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RESUMO

O armazenamento de hidrogénio em estado sélido via hidretos de metal (HMs)
€ uma alternativa promissora para sua utilizagdo como um vetor energético sus-
tentavel, com destaque para os hidretos de Mg com metais de transi¢cdao (MT):
Mgo(MT)H, (MT = Fe, Ni ou Co). No entanto, hidretos multicomponentes com
multiplos MT's principais, permaneciam pouco explorados. Esta tese objetivou
a sintese e caracterizacao de novos hidretos Mg,(MT)H,. multicomponentes por
moagem reativa com incorporacao do M T vanadio. Uma tentativa de sintese uti-
lizando os elementos Fe, Ni, Co, V, Cr, Mn e Ti demonstrou a formagéao inédita de
hidretos multicomponentes se MT = Co, V, Fe e Ni. A partir disso, foi realizado um
estudo sisteméatico de sintese de HMs de composicdes com esses MT's e carac-
terizacbes das transformacdes de fase durante a dessorcéao por DRX in situ uti-
lizando radiagéo sincrotron. Finalmente, as composi¢coes Mg.(Fe;/3Niy 5V, 5)H,
e Mg.(Fey/3V1/3C04/3)H, foram selecionadas para uma investigagdo aprofundada
das suas propriedades de armazenagem. Os resultados revelaram boa cinética
de absorcao e dessorcao de H, a 350°C. Contudo, a fase de hidreto (do tipo
M gy FeHg) com multi-elementos principais na posicdo MT mostrou-se pouco re-
versivel durante a ciclagem. Verificou-se que, apds a primeira dessorcao, 0s
metais de transicdo segregam-se em fases cubicas (CCC) que nao reconstituem
a fase multicomponente original durante a absor¢cao. Apesar desta irreversibili-
dade da fase multicomponente, o0 compdsito resultante (a "mistura moida") man-
teve uma capacidade de armazenamento ciclica estavel de Cy,.. ~ 3,3% em
peso, atribuida majoritariamente a reagao reversivel do Mg/M gH, segregado,
além da fragao (< 25% em peso) da fase Mg,(MT)Hg multicomponente que se

forma novamente nas absorgdes de Hs.

Palavras-chave: Absor¢ao de hidrogénio; ligas multicomponentes; Mg; moagem

de alta energia; moagem reativa; vanadio.



ABSTRACT
SYNTHESIS BY REACTIVE MILLING OF MULTICOMPONENT COMPLEX
Mg-BASED HYDRIDES CONTAINING VANADIUM: EXPLORATORY STUDY
OF STRUCTURE AND H, ABSORPTION/DESORPTION PROPERTIES

Solid-state hydrogen storage via metal hydrides (MHs) is a promising alter-
native for its utilization as a sustainable energy carrier, with particular emphasis
on Mg hydrides with transition metals (TM): Mg,(TM)H,. (TM = Fe, Ni or Co).
However, multicomponent hydrides featuring multiple primary TMs remained lar-
gely unexplored. This thesis aimed at the synthesis and characterization of new
Mg, (TM)H, multicomponent hydrides using reactive milling with the incorpora-
tion of the TM vanadium. An initial synthesis attempt involving the elements Fe,
Ni, Co, V, Cr, Mn, and Ti demonstrated the unprecedented formation of multi-
component hydrides when TM = Co, V, Fe, and Ni. Following this discovery,
a systematic study was performed on the synthesis of MHs with compositions
using these TMs and the characterization of phase transformations during de-
sorption by in situ XRD using synchrotron radiation. Finally, the compositions
Mg, (Fe1/3Nii/3V1/3)H, and Mg, (Fey/3V1/5C04/3)H, were selected for an in-depth
investigation of their storage properties. The results revealed good H, absorption
and desorption kinetics at 350°C. However, the hydride phase (of the Mg,FeHg
type) with multi-principal elements in the TM position proved to be poorly reversi-
ble during cycling. It was found that, after the first desorption, the transition metals
segregate into cubic phases (BCC) that do not reconstitute the original multicom-
ponent phase during absorption. Despite this irreversibility of the multicomponent
phase, the resulting composite (the "milled mixture") maintained a stable cyclic
storage capacity of Cy,_ .~ 3.3 wt%, attributed mainly to the reversible reaction of
the segregated Mg/MgH,, in addition to the fraction (< 25 wt%) of the Mg, (TM)Hs

multicomponent phase that forms during H, absorption.

Keywords: Hydrogen storage; multicomponent alloys; Mg; high-energy ball mil-

ling; reactive milling; vanadium.
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1 CAPITULO 1 - INTRODUGAO E OBJETIVOS

A demanda por energia limpa e renovavel é crescente no mundo devido a
tentativa de mitigar os efeitos do aquecimento global e mudancgas climaticas que
ocorrem devido, principalmente, a queima de combustiveis fésseis nos ultimos
dois séculos [1].

O hidrogénio possui grande potencial como vetor energético alternativo aos
combustiveis fésseis devido a sua abundancia na natureza, alta densidade ener-
gética por massa de 120 MJ/kg (para comparacao, a gasolina possui 45 MJ/kg)
e ao fato de que a sua reagdo de combustdo ou oxidagdo em células eletroqui-
micas produzem apenas agua, que é atdxica e nao poluente. Atualmente o gas
hidrogénio (H,) produzido comercialmente € o chamado "hidrogénio cinza", que
€ obtido a partir de gas natural e emite CO, durante sua obtencdo. Por outro
lado, o hidrogénio pode ser obtido de maneira sustentavel, na produgéo do cha-
mado hidrogénio verde, que é obtido a partir da eletrdlise da dgua utilizando fon-
tes energéticas renovaveis. Neste caso, o hidrogénio pode ser uma peca-chave
para o desenvolvimento de uma economia mais sustentavel e, com a crescente
demanda mundial para isso, tem crescido o interesse na producao e utilizacao
do hidrogénio verde [2, 3]. A Figura 1.1 ilustra uma economia integrada com
hidrogénio, notamos que as fontes de energia renovaveis podem ser utilizadas
para geragao de hidrogénio que poderia alimentar toda uma cadeia de consumo
de energia e outras aplicagcdes do H, [4].

Algumas fontes de energia renovaveis, como solar e edlica, apresentam flutu-
acdes em sua producgao pois estao sujeitas a variagcao da disponibilidade de sua
fonte (como luz do sol ou vento) e o hidrogénio também pode ser utilizado nesses
casos como armazenador (ou vetor) energético, estocando energia na forma de
moléculas de H, obtidas por eletrélise da agua em momentos de alta producao
e pouca demanda energética e sendo queimado (ou oxidado) para gerar energia
em momento de baixa produgéo [5, 6].

