deste aditivo se

mostrou equivalente ao aditivo Nb,Os na condi¢do de 325 °C.
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Figura 5.21 Curvas cinéticas de absorgdo obtidas a 350 °C (a) e 325 °C (b) sob 20 bar de
pressao de H, para o MgH; puro e contendo 2% Mol. dos aditivos Fe, Nb, Fe;O3, Nb,Os5 e FeF3

processados por laminacao.
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Figura 5.22 Curvas cinéticas de dessorgdo obtidas a 350 °C (a) e 325 °C (b) sob 0,4 bar de

pressao de H, para o MgH; puro e contendo 2% Mol. dos aditivos Fe, Nb, Fe,O3, Nb,Os e FeF;
processados por laminagéo.
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No intuito de contribuir para o entendimento dos mecanismos
envolvidos com as melhorias cinéticas observadas com a presenca de aditivos
em amostras laminadas, a amostra contendo FeF; foi selecionada para analise
minuciosa por microscopia eletrénica de transmissdo (MET) para avaliagado da
sua microestrutura e distribuigdo do aditivo. As Figuras 5.23 (a), 5.23 (b) e 5.23
(c) apresentam, respectivamente, as seguintes imagens (TEM): campo claro
com padrao de difracdo de elétrons de area selecionada (SAEDP), campo
escuro usando o primeiro anel do padrdo de difracdo, campo escuro com
detector anular de alto angulo (HAADF, do inglés: High-angle Annular Dark
Field).

A imagem 5.23 (a) revela sub-graos muito refinados em torno de 5 nm,
que estao inseridos em graos maiores (cristalitos) com tamanhos que variam
entre 10 e 15 nm, estando em conformidade com a analise de Rietveld obtida
para o tamanho de cristalito desta amostra, apresentada na Tabela 5.3. Os
anéis que compdem o padrao de SAEDP da imagem de campo claro foram
indexados como sendo pertencentes aos elementos Mg e Fe. Além disso, a
Figura 5.23 (a) revela ainda que ambos o0s sub-gréos e os graos possuem seus
contornos ancorados por particulas muito finas com tamanhos em torno de ~
2,5 nm, que sao mais bem reveladas na imagem 5.23 (b). Nesta imagem, é
possivel observar que estas pequenas particulas foram indexadas como sendo
do Fe (particulas mais claras) e as particulas que apresentam brilho menos
intenso referem-se as particulas de Mg, que foram obtidas juntamente com as
particulas de Fe do primeiro anel da abertura SAEDP.

A imagem HAADF mostrada na Figura 5.23 (c) confirma todas as
observagdes feitas anteriormente, ou seja, os elementos leves (Mg - regides
mais escuras) estdo rodeados por elementos mais pesados (Fe — Regides mais
claras) e em alguns casos ha uma mistura entre Mg e FeF3 (regides menos
intensas, cinzas), revelando uma boa dispersao do aditivo sobre a mistura rica
em magnésio.

A Figura 5.24 (a) mostra a imagem de campo escuro (STEM)
demonstrando a area selecionada para o mapeamento de raios-X. A proposta

de se realizar o mapeamento na regido selecionada é uma tentativa de
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identificar o aditivo FeF3 e verificar a forma em que o mesmo estaria distribuido
na mistura. Para tanto, os elementos escolhidos para mapeamento foram: Mg,
Fe e F. A Figura 5.24 (b), 5.24 (c) e 5.24 (d) mostram, respectivamente, os
mapas elementais para Mg, Fe e F obtidos da regido selecionada. Através
destas imagens, pode-se verificar que a regido escaneada é integralmente
composta por Mg, além da presenga marcante de Fe e F. Através da
similaridade observada entre os mapas dos elementos Fe e F-, podemos
afirmar que estes elementos ainda estao ligados formando o composto FeFj,
que se encontra inteiramente distribuido sobre as particulas de Mg. Muito
embora o fato de que a mistura (MgH,+ FeF3) fora obtida manualmente,
podemos verificar que o FeF3 possui uma distribuicdo razoavel sobre a mistura
rica em Mg como resultado simples e exclusivo do processo de laminagao
empregado.

A respeito da reacao de transferéncia que ocorre com a presencga de
espécies contendo atomos de fluor ja discutida na segao 5.1 deste trabalho de
tese, podemos verificar através da analise dos mapas elementais dos
elementos Fe e F, que ndo ha indicios da sua ocorréncia apdés o processo de
laminag&o, uma vez que, os mapas elementais destes elementos apresentam-
se bem semelhantes.

Com base em dados da literatura e através da analise sucinta dos
resultados apresentados nesta secdo, podemos inferir quais seriam os
possiveis mecanismos responsaveis pelas melhorias cinéticas observadas
quando ha a presenga de aditivos. Embora o fato de todas as amostras
apresentarem uma estrutura nanocristalina, que foi confirmada pela analise de
Rietveld do tamanho de cristalito, a presenca de “nanogrdos” parece nao
exercer papel tdo relevante entre as amostras. Enquanto que, a presenca de
fases metaestaveis (y-MgH2 e NbH), a presenca de sitios ativos de nucleagao
(novas interfaces) devido a presencga de espécies catalisadoras, e a presenga
de textura cristalografica, parecem exercer papel mais importante e certamente
podem causar um maior efeito na melhoria das propriedades cinéticas entre as

amostras laminadas. Nao obstante, a 6tima dispersdo do aditivo sobre a
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mistura rica em Mg, confirmada pelas analises de TEM, também demonstra ser
um ponto muito positivo para as melhorias cinéticas observadas.

Além de todos estes fatores, outro ponto interessante que diferencia e
justifica grande parte dos resultados expostos neste trabalho de tese com os
resultados ja observados na literatura [48,49], estd na utilizacdo de um
laminador horizontal mais potente, uma vez que, a energia transferida na
amostra pelo laminador durante os passes de laminagdo é sim um parametro
importante e deve ser levado em consideragdo na analise, pois, diferentes

laminadores produzem diferentes resultados.

c)
Figura 5.23 Imagens TEM obtidas da amostra MgH, + FeF;

laminada. a) campo claro com o padrao de difragdo de area
selecionada SAEDP, b) campo escuro usando o primeiro anel
de difragao do SAEDP, ¢) imagem HAADF.
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(a) (c) (d)

Figura 5.24 Imagens STEM obtidas da amostra MgH, + FeF3; laminada. a)
campo escuro mostrando a area selecionada para mapeamento de raios-

X. Mapas elementais: b) Magnésio (Mg), ¢) Ferro (Fe), ¢) Fluor (F).

5.4 Produgcao de nanocompdsitos a base de MgH, por laminacao
envolvendo etapa curta de moagem (BM+CR)

Nesta subsecdo, sdo apresentados os principais resultados de uma
nova rota de processamento que envolve uma etapa curta de moagem (feita
sob ar) antes do processamento por laminagéo. O intuito aqui foi o de avaliar
novas rotas de processamento para o MgH; contendo aditivos e comparar com
os resultados ja obtidos somente com a laminagao. Devido aos bons resultados
apresentados, o aditivo FeF3 sera o unico a ser testado. Certamente, com a
etapa prévia de moagem espera-se encontrar diferengas na distribuicdo do
FeF; na mistura que possam refletir positivamente nas melhorias das
propriedades de armazenagem de hidrogénio.