Entretanto, o armazenamento de hidrogénio ainda € um desafio tecnolégico,

com pesquisadores de todo mundo buscando op¢des mais eficientes, de baixo
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Figura 1.1: Esquema de uma economia baseada em hidrogénio. Adaptado de DOE [4].

custo e seguras. No momento, as formas mais comuns de se armazenar H, sao
em cilindros de gas comprimido e em tanques de hidrogénio liquido (criogénico),
entretanto estas técnicas possuem limitagdes pois demandam tanques pesados
que precisam ser resfriados ou cilindros de parede muito grossa que sao pesa-
dos e com limitagbes de capacidade de armazenamento em termos de energia
por volume pois o hidrogénio € um gas leve, o que torna estas modalidades de
armazenamento pouco praticas para aplicacbes moveis e transporte, além de
uma periculosidade consideravel por se tratar de altas pressdes ou baixissimas

temperaturas envolvidas [5, 7].

Uma possivel solugédo para este problema é a armazenagem de hidrogénio
em estado sélido, que pode ser feita utilizando materiais metalicos que formam
Hidretos de metal (HM) e sdo capazes de armazenar e liberar hidrogénio sob de-
terminadas condi¢des, por meio das rea¢des quimicas de absor¢ao e dessorcao
de hidrogénio. Este modo de armazenamento pode ser mais seguro, devido a
menores pressdes dentro do tanque, e eficiente devido aos HMs armazenarem

maior quantidade de hidrogénio por volume, por exemplo, o hidreto Mg,FeHg



possui capacidade de armazenamento de hidrogénio por volume de 150 gH./I
enquanto a densidade do hidrogénio liquido é de 71 gH./I [5, 7].

O desafio da armazenagem de hidrogénio no estado sélido permanece na
busca de melhores materiais que atendam aos requisitos de sua aplicagao, atu-
almente o departamento de energia dos Estados Unidos (DOE-USA) utiliza como
meta para uso geral os requisitos: i) elevada capacidade volumétrica (> 30 kgH»/m?3
do sistema) e gravimétrica (> 0,045 kgH./kg do sistema) associada a baixas tem-
peraturas de dessorcdo (-40 °C < T < 85 °C), ii) boa ciclabilidade (1500 ciclos)
com uma eficiéncia de 90% e iii) boas taxas de carregamento / descarregamento
(3-5 min) [4].

Apesar das metas gerais do DOE-USA, cada aplicacdo pode demandar um
conjunto de propriedade que sao obtidos por meio de um HM (ou outro armaze-
nador em estado sélido) especifico. As propriedades dos HMs, como capacidade
de armazenamento, faixa de pressao-temperatura e estabilidade ciclica sdo bem

influenciadas pela composi¢cao quimica e da estrutura cristalina do HM.

Dentre os HMs, os hidretos do tipo Mg.(MT)Hy, onde MT representa metais de
transicdo — como Mg.NiH4, Mg.FeHg e Mg.CoHs — sdo bem conhecidos por pes-
quisadores. Como é um metal leve, 0 magnésio contribui para que estes hidretos
sejam leves enquanto ainda possuem alta capacidade de absor¢ao em peso.
Além disso, estes hidretos possuem uma alta capacidade de absor¢do em vo-
lume (possuem maior densidade de hidrogénio do que o H liquido), tornando-os
bons candidatos para aplica¢des estacionarias [8]. Estes Mg,(MT)H, sao hidre-
tos complexos que consistem de cations Mg*? e complexos anidnicos [MTH,]* e
possuem estrutura cristalinas muito semelhantes entre si, sendo a estrutura do
tipo KoPtCls 0 padrdo, como ilustrado na Figura 1.2 para o caso da estrutura do
Mg.FeHs. Os hidretos Mg.NiH, e Mg>.CoHs possuem mudancas alotrdpicas, em
gue apresentam uma fase do tipo K,PtClg distorcida tetragonalmente em baixa
temperatura e uma estrutura cristalina idénticas as do Mg.FeHg em altas tempe-

raturas. Neste trabalho, essa fase sera chamada de "do tipo Mg.FeHg" [9-11].

Por outro lado, estd em acenséao as aplicacdes Ligas multicomponentes (LMC),

que sao ligas com trés ou mais elementos principais para determinada(s) posi-



Figura 1.2: Representagdo da estrutura cristalina do hidreto MgoFeHg desenhada no
VESTA.

cao(bes) atbmica(s), para armazenagem de hidrogénio devido, principalmente,
a avangos nas métodos computacionais de previsdo de fases estaveis — como
o método diagrama de fases calculado (CALPHAD) por exemplo — e isto trouxe
atencao para o grande numero de composicdes possiveis com formagao de es-
truturas cristalinas simples nas LMCs, o que indica novas possibilidades para
ajustar as propriedades dos materiais voltados ao armazenamento de hidrogé-
nio [12]. Para explorar estas possibilidades, pesquisadores tem estudado diver-
sas ligas e hidretos multicomponentes, como as ligas multi-elemento principal
e ligas de alta entropia devido a sua ampla gama de composi¢cdes quimicas e

propriedades que eles podem oferecer [13].

Existem alguns estudos sobre substituicdo parcial dos elementos M T nos hi-
dretos do tipo Mg.(MT)H,, como por exemplo, os trabalhos de Rzeszotarska e

coautores [14, 15] que sintetizaram um hidreto do tipo Mg.FeHg utilizando ago



inoxidavel rico em Cr e Ni (18 % e 12 % em peso respectivamente) como mate-
rial de partida no lugar do F'e puro e Chen et al. [16] que obtiveram com sucesso
um hidreto de composicdo Mg.Fe»Co2Hs. Nestes trabalhos, os novos hidre-
tos possuiam a estrutura cristalina do Mg.FeHg e tiveram suas propriedades de

armazenamento de hidrogénio caracterizadas.

Porém, apesar das possiveis vantagens de se trabalhar com LMCs (como a
possibilidade de alterar propriedades variando proporcées dos elementos prin-
cipais por exemplo), ndo existiam estudos relatando a sintese com sucesso de
hidretos deste tipo utilizando multi-elementos principais na posi¢cao MT (com trés
ou mais elementos principais nesta posicao) até o inicio desta tese, o que nos
motivou a investigar a sintese e caracterizagcéo de hidretos Mg, (MT)H, multicom-

ponentes.