As Figuras 5.25 e 5.26 mostram, respectivamente, as imagens de MEV
obtidas para a amostra de MgH, + FeF; laminada (CR) e moida+laminada
(BM+CR) em diversos aumentos. Esta comparagao tem por objetivo revelar as
diferengas morfoldgicas entre as amostras de mesma composigao processadas

de maneira diferentes. Nestas imagens, constata-se de imediato que os pds da



95

mistura MgH,+Aditivo sdo transformados em placas bem pequenas, mas muito
bem consolidadas, mostrando que a laminagdo é uma otima técnica para
aglomeracao e consolidacdo de poés. Esta caracteristica, ja havia sido
demostranda na literatura nos seguintes trabalhos [26, 27]. Entretanto, uma

andlise mais detalhada entre as micrografias, observa-se que diferentes

produtos morfolégicos séo revelados.

a b d)
Figura 5.25 Micrografias de MEV no modo BSE obtidas da mistura laminada (CR) de

Mg+FeF; em diferentes aumentos: a) 10.000 X, b) 8.000 X, c) 6.500 X e d) 1.500 X.

a)
Figura 5.26 Micrografias de MEV obtidas da mistura moida+laminada (BM+CR) de

Mg+FeF3; no modo SE em diferentes aumentos: a) 10.000 X, b) 8.000 X, c) 1.200 X e
d) 1.000 X.

Na mistura CR, especialmente na Figura 5.25 (a), 5.25 (c) e 5.25 (d)
que mostram as imagens obtidas usando-se sinal BSE, observa-se a presenca
de uma morfologia bifasica que é caracterizada por pequenos aglomerados de
brilho intenso com tamanhos que variam de 2,5 - 5 um, que estdo recobrindo
de maneira homogénea a superficie das particulas maiores de Mg (regides
mais escuras). Estes pequenos aglomerados de brilho mais intenso
representam possivelmente ao FeF3;. Apesar do fato desta mistura ter sido

concebida manualmente, percebe-se que o FeF; encontra-se razoavelmente
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distribuido sobre a superficie das particulas de MgH,, além das analises de
TEM apresentadas na secao 5.3 terem demostrado que este aditivo também se
encontrava finamente disperso na mistura como resultado da laminagdo. A
presenca de porosidade (Fig. 5.25 (b)) e de uma grande concentracdo de
microfissuras (5.25 (a), (c) e (d)) também sdo observadas na mistura somente
laminada.

Na mistura BM+CR, varias imagens utilizando o sinal BSE foram
realizadas no intuito de verificar possiveis diferengas em composigéo, ou seja a
identificacdo de uma morfologia bifasica, e como nenhuma diferenca notavel foi
observada, as imagens apresentadas para esta mistura foram obtidas somente
usando o sinal SE. Nas Figuras 5.26 (a) e 5.26 (b), observa-se uma morfologia
superficial monofasica bem rugosa, totalmente diferente em relagdo a outra
mistura CR, revelando ainda uma menor concentragdo de regides com
microfissuras e a auséncia de porosidade.

Estes resultados indicam que a etapa prévia de moagem garante uma
melhor consolidagdo da mistura criando uma mistura monofasica mais intima
do MgH; + Aditivo apés a laminagao, que pode ser confirmada pelos seguintes
fatores: a) menor concentragdo de microfissuras e auséncia de porosidade; b)
a nao detecgao do aditivo sobre a superficie das particulas de Mg (observado
na mistura CR), que provavelmente deva estar disperso no interior da mistura
MgH,+aditivo.

A Figura 5.27 mostra uma comparacao entre os difratogramas de DRX
das amostras do MgH; puro e da mistura MgH,+FeF; processadas por
laminagédo (CR) e moagem + laminagao (BM+CR). Algumas das caracteristicas
apresentadas nestes difratogramas de DRX ja foram bastante discutidas na
secao 5.3, e por esta ocasido, sera dada maior enfase aos difratogramas de
DRX nos quais as amostras foram submetidas a etapa prévia de moagem.
Percebe-se que nos difratogramas de DRX das amostras BM+CR, os picos de
difracdo referentes a fase [B-MgH, possuem maior intensidade relativa e
apresentam um pequeno deslocamento em 28 (melhor visualizado pelo pico
centralizado em ~ 36 graus) em relagdo as suas respectivas amostras CR,

além de apresentarem uma pequena contaminagdo com o oOxido MgO. A
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contaminagdo com o 6xido provavelmente ocorreu durante a moagem prévia
do pé que foi feita sob ar, pois uma parcela de Mg remanescente no material
de partida, reage com o ar formando o MgO.

O método de Rietveld foi empregado para a determinacdo da
proporcao relativa das fases presentes e para o calculo do tamanho de
cristalito para as amostras submetidas a rota BM+CR, e na Tabela 5.4 estes
valores sao comparados com os valores obtidos com as suas respectivas

amostras CR apresentados na Tabela 5.3.

mp-MgH, m y-MgH, m Mg ®m MgO O FeF,

FeF, - BM + CR
|

MgH, - BM + CR

Intensidade, | (u.a.)

MgH_ - CR
! W

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 (graus)
Figura 5.27 Difratogramas de DRX das amostras de MgH, puro e MgH, +
2% Mol. FeF3 processados por laminagdo (CR) e moagem-+laminagéo
(BM+CR).

Através da analise da Tabela 5.4, podemos verificar que as amostras

BM+CR apresentam uma menor proporg¢ao relativa da fase  em relagcéo a sua
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respectiva amostra CR. No caso do MgH; puro temos 70% para na amostra
BM+CR contra 85% para a amostra CR, ja no caso das misturas, temos 75%
para a BM+CR contra 78% para a mistura CR. Este resultado também é
observado para a fase do Mg, que na amostra pura possui 4 % para a amostra
BM+CR contra 7% para a amostra CR, e para as misturas temos 3% na
mistura BM+CR contra 7% da mistura CR. Esta ultima observagédo ajuda a
compreender que uma parcela do Mg existente no material de partida que
deveria permanecer na amostra (em comparagao com a respectiva amostra
somente CR) ap6s a moagem, acabou reagindo com o oxigénio formando o
MgO. A proporcao relativa da fase MgO encontrada nas amostras BM+CR
corresponde a 17 % e 16 % para o MgH; puro e para a mistura,
respectivamente.

No caso das misturas, constata-se ainda que ha uma maior proporgao
da fase do aditivo FeF3; na amostra CR (7%) em relagdo a amostra BM+CR (3
%), e este mesmo comportamento também é observado para fasey (8 % vs. 3
% ). Entretanto, no caso do MgH; puro verifica-se que a amostra CR apresenta
uma menor propor¢ao relativa da fase y em relagdo a amostra BM+CR (7 % VS
9%).

A analise dos tamanhos de cristalitos entre as amostras BM+CR e CR
revelou que a etapa curta de moagem, nas condi¢gdes empregadas aqui, nao
contribui consideravelmente para uma reducao extra do tamanho de cristalito
do material, e no caso do MgH; puro, a amostra BM+CR apresenta tamanho de
cristalito ligeiramente menor em relagdo a amostra CR (7 nm para a BM + CR
vs 8 nm para CR).

Uma situacdo contraria é observada nas misturas contendo FeFs.
Observa-se na amostra BM+CR, que os tamanhos de cristalitos obtidos para a
fase B (13 nm) e para a fase do aditivo FeF3; (22 nm) sdo superiores ao valores
obtidos para amostra CR (10 nm para a fase B e de 16 nm para a fase FeF3).
As analises de MEV das misturas mostradas anteriormente ajudam a
compreender este resultado. Estas analises mostraram que no caso da mistura
BM+CR, ha a presenca de uma morfologia monofasica caracterizada pela

mistura intima entre MgH, + Aditivo, diferentemente da situagdo observada na
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mistura CR, que apresentou uma morfologia bifasica caracterizada pela
dispersao do aditivo sobre a superficie das particulas de MgH.,. Este resultado
sugere de maneira indireta, que a redugcdo do tamanho de particula, e
consequentemente do tamanho de cristalito das fases que compdem uma
mistura com morfologia bifasica, na qual uma das fases encontra-se
superficialmente exposta, sera mais eficiente. Isto porque, ambos os elementos
que compdem fases distintas na mistura sofrerdo o mesmo efeito sob os
passes de laminagao, enquanto que, para a mesma mistura cuja morfologia é
do tipo monofasica os elementos que compdem a mistura irdo interagir entre si
0 que pode dificultar a reducdo de tamanho de cristalito entre as fases que

compdem o material.

Tabela 5.4 Comparacao entre os valores obtidos pelo método de Rietveld para

as amostras submetidas a etapa de moagem com as amostras somente

laminadas.
Tamanho de
Amostras Proporcao relativa das fases (% peso)
cristalito (nm)
B-MgH: Mg Additive MgO B-MgH: Aditivo
MgH: 86 7 - - 8 -
MgH: + FeF; 78 7 7 - 10 16
Rup: 54 %;
*MgH: 70 4 - 17 7 -
Ro: 3,2%
Rup: 6,4 %;
*MgH: + FeF3 75 3 3 16 13 22 R: 4.9%
p- 4,470
*Amostras BM+CR

A Figura 5.28 mostra uma comparagao entre as curvas de DSC obtidas
para as amostras de MgH. puro e contendo o aditivo FeF; processadas por CR
e BM+CR. Nestas curvas observa-se que para o MgH; puro, a amostra BM+CR
possui temperatura de dessorg¢ao similar a amostra CR, revelando que o efeito
da moagem inicial nesta amostra ndo contribuiu para promover a redugédo da
temperatura de dessorcéo de H,. Por outro lado, verifica-se nas misturas que o

efeito da moagem inicial contribuiu positivamente na redu¢ado da temperatura
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de dessorcdo de H, em relacdo a amostra CR. Podemos atribuir este efeito a
acao catalitica do aditivo que esta diretamente relacionada com a mistura mais
intima entre Aditivo + MgH, obtida com a moagem prévia da mistura, ja
confirmada pelas analises de MEV. Analisando somente o efeito do aditivo
FeF3; entre as amostras CR e BM+CR, verificamos que a queda da temperatura
de dessorgao é mais pronunciada na amostra BM+CR ( AT = 55 °C) do que na
amostra CR (AT = 24 °C) em relag&o a sua respectiva amostra pura .

Outro fator interessante que deve ser destacado aqui € o fato das
curvas de DSC para as misturas apresentarem dois picos endotérmicos de
DSC. Como ja vimos nas sec¢des anteriores, isto pode estar relacionado com a
coexisténcia das fases B e y e a dessorcdo em ambas, entretanto, nao
podemos afirmar que a existéncia dos dois picos esteja relacionada com a fase
Y, uma vez que, na mistura BM+CR temos uma menor proporc¢éo relativa da
fase y em relacdo a amostra CR, e o pico de DSC observado nesta amostra é
mais discreto em relagdo a amostra CR. Certamente, a presenca de uma
distribuicdo bimodal do tamanho de particula entre as amostras pode ser o
principal fator que levaria a presencga de dois picos endotérmicos.

Os valores de capacidade de H, obtidos via analise termogravimétrica
do grupo de amostras da Fig. 5.28, sdo mostradas na Figura 5.29. Nesta figura
observa-se que nas amostras CR, a laminagcdo do MgH; puro reduz a
capacidade de H,; de 7,4 % para 6,3 %, que se acentua ainda mais com a
adicao do FeF3; para 6,17 %. Ja nas amostras BM+CR, percebe-se que o efeito
da moagem inicial contribui para uma redu¢do mais acentuada da capacidade
de Hj, sendo de 6,07 % para o MgH, puro e de 5,56 % para a amostra
contendo o aditivo FeFs.

Esta reducdo mais acentuada de capacidade de H; observada nas
amostras moidas previamente, pode estar relacionada com a contaminacéo do
das amostras com o MgO (Tabela 5.4), ja que a massa total do material ndo

corresponde apenas a mistura MgH,+Aditivo.
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Figura 5.28 Curvas de DSC obtidas para o MgH, como recebido e para as
amostras de MgH; puro e contendo 2% Mol. do aditivo FeF3  processadas

por laminacao (CR) e moagem + laminagao (BM+CR).
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Figura 5.29 Capacidade de H; obtidas pela analise termogravimétrica das
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amostras mostradas na Figura 5.28
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As curvas cinéticas de absorgdo obtidas a 350 °C e 325 °C sob 20 bar
de pressao de H, para as amostras de MgH, puro e contendo o aditivo FeF;
processadas por laminagdao (CR) e moagem + laminagdo (BM+CR) sao
apresentadas, respectivamente, na Figura 5.30 (a) e 5.30 (b). Verifica-se que
as amostras BM+CR nao possuem diferengas marcantes na cinética de
absorcdo em relacdo as amostras CR. A 350 °C, observa-se que as
capacidades de H; para a amostra BM+CR do MgH; puro (6,4%) é inferior a
amostra CR (6,9 %), enquanto que, nas misturas CR e BM+CR o mesmo valor
de capacidade (~6,0 %) € observado. Ja a 325 °C, as amostras de MgH> puro
BM+CR e CR possuem o mesmo valor de capacidade, enquanto que, para as
misturas, a amostra BM+CR apresenta capacidade (5,6 %) levemente inferior a
sua respectiva amostra somente laminada (6,0 %).