Um método comum para sintese de hidretos do tipo Mg>(MT)H, e também
para obtencéo diversas de ligas e hidretos multicomponentes para armazena-
gem de hidrogénio é a Moagem de alta energia (MAE), uma técnica de sintese
que utiliza um moinho de bolas com alto poder de moagem e pode produzir pds
nanocristalinos. A MAE pode ocorrer com ou sem transformacao quimica e em
atmosfera controlada, geralmente sob atmosfera inerte ou em alta pressao de
hidrogénio. Se nenhuma mudanca quimica ocorrer durante a MAE, ela é cha-
mada de moagem mecéanica, enquanto se ligas metélicas forem formadas ela
€ denominada ligamento por moagem, e, se for realizada sob atmosfera de hi-
drogénio — com intencao de se obter hidretos (absorver hidrogénio na sintese)
— ela é chamada de Moagem Reativa de alta energia (MR) [13, 17]. A técnica
de MR foi a escolhida para sintese de todos os hidretos deste trabalho devido
alta eficiéncia desta técnica em obtencao de hidretos ja ativados e a experiéncia
prévia na obtencao de hidretos desta classe Mg.(MT)H, com esta técnica, como
demonstrada em 2019 no artigo de minha autoria "Highly reactive hydrogen sto-

rage Mg:Ni alloy prepared by mechanochemistry and H-cycling" [18].

A regra dos 18 elétrons [19] € uma ferramenta da quimica inorganica para pre-
ver a estabilidade e as potenciais férmulas de compostos metalicos. Por exemplo,

os complexos anidnicos [FeHg]#, [NiH4]* e [CoHs]# dos hidretos classicos sdo



previstos exatamente por esta regra. Neste trabalho, ela foi utilizada como um
dos critérios de selecdo de novos possiveis complexos aniénicos [MTH,]* de
MTs candidatos a utilizagdo na sintese de novos hidretos complexos multicom-
ponentes. A estratégia utilizada foi tentar prever complexos aniénicos de novos
MTs e — ainda que o hidreto Mg>(MT)H, ndo seja estavel para cada novo MT
separadamente — tentar obter por MR um hidreto multicomponente utilizando os
MT's classicos e 0s novos MT's, utilizando-se do aumento da entropia da com-

posicao para estabilizar a fase de hidreto multicomponente.

Assim, foram selecionados os novos MTs V, Mn, Cr e Ti como candidatos
a novos MTs em hidretos Mg.(MT)H, multicomponentes. Estas novas mistu-
ras moidas obtidas possuem composicées nominais Mg.(Fe13Nii3 M 1,3)Hy, com
M sendo Co, V, Mn, Cr ou Ti. Foi identificada a formac&o de hidretos multicompo-
nentes somente para as composi¢cées Mgz (Fe1,3Niy3Co1,3)Hy € Mga(Fe1,3Nit3V 1/3)Hy

na condigao de sintese testada.

Entretanto, os MT's Fe, Co e Ni sdo os formadores classicos de complexos
anidnicos desta classe Mg.(MT)H, e n&o ha registros anteriores de incorporacao
de V em hidretos desta classe. Portanto, dado o ineditismo desta incorpora-
cao, foi decidido explorar mais composi¢des de hidretos multicomponentes com
vanadio e realizar um estudo sistematico de incorporacéo deste elemento em

substituigdbes com 1, 2, 3 e 4 elementos principais da posigao do MT.

Portanto, o objetivo desta tese é a sintese e caracterizacao de novos hidretos
Mgo(MT)H, multicomponentes por moagem reativa com incorporagdo do MT
vanadio.

No Capitulo 2, foi realizada uma extensa revisao bibliografica sobre o tema,
dividindo os assuntos em: termodinamica de hidretos metdlicos; hidretos do tipo
Mg2(MT)H,; moagem reativa; ligas e hidretos multicomponentes para armazena-
gem de hidrogénio; e sintese de hidretos Mg.(MT)H, multicomponentes.

No Capitulo 3 foi realizada a tentativa de sintese de hidretos Mg,(MT)H,,
por MR utilizando de composi¢coes Mga(F'ei/3Niy3My/3)H, com o elemento M
variando entre metais de transicdo com afinidade com Fe e Ni e que tiveram

complexos aniénicos [MTHy]* previstos pela regra dos 18 elétrons. Neste caso,



utilizamos os elementos Co, V', Cr, Mn e T'i para obter hidretos com as cinco
composicdes selecionadas nesta parte do trabalho. Foram utilizadas técnicas
de caracterizagao estrutural por analises de DRX para verificar se a sintese das
amostras gerou ou ndo um hidreto monoféasico do tipo M g, MT H, e foi observado
que apenas as misturas Mg (Fe;jsNiy3C013)H, € Mga(FeisNiyj3Vi3)H, forma-
ram hidretos multicomponentes com sucesso por esta rota de sintese. Como ja
era esperado que o elemento C'o (assim como Fe e Ni) formasse solucao sélida
com sucesso, corroborando com os resultados de Chen e co-autores [16], que
obtiveram com sucesso hidretos M g, Fe;;2Coy/,H, monofésicos, decidiu-se rea-
lizar, no proximo capitulo, um estudo sistematico sobre hidretos multicomponen-
tes com vanadio em composicao, sintetizando outros hidretos com composicoes

guimicas variadas e mantendo o vanadio.

Portanto, no Capitulo 4, foram sintetizadas oito misturas moidas de composi-
cao nominal Mg»>(MT)H, contendo vanadio associado a diferentes composicoes
dos outros metais de transicdo Fe, Ni, € Co. Estas misturas foram analisadas
por Calorimetria diferencial de varredura (DSC) e DRX e se constatou que o
grupo de misturas com 1 ou 2 elementos principais na posicao MT néo formou a
fase hidreto multicomponente e outro grupo (com 3 ou 4 elementos principais) as
formou. Apds isto, para o grupo de hidretos multicomponentes obtidos com su-
cesso (Mga(Fei/sNiy3Vis)Hz, M@a(Fei/sNiy3Co1/3)Hy, M@a(Fey3VisCoyys)H, €
Mga(Fe1/4Ni14V174C01/4)H,), foram realizadas analises de DRX in situ, utilizando
radiagdo sincrotron em rampa de aquecimento, para observar as mudangas de
fases ao longo da reagéo de dessorcao e foram calculadas as energias de ativa-

cao pelo método de Kissinger utilizando curvas de DSC.