As Figuras 5.31 (a) e 5.31 (b) mostram as curvas cinéticas de
dessorgéo obtidas a 350 °C e 325 °C sob 0,4 bar de pressdo de H, para as
amostras do MgH, puro e MgH,+FeF; processados por CR e BM+CR.
Percebe-se de imediato, que as amostras BM+CR apresentam cinética de
dessor¢cao muito mais rapida em relagao as suas respectivas amostras CR em
ambas as condigdes de medida. Observa-se ainda que a amostra de MgH,
puro moida previamente possui um tempo de incubagcdo menor em relacédo a
amostra laminada, enquanto que, nas misturas ndo € observado um tempo de
incubacao.

Em ambas as condi¢gdes de medida para a dessorcgdo, fica evidente o
papel benéfico do aditivo FeF; na melhoria da cinética de dessorcao das
amostras laminadas de MgH,, que se potencializa ainda mais com a moagem

prévia da mistura antes do processo de laminacao.
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Figura 5.30 Curvas cinéticas de absorgéo obtidas a 350 °C (a) e 325 °C (b) sob 20 bar de H,
para as amostras de MgH, puro e MgH; +2% Mol. FeF3 processados por laminagdo (CR) e

moagem-+laminagao (BM+CR).
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Figura 5.31 Curvas cinéticas de dessorgdo obtidas a 350 °C (a) e 325 °C (b) sob 0,4 bar de
H, para as amostras de MgH; puro e MgH, + 2% Mol. FeF3 processados por laminagéao (CR) e

moagem-+laminagao (BM+CR).

Até o presente momento, podemos justificar este excelente resultado
cinético com o fato de a mistura moida previamente apresentar uma morfologia
monofasica, sugerindo que neste caso, uma mistura mais intima com o aditivo

foi obtida, resultando em uma cinética de dessorgao superior em relacdo a
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mistura somente laminada. Entretanto, a presenca de uma morfologia bifasica
com a dispersao do aditivo sobre a superficie das particulas de MgH,, como
fora detectado na mistura somente laminada, também exerce um papel
importante, pois contribuiu de fato na melhoria cinética desta mistura em
relacdo a amostra pura.

E interessante notar ainda, que o tamanho de cristalito observado para
as amostras moidas previamente, s&o ligeiramente superiores aos das suas
respectivas amostras laminadas, revelando que, neste caso, este fator nao traz
influéncia significava na cinética de dessorgéo das amostras.

A mistura moida previamente foi selecionada para analise minuciosa
por MET para investigacdo das suas particularidades microestruturais e
avaliagao da distribuicao do aditivo, no intuito de justificar quais os indicios que
levam ao excelente comportamento cinético observado. Além disto, as
diferencas microestruturais encontradas serdo comparadas com as analises de
MET ja obtidas e discutidas para a mistura somente laminada (Figs. 5.23 —
5.24).

A Figura 5.32 (a) e 5.32 (b) mostram, respectivamente, as imagens
(STEM) de campo claro (BF) e campo escuro (DF) obtidas da mistura BM+CR.
Nestas imagens, podemos ver claramente a presenca de um pequeno
aglomerado de duas fases (Imagem BF: fases correspondentes a regido escura
e cinza; Imagem DF: fases correspondentes a regido cinza-escura e branca)
com tamanhos de grdo em torno de ~ 5,3 nm para a fase cinza (BF) e de ~ 2,6
nm para a fase escura (BF).

A Figura 5.33 apresenta o espectro de EDS obtido do “aglomerado”
mostrado nas imagens da Figura 5.32. Neste espectro de EDS pode-se
identificar a presencga dos elementos: Mg, Fe, F, e O, além de Cu e C que sdo
provenientes do material da grade.

A Figura 5.34 mostra uma imagem no modo STEM, campo claro em (a)
e campo escuro (amplificado) em (b) com a regido selecionada para o
mapeamento de raios-X dos elementos Mg, Fe e F. P. O mapeamento foi
realizado na regido do aglomerado mostrado na Figura 5.32. O mapeamento

revelou que o aglomerado é constituido por Mg (Fig.5.34 (c)), Fe (Fig.5.34 (d))
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e F (Fig.5.34 (e)), e que os elementos Fe e F recobrem quase que de maneira
homogénea a fase de Mg. Novamente, os mapas elementais dos Fe e F™ se
mostram bem semelhantes, sugerindo que o composto FeF3; permanece ligado
na estrutura, como observado na secdo anterior para a analise de MET da

mistura CR.

Figura 5.32 Imagens no modo STEM, em (a) campo claro e em (b) campo

escuro obtidas da mistura MgH, + FeF; BM+CR.
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Figura 5.33 Espectro de EDS obtido da imagem 4.32.
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Spectrum imar

Figura 5.34 Imagens STEM obtidas da mistura BM+CR: a) campo claro
mostrando a regido do “aglomerado” selecionada para mapeamento, b)
campo escuro mostrando a regido selecionada de modo amplificado.

Mapas elementais do: ¢) Magnésio, d) Ferro e e) Fluor.

As Figuras 5.35 (a) e 5.35 (b) apresentam as seguintes imagens
(TEM): campo claro com SAEDP, campo escuro usando o primeiro anel do
SAEDP. Estas imagens revelam as seguintes caracteristicas: i) que as
nanoparticulas de FeF3 recobrem as particulas de Mg; 2) confirmam a escala
nanométrica das particulas do aditivo FeF3; e do MgH, demonstrada pelo perfil
do SAEDP apresentado na Figura 5.35 (a), mostrando estar em conformidade
com as analises de Rietveld para o tamanho de cristalito destas duas fases
(Tabela 5.4).

E interessante notar pelas analises de TEM da mistura BM+CR, que a

presenca de um grande aglomerado bifasico (Mg+FeF3;) pode ser a




107

responsavel pelo excelente comportamento cinético em comparagido com a
mistura CR. Porém, ambas as misturas mostraram um 6tima dispersao do
aditivo na mistura rica em Mg, indicando que somente a laminagéo é capaz de
promover um razoavel grau de mistura, porém, a combinagdo de uma moagem
prévia da mistura, cria condigdes para que o aditivo se difunda internamente

entre as particulas do Mg se distribuindo no entorno da fase de Mg.

Figura 5.35 Imagens TEM obtidas da mistura BM+CR. a) campo claro

com area selecionada SAEDP do padrao de difragao, b) campo escuro
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6. CONSIDERAGOES FINAIS

Este trabalho de tese teve como propdsito o estudo de nanocompadsitos
a base de magnésio visando as aplicagdes para a armazenagem de
hidrogénio. Dois grupos de aditivos (a base de Fe e a base de Nb)
extensivamente usados na literatura desde a década de 90 como bons
catalisadores as reagbes com o H, foram testados, bem como, o emprego de
diferentes rotas de processamento baseadas na moagem de alta energia e
deformacéo plastica severa.

A partir de uma analise geral dos resultados obtidos com as diferentes
rotas de processamento ao longo deste trabalho de tese, alguns dos principais

resultados sdo apresentados a seguir:

Moagem Reativa (MR)

1.  Ainfluéncia da presenca de diferentes aditivos na cinética de formacao
do MgH; durante a sintese por MR sob alta presséo (50 bar de Hy) foi
estudada. Verificou-se que a presenca dos aditivos FeF3, NbF5 e Nb,Os5
aceleram a cinética de formagao do MgH,, atingindo a sintese completa
de formacédo apds ~ 3 h de moagem, enquanto que a amostra pura
atinge a sintese completa apés 6 h. Ademais, estes aditivos
apresentaram tempos de incubagao bem inferiores ao da amostra pura.
A cinética de formacao do MgH, para a amostra contendo Nb é mais
lenta em relagdo a amostra pura, fato que foi correlacionado com a
formacdo das fases metaestaveis do tipo NbHx (confirmada pelas
analises de DRX).

2. As analises de DRX indicaram que todas as fases presentes sao
nanocristalinas, e isto foi confirmado pelas analises dos tamanhos de
cristalitos obtidos pelo método de Rietveld (Tabela 4.1). Os tamanhos
de cristalitos obtidos para a fase [(-MgH, nos nanocompdsitos
processados por MR variam de 4 — 7 nm. Uma analise da proporcao

relativa das fases encontradas, mostrou que a presencga dos aditivos
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Nb e NbF5 resultam numa maior proporgao relativa de fase p-MgH,. O
difratograma de DRX da amostra contendo Nb revelou a presenca das
fases metaestaveis B-NbH (8 %) e y-NbH; (5 %), ambas com o
tamanho de cristalito na ordem de 12 nm.

3. Todos os nanocompositos processados por MR apresentam reducédo
significativa da temperatura de dessorgédo, apresentando intervalos
bem préximos entre si. As menores temperaturas de dessorgcado foram
observadas para as amostras contendo Nb e NbF5 (~272 °C). Todos os
nanocompositos apresentaram cinética de absorgao/dessor¢cao de H
muito rapida a 325 °C atingindo as capacidades maximas de H, apos ~
120 segundos. Porém, os aditivos a base de Nb s&o mais eficientes em
acelerar a cinética de absorcéo e dessorgao do MgH, em relagdo aos
aditivos a base de Fe. Quanto a cinética de dessor¢cdo, os melhores
resultados foram obtidos com o uso dos aditivos: Nb,Os, NbF5 e FeFs.

4. As anadlises de MEV seguidas por EDS nas amostras contendo os
aditivos Nb,Os5 e FeF3 revelaram uma 6tima dispersdo do aditivo sobre
a mistura, o que de fato favorece as cinéticas rapidas de absorcao e
dessorcao observadas.

5.  Os mecanismos responsaveis pelas melhorias cinéticas entre os
nanocompositos foram discutidos com base na literatura e nos
resultados obtidos. Conclui-se que a presenga de fases metaestaveis,
aliada a criagédo de novas interfaces (sitios ativos de nucleagao), devido
a presenga do aditivo e os aspectos morfolégicos observados,
representam em sua maioria 0s principais mecanismos atuantes

responsaveis pelas melhorias cinéticas observadas.

Moagem criogénica (MC)

6. As andlises de DRX mostraram a presenca da fase metaestavel y-
MgH», que até o momento n&o havia sido reportada na literatura em
experimentos de MC. Todos os nanocompadsitos apresentaram redugao

significativa na temperatura de dessor¢gao em relagdo a amostra sem
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aditivos, numa grande faixa de intervalo de temperaturas. As menores
temperaturas de dessorgao foram obtidas com os aditivos NbFs5 e FeF;
(~ 280 °C). Todos os nanocompdsitos apresentaram cinética de
absorcdo e dessor¢cao de H; muito rapida a 325 °C em relacdo a
amostra sem aditivos. Quanto a cinética de dessorgdao, os melhores
resultados obtidos foram para as amostras contendo os aditivos FeFs,
NbFs e Nb,Os. O primeiro possui cinética de dessorgao similar ao da
amostra processada por MR, e os dois ultimos apresentam cinética de
dessor¢ao muito préximos aos das amostras processadas por MR.

7. As analises de DRX-AR seguida pelo método de Rietveld revelaram um
efeito positivo da adigdo dos fluoretos ao MgH, durante a MC,
resultando em tamanhos de cristalitos para a fase B-MgH, bem
inferiores ao da amostra pura (FeFs:10 nm, NbFs: 13 nm, MgH,: 29
nm). Este fato foi correlacionado com as 6timas propriedades cinéticas
observadas para as amostras contendo os fluoretos em relagdo as
demais amostras. Entretanto, sob as condi¢des empregadas aqui, a
analise do tamanho de cristalito mostrou que a MC néo é tao eficiente
na reducéo do tamanho de cristalito da fase 3-MgH, como a MR.

8. As analises de MEV seguidas por EDS revelaram uma distribuigdo de
tamanhos heterogénea das particulas do MgH, e uma boa dispersao

do aditivo para as amostras contendo fluoretos.

Laminagao a Frio (CR)

9. Todos os difratogramas de DRX dos nanocompdsitos indicaram a
presenca de fases nanocristalinas que foram posteriormente
confirmadas pelas analises do tamanho de cristalito obtido pelo método
de Rietveld. Os tamanhos de cristalitos obtidos para a fase B-MgH, em
todas as amostras laminadas variam de 8 — 17 nm. Uma forte orientacao
preferencial na diregcdo (011) foi verificada em todas as amostras
laminadas, e esta orientagdo preferencial se extingue apds a ciclagem

da amostra. A equivaléncia em energia do processo de laminagdo com
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0s processos de moagem empregados neste trabalho foi evidenciada
através da formagao de fases metaestaveis (y- MgH2 e NbH na amostra
contendo Nb) e pela drastica reducdo do tamanho de cristalito

observado nas amostras laminadas.

10. A cinética de dessorcédo de H, medidas a 350 °C e 325 °C de todas as

amostras laminadas contendo aditivos sdo mais rapidas em relacéo a
amostra sem aditivos. Os melhores resultados foram observados para
os aditivos: Nb,Os e FeF3; que atingem a dessorgdo completa apos 20
min. & 350 °C.