No Capitulo 5 foram selecionadas as composi¢goes Mgs(Fe1/3Niq/3Vi3)H, €
Mg.(Fei/3Vi3C01/3)H, para realizarmos uma caracterizagdo mais completa de
suas propriedades, como analises de microscopia eletrénica, determinacao das
curvas cinéticas de absor¢ao e dessorgao, ciclagem de absorgao, curvas Isotérmicas
de Pressao-Composicao (PCIl) e outras analises de DRX e DSC dos hidretos
apos as reacoes de dessorcao e reabsorcao(des). Por fim, no Capitulo 6, foram

feitas as conclusdes desta tese de doutorado e, no Capitulo 6.2, foram feitas as



sugestdes para trabalhos futuros



2 CAPITULO 2 - FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 Termodinamica de hidretos de metal

O hidrogénio reage de maneira reversivel com uma variedade de metais, ligas
e compostos intermetalicos para formar hidretos de metal (HM), como mostra a
seguinte equagéao
M+ gHQ <> MH,,

em que M representa um metal, liga ou composto intermetalico enquanto M H,
representa o hidreto correspondente, sendo = a concentracédo de hidrogénio (x =
H/M). O processo de formagao de hidreto normalmente € exotérmico enquanto
a liberacao do hidrogénio é endotérmico. Isto se deve a entalpia de formacao do
hidreto ser menor em comparagéao ao conjunto do metal e hidrogénio em estado

gasoso [20].

O processo de absorcao de hidrogénio pelo metal € mostrado na Figura 2.1.
Inicialmente, as moléculas de hidrogénio estdo em estado gasoso longe da su-
perficie do metal (como ilustrado na Figura 2.1, item a). A primeira interagéo das
moléculas de hidrogénio e a superficie do metal é por meio de for¢as de Van der
Waals, resultando em um estado de hidrogénio adsorvido ou aderido fisicamente
na superficie (como ilustrado na Figura 2.1, item b). No préximo passo da inte-
racao metal-hidrogénio, a molécula de hidrogénio supera a barreira de energia
de ativacéo e ocorre a formacao da ligacao metal-hidrogénio (como ilustrado na
Figura 2.1, item c). Este processo é conhecido como absor¢cdo quimica e a mag-
nitude da energia de ativagdo depende da superficie e dos elementos envolvidos.
ApGs esta dissociacdo do hidrogénio na superficie do metal, o hidrogénio absor-
vido quimicamente se difunde pelas estrutura cristalina do metal em posicoes in-
tersticiais para formar uma solugao sélida metal-hidrogénio comumente referida
como fase « (como ilustrado na Figura 2.1, item d) [20, 21]. Nesta fase, a estru-
tura cristalina do metal armazenador permanece inalterada, mas o parametro de
rede se expande em proporcao a concentracao de hidrogénio (aproximadamente

de 2 a 3 A por 4tomo de hidrogénio). Em altas concentragdes de hidrogénio no
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metal armazenador, inicia-se a nucleacao e crescimento da fase hidreto, comu-
mente referida como fase 5. A concentracdo de hidrogénio € usualmente entre
H/M =1e H/M =2 e corresponde a uma expansao de volume dentre 10 a 20
%. Esta expansao gera altos niveis de tensao interna no metal armazenador e
causa fragmentagdo do mesmo apds a absor¢cdo. Como resultado, um hidreto
produzido por reacédo(des) de absorcao € tipicamente um po fino, com tamanho

de particula entre 10 e 100 um.

%
a) i b) ¢) d)

000
OOQQQOQ QQQQQQO QQQOQQO B’y C%D

Figura 2.1: llustragao da rea¢do de uma molécula H, com um metal: a) uma molécula
H> se aproximando da superficie do metal, b) interacéo atrativa da molécula H, por
forcas de Van der Waals, ¢) quimissor¢ao do hidrogénio apés a dissociagao da sua
molécula de H,, e d) difusdo do hidrogénio pelas posicoes intersticiais da estrutura

cristalina do metal hospedeiro. Adaptado de Dornheim [20].

Também podemos compreender estas reacdes até a etapa de quimissorgcao
em termos de energia potencial. A Figura 2.2 representa as energias potenciais
do hidrogénio na forma atémica e molecular se aproximando do metal hospe-
deiro. Vemos que o caminho de menor energia é a molécula de hidrogénio ser
atraida por forgas de Van der Waals e formar uma adsorgéo fisica e, antes da
difusédo pelo interior do metal, dissociar-se formando a adsor¢cao quimica na su-
perficie.

A reacao de hidrogenagéo depende de fatores cinéticos e termodinamicos.
A cinética da reacao é influenciada por varios fatores associados as etapas de
descritas na Figura 2.1. O primeiro fator é a probabilidade de colisdo da uma
molécula H, com a superficie do metal. Esta probabilidade depende da tempe-
ratura (energia cinética das moléculas), area superficial do material e interacdes
de dipolo elétrico entre os atomos do metal e as moléculas H.

O segundo fator, é a energia de ativacao, que depende de i) dissociacao do

hidrogénio na superficie do metal, ii) penetracdo nas camadas internas e iii) di-
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Figura 2.2: Representacdo da curva de energia potencial da reagdo de quimissorgao.

fusdo do hidrogénio pela estrutura, e influencia na cinética da adsor¢do quimica
[6]. Este conjunto de fatores normalmente é simplificada pelas relagdes de Ar-
rhenius, que pode ser representada pela Equacao 2.1, em que %k é a taxa da
reacao de hidrogenagdo em dada temperatura, £, € a energia de ativagcdo e A é

um fator pré-exponencial empirico.

—Eq

k(T) = Aewf (2.1)

De acordo com Flanagan e Oates [22], duas regides de fase solida em sis-
temas A-B-H podem existir em trés situacdes diferentes: equilibrio local (EL),
para-equilibrio (PE) e equilibrio completo (EC). PE € normalmente observado
em aplicacdes de armazenagem de hidrogénio em temperaturas de baixa a mo-
derada. Nesta condicao, a mobilidade dos atomos do metal € limitada e somente
os atomos de hidrogénio sdo méveis, o que leva a um mesmo potencial quimico
do hidrogénio em todas as fases e ao minimo de energia livre do sistema. No
EL, os atomos do metal estdo em equilibrio na interface mas "congelados" no in-
terior, semelhantemente ao PE, porém a os atomos de hidrogénio méveis estao

em equilibrio em todo o sistema.