11.As analises de MET seguida por mapeamento de raios-X em area

selecionada (para a amostra contendo FeF3) confirmaram o tamanho de
cristalito obtido pelo método de Rietveld, e revelaram ainda uma
distribuicdo razoavel do aditivo sobre a mistura rica em Mg, como
resultado do processo de laminagcdo. A discussao sobre os mecanismos
responsaveis pelas melhorias cinéticas nas amostras laminadas foram
baseadas na presenga de fases metaestaveis (y-MgH, e NbH), na
presenca de sitios ativos de nucleagdo (novas interfaces) devido a
presenca de espécies catalisadoras, e da presenca de textura
cristalografica, pois, os tamanhos de cristalitos observados entre as
amostras sdo muito proximos. Nao obstante, a boa dispersao do aditivo
na mistura rica em Mg, confirmada pelas analises de MET, também
demonstra ser um ponto muito positivo para as melhorias cinéticas

observadas.

Moagem + Laminacao (BM+CR)

12. As andlises de MEV da mistura (MgH+FeF3;) BM+CR revelaram a

presenca de uma morfologia monofasica, indicando uma melhor
consolidagdo da mistura devido a mistura mais intima obtida entre
MgH,+Aditivo com a etapa prévia de moagem. Além disso, as amostras

submetidas a rota de processamento BM+CR nao demonstraram
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reducdo extra do tamanho de cristalito quando comparado com as
amostras processadas por CR.

13. As amostras (MgH., e MgH,+FeF3;) submetidas a etapa prévia de
moagem demonstraram uma maior reducdo da temperatura de
dessorcdo em relacdo as amostras somente laminadas. Além disso,
verificou-se que a cinética de dessor¢cdo medida a 350 °C e 325 °C ¢é
muito superior nas amostras BM+CR em relagdo as amostras CR. A
mistura moida previamente apresenta a cinética de dessorgcao mais
rapida atingindo a dessorgéo completa de H, apds 15 min a 350 °C.

14. As analises de MET, EDS e mapeamento por raios-X em area
selecionada para a mistura BM+CR, confirmaram o tamanho de cristalito
observado nas analises de DRX e revelaram a presenga de um grande
aglomerado, no qual as particulas do FeF; recobrem as particulas de
Mg. Estas anadlises revelaram ainda um grau mais intimo da mistura
BM+CR em relacdo a mistura CR, que é alcancado com a etapa prévia
de moagem. Neste caso, as melhorias cinéticas foram baseadas e
discutidas em funcéo do nivel de mistura obtido e da presenca benéfica

de aditivos ja comentada e discutida nas segdes anteriores.
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7. CONCLUSOES

O estudo da influéncia de aditivos conforme a rota de processamento
empregada e a intensa caracterizacdo das propriedades de armazenagem de
H, permitiu um melhor entendimento sobre os mecanismos responsaveis pelas
melhorias cinéticas relacionadas com as particularidades microestruturais.

A correlagao entre os resultados obtidos com as diferentes rotas de
processamento demonstraram que o efeito benéfico dos aditivos em promover
a cinética das reagdes com o H; se estende de maneira muito positiva
independentemente da rota de processamento usada, porém, os mecanismos
de atuacdo dependem estritamente dos métodos de preparacido e da
combinagao de um ou mais fatores relacionados a microestrutura.

A laminagao demonstrou um grande potencial frente as técnicas de
moagem de alta energia no processamento de nanocompdsitos a base de Mg,
resultando em materiais com otimas propriedades de armazenagem de Ha.
Ademais, a combinagcdo da laminagdo com a moagem prévia da mistura
mostrou ser uma rota muito atrativa, resultando em materiais com propriedades

de armazenagem de H; superiores.
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. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Investigar a cinética de formagcdo de nanocompdsitos a base de
magnésio obtidos por moagem reativa usando classes diferentes de
aditivos.

Elaborar um estudo sobre as condigbes de processamento usadas na
moagem reativa variando a pressao inicial de hidrogénio de 50 a 150
bar.

Efetuar o calculo da quantidade de hidrogénio absorvida durante a
sintese dos nanocompdésitos durante a moagem reativa, elaborando um
modelo matematico e ajustando-o as condicbes do experimento.
Comparar a quantidade de hidrogénio obtida com outras técnicas de
medida.

Estudar o comportamento mecénico dos aditivos durante a sintese dos
nanocompasitos a base de magnésio e relacionar a cinética de formagao
com os dados de difragdo de raios-x e Rietveld (tamanho de cristalito,
proporgao relativa de fases).

Investigar o efeito da moagem criogénica em nanocompositos a base de
magnésio sob atmosfera de hidrogénio (elaborar um aparato
experimental).

Investigagdo minuciosa dos mecanismos envolvidos nas reagdes do
metal+hidrogénio na presenca dos aditivos nas seguintes situagoes: i)
na avaliacdo das propriedades de armazenagem de H, dos
nanocompdsitos obtidos por moagem reativa (po) e laminagéo (bulk’s—
pos consolidados); ii) durante o processo de ativagdo do Mg processado
por laminagdo; ii) e durante a evolugdo microestrutural dos
nanocompositos de Mg/MgH»+X obtidos por moagem reativa e
laminagdo com a ciclagem. Nesta etapa, sera necessario o uso de
técnicas avancgadas caracterizagdo microestrutural, como microscopia

eletrénica de transmissao e difracdo de raios-X de alta resolucgao.
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APENDICE A

O Método de Rietveld

O Método Rietveld foi desenvolvido inicialmente para os estudos com
difracdo de néutrons [55,56] e posteriormente adaptado para a difracdo de
raios-X [57-59]. Este método tem como objetivo produzir o refinamento, ou o
ajuste, dos parametros de uma estrutura cristalina a partir de dados iniciais
obtidos do difratograma da amostra analisada. O método fornece varias
informacbdes estruturais de amostras cristalinas como, por exemplo,
coordenadas atdbmicas, parametros de rede, parametros térmicos,
estequiometria da amostra analisada, tamanho de cristalito, microdeformacéo,
€ a proporcao relativa de fases.