Por outro lado, no EC — que normalmente ocorre em altas temperaturas —
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todos os atomos do sistema possuem mobilidade suficiente para ajustar a com-
posicdo quimica das fases e minimizar a energia livre de Gibbs do sistema [22].

Os hidretos do tipo Mg, (M T)H,. reagem em condi¢ao de equilibrio completo.
2.2 Hidretos do tipo Mg,(MT)H,
2.2.1 O Hidreto de magnésio (MgH,)

Magnésio é um metal amplamente estudado e vem sendo utilizado em apli-
cacoes de armazenagem de hidrogénio devido a sua baixa densidade, elevada
capacidade gravimétrica, e elevadas reversibilidade e ciclabilidade. O hidreto
simples de magnésio, M gH,, possui uma capacidade de absorcéo de 7,6 % em
peso e uma capacidade volumétrica de 110 H,/L. Como outros HMs, Mg pre-
cisa de uma morfologia bem refinada, com grédos micro ou nano-estruturados
para apresentar cinéticas de absorcao e dessorcao favoraveis. Por ex, Mg com
morfologia microcristalina dessorve H, a aproximadamente 400 °C e é possivel
reduzir esta temperatura para aproximadamente 350 °C reduzindo o tamanho de
graos para escala nanométrica [23, 24]. Este hidreto possui entalpia de forma-
cdo A Hyym, = -75 kd/molH;K a 298 K e temperatura de dessorgéo > 350 °C
na pratica (sem utilizacéo de aditivos) [25, 26]. O Mg possui estrutura cristalina
hexagonal compacta (HCP) [27] e 0 M gH, —  possui uma estrutura tetragonal

que esta representada na Figura 2.3, com a = 4.5147 A = b e ¢ = 3.01930 A [28].

Figura 2.3: Representacao da célula unitaria da estrutura cristalina tetragonal do MgH,,
as esferas laranjas representam os atomos de Mg e as brancas os de H.
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Além disso, magnésio pode formar hidretos complexos do tipo Mg, (MT)H,,
em que MT € um metal de transigdo. Estes hidretos sdo chamados de com-
plexos porque consistem de cations Mg*? a anions complexos [MTH,]™*. Os
hidretos Mg, (MT)H, mais conhecidos e estudados sdo os Mg,FeHs, Mg,CoH;
e Mg;NiH,, bem como seus compésitos Mg, (M T)H,.-HM com este HM podendo

ser outro hidreto tipo Mg.(MT)H,, MgH- ou ainda outros hidretos [8, 24].
2.2.2 O hidreto de Mg-Fe (Mg.FeHg)

O hidreto complexo Mg,FeHg possui uma entalpia de formagéo de AH sy, pen, =
-77,4 kd/molH,, capacidade de absorcéo de 5,4 % em peso e Temperatura cuja
pressao de equilibrio € 1 bar de hidrogénio (T1bar) de 305 °C [29]. Esse hidreto
apresenta uma estrutura cristalina do tipo K,PtHg, ilustrada na Figura 1.2. Nessa
estrutura, os complexos aniénicos [FeHs]~* ocupam posicdes nos vértices e nos
centros das faces do cubo, enquanto os cations Mg+*? localizam-se nos sitios te-
traédricos [8, 11]. Sua estrutura compacta confere uma densidade volumétrica
de hidrogénio notavel, de dy, = 150 kg/m3, a maior entre os materiais descritos
nesta secdo e aproximadamente o dobro da densidade do hidrogénio liquido.
Nao é surpresa, portanto, que o Mg,FeH; tenha despertado grande interesse na
area para aplicagdes estacionarias [8, 23, 30].

A reacao de formagédo em, duas etapas, do MgsFeH; € dada pela Equacéao
2.2 [24, 31]:

Fe+2Mg+3Hy < Fe +2MgH, < MgyFeHg (2.2)

Apesar da natureza imiscivel entre os metais Mg e Fe — que impede a for-
macgao do composto intermetalico Mg.Fe —, o hidreto Mg,FeHg pode ser obtido
por técnicas de moagens de alta energia. Para sua formagao, € necessaria uma
mistura extremamente fina dos elementos Mg e Fe (ou MgH, e Fe [32]) em es-
cala nanométrica. Técnicas como moagem de alta energia por mistura mecéanica
(MM) seguida de hidrogenagéo sob altas temperaturas e/ou pressoées, MR e de-
formacao plastica severa (DPS) podem ser utilizadas em rotas de sintese deste
material [8, 23, 32—-34].

Apesar de dessorver hidrogénio em temperaturas entre 300 e 350°C, este
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hidreto costuma apresentar problemas de reversibilidade, pois os elementos Fe
e Mg podem se segregar ao longo dos ciclos de absorcéo e dessorcdo, sendo
necessario a aplicacao de altas pressdes de hidrogénio (de 20 a 80 bar) e altas
temperaturas (de 400 a 550°C) para formar o hidreto novamente apds alguns
ciclos, com reversibilidade da reacédo de aborcdo sendo observada somente em

temperaturas superiores a 400°C [35].
2.2.3 O hidreto de Mg-Co (Mg.CoH:)

O hidreto complexo Mg,CoH; é formado por reagcdo e métodos semelhan-
tes aos do Mg,FeHg [36]. Assim como o ferro, o cobalto também é imiscivel e
insoluvel no magnésio (mesmo em estado liquido). Entretanto, compostos inter-
metalicos metaestaveis como M g,Co, M gCo e M gCo, ja foram observados apds

a decomposigéo de hidretos ternarios [8].

Esse hidreto possui uma estrutura tetragonal distorcida da anti-fluorita, re-
presentada na Figura 2.4 [8, 10]. Este hidreto também apresenta os mesmo
problemas de reversibilidade do Mg,FeH;, pois os elementos Co e Mg também
se segregam ao longo dos ciclos e também € necessaria a realizagéo de ciclos
em temperaturas superiores a 400°C para se obter uma melhor reversibilidade
[34].

(a) (b)

-/\ULA/’

Figura 2.4: Esquema da célula unitaria (a) e do cluster ao redor do complexo aniénico
[CoHs]* (b) do Mg,CoHs. Adaptado de Zhang et al. [10].
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2.2.4 O hidreto de Mg-Ni (Mg,NiH,)

Dentre os hidretos do tipo Mg>(MT)Hy, o Mg, NiH, apresenta a menor ental-
pia padrao de formacgédo (AH) a 298 K, com valor de -64 kdJ/molH, [24]. Essa
caracteristica permite a dessorcao de hidrogénio em temperaturas mais baixas,
por exemplo, sua temperatura cuja pressao de equilibrio € 1 bar de hidrogénio
(T1bar) é 247 °C [29]. Embora sua capacidade de absorcao (3,6 % em peso)
seja a menor entre os hidretos Mg»>(MT)H, mais conhecidos, o Mg, NiH, é con-
siderado promissor para diversas aplicacées devido a sua menor estabilidade
térmica [5, 17].

O Mg,NiH, é geralmente obtido pela hidrogenacao do intermetalico M g, N1,
gue pode ser produzido por técnicas baseadas em moagem de alta energia [37,
38] ou processos de fusao [39]. A reacdo de formacao desse hidreto é mostrada

na Equacéo 2.3:

O Mg,NiH, também pode ser obtido diretamente a partir dos metais puros
e Mg e Ni (oude MgH, e Ni) por meio de técnicas como MR [18, 40—43] ou
Sintese por combustao de hidretos (HCS) [44—47]. ApGs a dessorcao, o interme-

talico Mg, Ni é formado novamente [48].

O Mg, NiH, sofre uma transformacéao alotrdpica na faixa de temperatura de
210 °C < T < 245 °C. Abaixo dessa faixa, a fase de baixa temperatura (BT), cuja
estrutura cristalina estd mostrada no item ¢ da Figura 2.5, € a fase estavel. Acima
dessa faixa, a fase de alta temperatura (AT) do tipo anti-fluorita, representada no
item b da Figura 2.5, torna-se estavel. A estrutura hexagonal do intermetalico

Mg, Ni € esquematizada no item a da Figura 2.5 [9, 48, 49].

O Mg, NiH, pode apresentar duas fases polimérficas de baixa temperatura:
as fases BT-1 e BT-2 [50]. A fase BT-1, estavel, é aquela ilustrada na Figura
2.5(c), enquanto a fase BT-2 corresponde a uma distor¢gdo monoclinica metaes-
tavel da fase AT [24, 50, 51]. No entanto, a maioria dos estudos da literatura

se referem a ambas simplesmente como "fase BT" [8, 48]. Apenas a fase de
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alta temperatura é capaz de liberar hidrogénio, portanto os ciclos de absorcao e

dessorcao devem ser realizados em temperaturas superiores a 245 °C [48].

Figura 2.5: Esquemas da estrutura cristalina do Mg,Ni (a) e da fase AT-MgoNiH,4 (b),
estrutura cristalina (c) e célula unitaria (d) da fase BT-Mg,NiH4. Adaptado de Zhang et
al. [9].

Este hidreto Mg,NiH, apresenta uma excelente reversibilidade dos ciclos de
absorcao e dessorcao de hidrogénio devido a formacao do intermetalico Mg,Ni
na reagao de dessorcao [18].

A Tabela 2.1 apresenta as principais propriedades do hidreto de magnésio e
dos trés principais hidretos tipo Mg>(MT)H, [24, 29].

Tabela 2.1: Faixa de temperatura para ciclos de hidrogénio, Temperatura cuja pressao

de equilibrio é 1 bar de hidrogénio (T1bar) e capacidade de absorgao de hidrogénio
(CH,nee) Para MgH; e dos trés principais hidretos Mg (MT)Hy.

Hidreto | Faixa de temperatura | T1bar CHyo
do ciclo de H (°C) (°C) | (% em peso)
MgH. 350—450 282 7.6
MgoNiH,4 250-350 247 3.6
MgoFeHe 400-550 305 5.4
Mg.CoHs 400-550 329 4.5
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2.3 A moagem reativa (MR)

Ao contrario de muitos processos convencionais que sao ativados termica-
mente, 0s processos baseados em MAEs sdo ativados mecanicamente. Nelas
sao permitidas uma mistura atémica por trabalho mecéanico intenso sobre os ma-
teriais de partida e, como resultado, é possivel produzir nanocompositos, ligas
ou hidretos nanocristalinos utilizando misturas de elementos puros, hidretos ou
até mesmo ligas como materiais de partida. Os hidretos complexos M g,(MT)H,
podem ser sintetizados por diversas técnicas de processamento, sendo que este
trabalho emprega especificamente a moagem reativa de alta energia (MR).

A MR para metais armazenadores de hidrogénio € uma variante de moagem
de alta energia realizada sob atmosfera de hidrogénio em alta pressao (>20 bar,
usualmente), o que leva a formacgéo de hidretos como produto, ou seja, a primeira
hidrogenacéo ja ocorre durante o processo de fabricacdo do material armazena-
dor [8, 24].

Durante a moagem reativa, os reagentes (elementos ou ligas) sofrem fra-
gilizagdo devido a reacdo com hidrogénio. Essa reacgéo facilita a redugéao de
tamanho de particula durante o processamento, aumentando assim a area su-
perficial. Assim, a MR tem capacidade de produzir materiais com tamanho de
grdo em escala nanométrica (<100 nm), e a superficie altamente ativa resultante
adsorve hidrogénio com facilidade. Essas condi¢des criam um ambiente ideal
para possibilitar cinéticas favoraveis de absorcao e dessorcao de H,, conforme
ilustrado na Figura 2.6 [24].

Os parametros de controle dos processos da moagem de alta energia sao
relacionados a sua eficiéncia, principalmente a quantidade de energia transfe-
rida pelo impacto das esferas ao material ao longo do processamento. Entre
esses parametros se destacam: o tipo de moinho; velocidade (ou frequéncia) da
moagem; quantidade, tamanho e distribuicdo de tamanho das esferas; volume
do recipiente preenchido; relacdo de massa entre esferas e materiais de partida
(poder de moagem); tempo de moagem; temperatura; e atmosfera no interior do
recipiente [52].

Diversos estudos na literatura que relatam a sintese dos trés principais hidre-
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Tamanho de
particula

Tamanho de grdo

Figura 2.6: Esquematizacao da adsorc¢ao, difusao e absorcao de hidrogénio em pos
nanoestruturados. Os pontos representam atomos de hidrogénio e os triangulos
representam as areas preferenciais para reagao com H. Adaptado de Varin e coautores
[24].

tos Mg,(MT)H, utilizando a técnica de MR e a Tabela 2.2 resume o0s principais
resultados desses estudos.