Esses parametros estruturais s&o refinados através do procedimento
de minimizagao da diferenga entre as intensidades experimental (difratograma
medido) e a tedrica do padrao de difragao (método de minimos quadrados) até
obter a melhor concordancia possivel entre o difratograma tedrico e o medido
[60]. O refinamento da estrutura cristalina é feito através de algoritmos e de
programas especificos de cristalografia. O programa utilizado neste trabalho de
tese para o refinamento de Rietveld foi o GSAS-EXPGUI [61,62]. Neste
programa, o refinamento da estrutura cristalina é iniciado apds carregar-se o
arquivo com informacgdes instrumentais do difratdmetro usado, necessarias
para a subtragdo da largura instrumental dos picos de difragdo, usando-se
dados da difratometria de uma amostra padrao, que neste caso o Hexaboreto
de Lantanio (LaBg). Estes dados s&o obtidos com o difratdmetro de raios-X
operando nas mesmas condicdes em que serao realizadas as medidas nas
amostras, ou seja, passo angular de 0,025° e contagem por ponto de 4 s. Apos
esta etapa, é realizado o refinamento dos pardmetros estruturais de um
difratograma de raios-X tedrico, obtido considerando uma estrutura cristalina
com célula unitaria similar aquela do espectro experimental na amostra, até

que se obtenha a melhor concordancia entre os dois difratogramas. Os dados
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estruturais da célula unitaria tedrica sdo extraidos das bases de dados de
Rietveld, como o ICSD e o CRYSMET [62].

A quantidade a ser minimizada no refinamento Rietveld é a somatéria
das diferengas entre as intensidades em todos os pontos dos difratogramas

experimental e tedrico, escrita como (A.1):

S, Zw —Va)

A1

onde " =17y,

, € Vi ¢ a intensidade medida no i-ésimo ponto, Vi & a
intensidade calculada no j-ésimo ponto.

Apos o refinamento da estrutura, o método Rietveld nos fornecera
parametros estruturais como: parametros de rede, fator de ocupacao,
concentragdao e a largura do pico a meia altura (FWHM) mesmo que eles
aparecam convolucionados com outros picos. A intensidade calculada para
cada ponto i no padrao de difragao (difratograma) tem a seguinte expresséao

(A.2):

e
Yei = Vi +Z ZGﬂfIk

P k=kf A2

onde Y#» ¢ a intensidade do background do espectro, Gi

I/

€ a funcao

normalizada do perfil de pico, “* é a intensidade da k-ésima reflexdo de Bragg
€ 0 sobrescrito p indica as possiveis fases presentes na amostra.

A intensidade de Bragg Ik é definida pela expressao A.3:

I, =SL|F[ P4 A3

na qual S é o fator de escala, L, € o fator de polarizagao de Lorentz, A é o fator
de absorcado, Px é o fator usado para a descricdo dos efeitos de orientacao
preferencial, Fy € o fator de estrutura.

O fator de estrutura Fx considera a eficiéncia do espalhamento da

radiagcao pelos elétrons de um atomo e os efeitos da temperatura sobre as
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posicdes dos atomos na estrutura cristalina. Para uma dada reflexdo hkl do k-

ésimo atomo na célula unitaria, o fator de estrutura F, é definido por A.4:

B, sen0
F, = ZN S, exp - exp[2(hX , +kY, +1Z,))
2
A4
onde Xj, Yj Zj sao as coordenadas das posicoes atdmicas, Nj é o fator de
ocupacao, f; € o fator de espalhamento atdbmico, B; € o parédmetro térmico e o
Bjsen2(9

2M
=e
s }
€ conhecido como o fator de Debye-Waller.

termo: exp{

A posicao do pico de Bragg € determinada a partir das dimensdes da
célula unitaria. A identificacdo da melhor fungédo que representa o perfil de uma
reflexdo depende muito do equipamento e da fonte de radiagcdo. As funcgdes
mais freqUentemente usadas para descrever o perfil dos picos do espectro de
difracdo sao listadas na Tabela A. Nesta tabela, x = 26i — 26y ; A1, A2, ... , A7
sao fatores de normalizagao, P e Q s&o polinbmios com expoentes pares, k1,
k2, ... sdo constantes relacionadas com o perfil de largura Hyx conhecida por

FWHM (largura a meia altura).

A funcéo Hy € dada por A.5:

FWHM =H, =\/Utan’ 0+V tan0+W A5

onde U, V e W sao parametros refinaveis.

Os parametros 7 e m na Tabela A podem ser refinados como fungdes

de 26 da seguinte forma:
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m= NA+@+ NC
20 (20)°

A7

Novamente, os parametros NA, NB e NC sao refinaveis.

Tabela A: Funcgbes frequentemente usadas para descrever matematicamente o

perfil dos picos em um espectro de difragéo.

Simbole Funcao Nome
O o2
A, ex -
G 1 p"\ k12 ‘ Gaussiana
A, (14K, ]_1 Lorentziana
24 2 )
L.
A (1 Fk 2.‘<2")_2 Mod 1 Lorentziana
3 3 X7
ML
A, (1 | kfxz‘}'m Mod 2 Lorentziana
1L
1 —
1’ m 2/ 1 y-m
P EJE 2 1 ‘--‘1 T4 ixz I 2m -1 Person VII
|'Jﬁ‘m _‘ksl- 5\
\ 2)
A, [L(x).G(x —x"dx'
v o [Lors0c0) e
pV nL(x) +(1-n)G(x) pseudo-Voigt
&['1 i"|
Poly Pl Q) Polinomial

Durante o processo de refinamento, os parametros envolvidos na
equacgao da intensidade (equacdo A.2), sdo ajustados até que o erro residual
seja minimizado. Entretanto, para determinarmos se um minimo é global ou
local necessitamos de varios critérios. Os critérios quantitativos para avaliar um
bom ajuste sado feitos pelo acompanhamento dos fatores de confianga R

definidos nas equacgdes a seguir como:
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R—pel’ﬁl:Rp — zyio_yic
Yio A.8

2

wAy. —V..

R_pel’filp0nd€rad02 pr :\/Z lz(ym 2)7,6)
W) io

A9

R—esperado=R,, = /L}:
2w A.10

R
"Goodness —of — fit"= GOF = § = —~
Rep A.11

Nas equacbes mostradas A8 - A.11, N é o numero de pontos
experimentais e P € o numero de parametros ajustados. O indice “0” indica
observado e “c” indica calculado. O Rwe € o fator estatisticamente mais
significativo de todos os cinco fatores mostrados e reflete melhor o progresso
do refinamento, pois nele é usada a técnica de minimizagao da diferenca de
quadrados. Para avaliar se o ajuste realizado é suficiente, além de outros
fatores, o valor deste parametro deve estar abaixo de 15 %. Alguns fatores que
nao estao relacionados com a qualidade do modelo usado podem aumentar ou
diminuir o valor do Rwp, por exemplo: a presenga de outras fases no material
aumenta o valor do Rwp, enquanto que um alto background o diminui. O
goodness-of-fit (GOF) deve ser equivalente a 1,0 em um refinamento perfeito,

mas na pratica valores inferiores a cinco refletem um refinamento otimizado.