Dentre eles, se destaca o trabalho de Zhang et al. [53] que produziram os
trés hidretos Mg, FeHg, M goNiH, € M goCoHs utilizando os mesmo parametros
de processo (descritos na Tabela 2.2) variando apenas o tempo de moagem.
Com base neste trabalho, pode-se inferir que existem condigdes de moagem
qgue resultam na formacao praticamente completa de qualquer um desses hi-
dretos, sendo essa a condi¢cdo associada ao tempo mais longo entre os trés
hidretos. A Figura 2.7 mostra a absorgéao de hidrogénio durante a MR, que pode
ser usada para calcular o rendimento. Observa-se que a formagéo do Mg, FeHg
requer mais tempo para atingir o patamar final de rendimento. Assim, a condicao
de moagem que leva a formacgao do M g, F'e Hs também resulta na formacgéo de

qualquer um dos trés hidretos.
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Figura 2.7: Absorgéo de hidrogénio durante moagem reativa de Mg para os trés
principais hidretos Mg»(MT)Hx. Adaptado de Zhang et al. [53].

Leiva e colaboradores [33] realizaram um estudo sistematico com o objetivo
de alcancar alto rendimento na sintese do hidreto complexo M g, F'e Hg. O estudo
avaliou também diversos aditivos (Fe, Ni, Mn, Nb, Ti, Fe;O3, NbyOs, FekFs,
NiF,, NbFy, TiF3, MgFs,, grafite) e investigou seus efeitos na sintese e nas fai-
xas de temperatura de decomposicao do M g, FeHg. Além disso, foram utilizados
trés tipos diferentes de moinhos: shaker (SPEX 8000), planetario (Fritsch P7,
600 rpm) e centrifugo (Fritsch P6, 600 rpm), variando o tempo de moagem de
1 a 72 horas, mantendo-se as demais condicdes fixas. Constatou-se que havia
um limite para o rendimento do hidreto complexo e uma reducao no tamanho
de cristalito apds certo tempo de moagem, e que ambos fatores dependem da
taxa de transferéncia de energia e do tipo de moinho empregado. Também foi
observado que o uso de reagentes com maior area superficial melhora a cinética
de formagéo do M g, FeHy durante a moagem reativa. Grafite e fluoreto de mag-
nésio também foram utilizados como aditivos, atuando como agentes de controle
de processo e promovendo a sintese do Mg, FeHg. Dentre os aditivos testados,
grafite, manganés, niquel, éxido de ferro e ferro resultaram em menores faixas

de temperaturas de dessorgéao.
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2.4 Ligas e hidretos multicomponentes para armazenagem de hidrogénio

Ligas com alta entropia (LAESs), ligas com multiplos elementos principais (LMEPSs),
ligas concentradas complexas (LCCs) ou, de forma mais genérica, ligas multi-
componentes (LMCs), tém sido estudadas principalmente por suas propriedades
mecéanicas em aplicagdes estruturais. No entanto, ha um interesse crescente em
investigar suas propriedades funcionais nos ultimos anos. Essas LMCs tém sido
exploradas como barreiras de difusdo, catalisadores, materiais para armazena-
mento de hidrogénio e outras aplicagbes [12].

No campo do armazenamento de hidrogénio em estado soélido, tem se tor-
nado cada vez mais evidente que a adicdo de novos elementos pode alterar
significativamente as propriedades de um material. A possibilidade do uso de
LMC trouxe atengdo para o grande numero de composi¢cdes inexploradas loca-
lizadas nas regides centrais dos diagramas de fases multicomponentes. Isso
levou a discussdes sobre como explorar esse vasto dominio de composicdes
desconhecidas que podem formar estruturas cristalinas simples. O amplo do-
minio composicional e a formacao de estruturas cristalinas simples nas LMCs
indicam novas possibilidades para ajustar as propriedades dos materiais volta-
dos ao armazenamento de hidrogénio [12].

As propriedades de armazenamento de hidrogénio dos HMs sdo altamente
dependentes de sua composicao, e as ligas multicomponentes oferecem a opor-
tunidade de ajustar essas propriedades explorando seu amplo espago compo-
sicional. As ligas multicomponentes para aplicacées em armazenamento de hi-
drogénio podem ser categorizadas em trés grupos principais: ligas multicompo-
nentes com estrutura cubica de corpo centrado (CCC), ligas leves e ligas inter-
metalicas multicomponentes [12, 13]. A escolha dos elementos e da estequi-
ometria (projeto de liga) pode ser orientada por fases desejadas, propriedades
de armazenagem de hidrogénio ou ambas. As LMCs CCC e intermetalicas séo
nomeadas de acordo com a estrutura cristalina que formam, ou seja, solu¢des
sélidas CCC e estruturas intermetalicas ordenadas, respectivamente. O terceiro
grupo, LMCs leves, ndo esta vinculado a uma estrutura cristalina especifica, mas

sim a incorporagao de elementos leves na estrutura da LMC. As pesquisas com
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LMCs leves focam em melhorar a capacidade de armazenamento de hidrogénio
por meio da reducdo do peso molar das ligas. Como as LMCs leves néo estéao
correlacionadas a uma estrutura cristalina especifica, elas podem conter LMCs
com estruturas CCC, Cubica de Face Centrada (CFC) e intermetalicas (incluindo
fases de Laves) [13, 66].

Entre os métodos desenvolvidos para o design composicional de LMCs, os
mais relatados nos estudos para armazenamento de hidrogénio sdo o método de
CALPHAD, métodos baseados em entalpia de formag&o e de mistura e métodos
empiricos [67].

O método CALPHAD é uma abordagem baseada em termodinamica que uti-
liza ferramentas computacionais para calcular diagramas de fase. Os diagramas
de fase em equilibrio sdo derivados por meio de modelos termodinamicos que
avaliam a energia livre de Gibbs-Helmholtz para todas as fases concorrentes
esperadas. Esses modelos termodinamicos séao representados em forma polino-
mial, conhecidas como funcdes de Redlich-Kister, e seus parametros sdo ajus-
tados com base em dados experimentais e tedricos que compdem os bancos de
dados. Sistemas binarios e ternarios sdo comumente utilizados na construcao
desses bancos, com contribuicées de sistemas de ordem superior sendo geral-
mente negligenciaveis. Uma vez que as aproximacdes da energia livre para cada
fase concorrente em um sistema de ligas séo identificadas (como fungéo das va-
ridveis de estado relevantes, geralmente concentracao e temperatura a pressao
constante), a fase de equilibrio termodindmico para cada temperatura pode ser
calculada por minimizacao de energia, e o diagrama de fase pode ser construido.
A confiabilidade do método CALPHAD é maior quando a interpolagao € realizada
com composicdes presentes no banco de dados, indicando que a extrapolacéao
geralmente é necesséaria em sistemas de ordem superior (quaternéarios, quina-
rios, etc.), 0 que pode reduzir a precisao das previsdes do CALPHAD [13, 67].