Modelo fenomenolégico de Peter Stephens para o alargamento
anisotropico dos picos de difragao, aplicado ao método de Rietveld.
Funcao 4 do GSAS-EXPGUI

Em padrbes de difracdo de raios X, ndo € raro se observar o
alargamento anisotrépico dos picos de Bragg, ou seja, onde a largura do pico

nao se comporta como uma funcédo suave do espagamento interplanar d. Este
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alargamento pode ser uma fonte consideravel de erros e pode se tornar uma
grande dificuldade para se obter um bom ajuste de todo o padrao de difragéo
durante o refinamento de Rietveld. Stephens (1999) desenvolveu um modelo
de distribuicdo multidimensional da rede métrica que leva a uns poucos
parametros que podem ser ajustados até que se tenha um bom ajuste de todo
o0 padrao quando efeitos de anisotropia estdo presentes. Neste modelo é
considerado o caso de distribuicdo de microdeformacao, na qual a largura do
pico de difragdo aumenta em proporg¢ao a ordem de difragao.

O espacamento d entre planos de rede para qualquer reflexao, definido

pelos indices de Miller é dado por:

=M,, =ah’ +a .k’ +al’ + okl + okl + ahk
- AA12

onde {ay, ..., 0g} S&0 parametros métricos da rede reciproca.

O alargamento de deformagado é considerado como manifestagdo da
distribuicdo desses parametros. Cada grao individual € imaginado com seu
préprio conjunto de parametros. Os valores locais desses parametros nao
necessitam respeitar a simetria da amostra como um todo, por exemplo, num
material cubico <a1>=<qa2>=<a3> e <a04>=<a5>=<a6>=0, mas um grao
individual pode desviar dessas condigdes.

Assumimos que os parametros a; tém uma distribuicdo gaussiana

caracterizada por uma matriz covariancia definida por:

5 e ."'I _ L r I.n"l .."'. II

A.13

C,=c(a,)

com 7 , a variancia de a;. My é linear em a;, entdo temos que a

variancia de My, é dada por:
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oM oM
-ﬂ’{hkf ZC i
u:r Cor
A.14
Que resulta nas derivadas parciais:
A =y Y M M
oM -] oM _ A_gj oM . oM - M 5 oM _ g
Jay oa, oo, oa, Oa 0o
A.15
A matriz variancia-covariancia torna-se:
A S v S o A o Ay
/S SR < SO < B ) o B T
eM eM | PP kPP 1Y kP R hkP
éa, Oa, | WK K1 kP KT RKP Wkl
Pl onk*l hr Wk R ORR
Pk Wk hkP R RK R
- - A.16
Portanto, a variancia pode ser escrita como:
HEL A7
2 2{1.
que é igual ao alargamento de microdeformacgao L5 =0 (Mpg) com os

termos Spk; definidos para H + K + L = 4.
As duas contribuigcbes para o alargamento de Gauss e Lorentz, ¢2 e v,

sdo encontradas através do termo misturador n (em algumas publicagbes n é

chamado de fator de forma) aplicado em r? :
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vs=nls e 057 (I-n)Ts A.18

Algumas restrigdes nos termos de alargamento anisotrépico devem ser
aplicadas com base no sistema cristalino. Por exemplo, em um cristal cubico,
as reflexées (hkl), (khl), (Ihk), (hkl), etc, coincidem, e devem, portanto, ter a
mesma largura.

No programa GSAS, que adota o modelo de Stephens, a varidncia

gaussiana do pico, o, varia com 26 segundo a equacéo

) s ome 5 ) 7 =L g GP
o’ =(GU +cld* )1g’ 0+ GVigh+ GW +—
‘ ' cos” @
A.19
Para o perfil lorentziano, o alargamento y é dado por
LX 4+ X cos - )
s ";09 ¢ + (L Y+Y cos¢+y,d” )tan gl

Hes A.20

O primeiro termo é o alargamento lorentziano de Scherrer e inclui um
termo de anisotropia X,. Isso significa que um conjunto de reflexdes apresenta
alargamento anisotropico causado pela anisotropia do tamanho do cristalito. O
segundo termo descreve o alargamento de microdeformacao e também inclui
um coeficiente de anisotropia. Essas equagdes A.19 e A.20 terdo algum termo
excluido, dependendo do numero da fungdo usada no GSAS. No caso da
funcao #4, usada neste trabalho, LY = 0, Xe = ptec e Ye = sfec.

Vamos trabalhar um pouco apenas com o primeiro termo da equacgao
A.20, onde o tamanho médio de cristalito sera obtido. A partir deste momento,
assume-se que os efeitos do tamanho médio de cristalito sdo provenientes
apenas da largura integral do pico de DRX subtraindo-se a largura instrumental
obtida com o padrao LaBg. Entdo, neste caso, apenas o parametro LX sera
refinado. Os paréametros de Cagliotti (U, V, W; Equacéo A.5) sdo mantidos fixos

como sendo os proprios valores instrumentais obtidos com o refinamento do



133

padrao LaBg. Esta abordagem dara uma descricao apropriada para os perfis de
pico de DRX encontrados neste trabalho de tese.
Considerando apenas o primeiro termo da A.20 que se refere ao

alargamento lorentziano de Scherrer, onde Xe = 0 (Fungéao 4), teremos:

= LX A.21
Y = 100 coso '

A equacao A.21 pode ser relacionada com o tamanho médio de cristalito (p) de
Scherrer, dado por:
AK

B = Cos0 A.22

onde B é a largura integral do pico de Bragg (definido como sendo a largura de
um retangulo de mesma altura e area do pico de Bragg), K é a constante de
Scherrer (~1), A € o comprimento de onda da radiagdo. Para perfis lorentziano,

B = ”/2)/ (A.23). Desta forma, igualando A.23 com A.22, e apos isolar y, e

combinando este com A.21, teremos a seguinte expressao:

__ 200K

p="1 A.23

Fazendo a conversdo de graus para radianos, obtém-se a expressao para o

tamanho médio de cristalito (p em nm):

2 18000 AK
p=——— A.24
TLX

Assim, o tamanho médio de cristalito € calculado substituindo o valor do
parametro LX refinado da amostra que representa a largura de pico produzido
pela amostra, subtraindo a largura instrumental do padrédo, que neste caso é
igual a 1,21(2).

Na funcdo 4, a microdeformacdo € mais bem descrita por uma

superficie no espago reciproco no qual a distancia radial da origem é dada por:
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d?
| 18000 \ 77

S (hki) =

1> S h" kT |100ﬂ
A.25

e a funcao dentro da raiz quadrada € dependente da simetria de Lalie da fase
estudada.

Nas equacdes A.21 — A.25, o 1/180 aparece para converter o valor do
alargamento para radianos. O 18000 é o 180 x 100, claro, mas o 100 aparece
porque o GSAS trabalha com centésimos de 12 graus (ou seja 0s numeros sao
100 x maiores que se trabalhasse com graus) e para aplicar na equagao deve-

se retorna-los para graus e depois converté-los para radianos.