Ponsoni et al. [66] empregaram o método CALPHAD para investigar a es-
tabilidade de fase de ligas no sistema (Ti, Zr ou Nb)(V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu
ou Zn),, resultando em 440 ligas propensas a solidificagdo na estrutura inter-

metalica tipo C14 Laves. Foi demonstrado, com a sintese e caracterizagdo de
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algumas das LMCs previstas, que é possivel produzir ligas com fase de Laves
C14 com uma ampla faixa de propriedades de armazenamento de hidrogénio.
Assim, eles mostraram que essa estratégia permite projetar diversas ligas com
propriedades adequadas para diferentes aplicacées de armazenamento de hi-
drogénio. Floriano et al. [68] também utilizaram o método CALPHAD para proje-
tar estruturas de Laves C14 no sistema Ti-Zr-Nb-Fe-Ni, investigando tanto a liga
equiatbmica quanto a composi¢ao T'isg ZryyNbsFeyy. O método CALPHAD previu
que T Zre0Nbs Feyy possui uma fase C14 mais estavel, o que foi experimental-
mente confirmado devido a sua melhor reversibilidade no ciclo de hidrogénio,
apesar de apresentar uma capacidade de armazenamento de hidrogénio leve-

mente inferior a liga equiatémica (1,38 % e 1,64 % em peso, respectivamente).

Strozi et al. [69, 70] empregaram o método CALPHAD para investigar a
estabilidade de fase de ligas CCC com ampla faixa composicional no sistema
TiVNbMT (MT = Cr, Mn, Fe, Co e Ni). Eles descobriram que ligas com teor de
Cr entre 5 e 40 % em peso apresentam alta tendéncia a estabilizacdo da fase
CCC. Os autores entao sintetizaram LMCs com composigoes (TiVNb),1Cry (X =
5,10, 15, 20, 25, 30, 35 and 40) por fusédo por arco e descobriram que as compo-
sicoes (TiVND)7oCrszp e (TiVND)esCrss apresentam as melhores propriedades de
armazenamento de hidrogénio a temperatura ambiente. Assim, esses resultados
mostraram que essas ligas tém potencial para aplicagcdes em armazenamento de

hidrogénio.

Contudo, métodos empiricos de design composicional ainda tém grande im-
portancia neste campo de estudo, principalmente para os casos em que a base
de dados para as utilizagdo dos métodos CALPHAD s&o escassas ou ndo con-
fidveis. Por exemplo, Chanchetti et al. [71] utilizaram a estratégia de adicionar
5 at.% de elementos com baixa afinidade com o hidrogénio (Fe, Co e Ni) na
liga quaternaria T 325V0.275 Nbo 275 270,125, COM 0 intuito de reduzir a temperatura
de dessorcao desta LMC. Eles observaram que as ligas obtidas apresentam
microestruturas dendriticas compostas majoritariamente por fases CCC com pe-
quenas quantidades de fases C14. Cada liga absorveu aproximadamente 1,9

H/M a temperatura ambiente com cinética rapida formando hidretos CFC + C14.
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2.4.1 Magnésio em ligas e hidretos multicomponentes

O magnésio (Mg) € um elemento leve que pode reduzir a densidade das
LMCs, aumentando sua capacidade gravimétrica de armazenamento de hidro-
génio. No entanto, a pesquisa sobre LMCs contendo Mg para armazenamento
de hidrogénio ainda estd em estagios iniciais, com apenas alguns estudos base-
ados em métodos empiricos de design composicional [72-75]. Por exemplo, a
liga MgZrTiFey5Coy5Nigs foi produzida por MAE e formou uma estrutura mo-
nofasica CCC. Essa liga absorveu 1,2 % de hidrogénio em peso (H/M ~ 0,7) [74].
Em outro trabalho [72], a liga M ¢gTiNbCrosMng5Nigs € sua derivada quaterna-
ria Mgy e TiNbNig 55 foram sintetizadas por MAE. Em ambas as amostras, foi
formada uma mistura de fases, e a absorcao de hidrogénio nao ultrapassou H/M
~ 1.

Ainda ndo existem descrigbes termodinamicas para LMCs contendo Mg para
uso de métodos CALPHAD, assim sendo eles ndo séo vidveis para prever LMCs
contendo esse elemento. Como alternativa, Strozi et al. [75] propuseram uma
nova abordagem para o design de LMCs CCC com Mg. Eles consideraram qua-
tro parametros: o parametro adimensional ¢', proposto por Y. Ye et al. [76], foi
utilizado para selecionar composicées com alta tendéncia a formacao de solucao
so6lida monofasica; o célculo da concentragédo de elétrons de valéncia (VEC) foi
utilizado para indicar a tendéncia a formacao de solugéo sélida CCC; e a afini-
dade das ligas com o hidrogénio foi avaliada por meio dos valores da entalpia
média de solugdo do hidrogénio em diluicdo infinita (AH,) e da entalpia média
padréo de formacéo dos hidretos concentrados (AH¢,). Este método foi aplicado
com sucesso ao sistema Mg-Al-Ti-Mn-Nb, e a liga M g1 Al11Ti33Mnq1 Nbss foi se-
lecionada entre 1326 composi¢des calculadas. A Figura 2.8 mostra a faixa de

composicoes em que estes parametros foram calculados.

'O parametro ¢ funciona como um "indicador de entropia" usado para prever se uma liga
formara uma solucao sélida monofasica (geralmente o desejado em LMCs pois indica a obtencéo
de fase multicomponente) ou uma estrutura multifasica. E definido pela equagéo ¢ = ST§5|H
em que S. é a entropia configuracional de mistura, Sy € a entropia complementar e |Sg| € a
magnitude do excedente da entropia de mistura.
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Figura 2.8: Parametros calculados para o sistema (TiNb)x(AIMn)yMg1.y.y. (a) ¢. A linha
tracejada indica as composigdes com ¢ = 20, (b) VEC, (¢) AHs (kd/mol H) e AHS,
(kd/mol H). A estrela preta corresponde a liga equiatémica; a estrela branca indica a liga
selecionada M g2 Al11Ti33Mn11 Nbss. Adaptado de Strozi et al.[75].

Essa liga foi produzida por MAE e sua caracterizagédo estrutural revelou que
uma liga multicomponente homogénea CCC foi produzida com sucesso, for-

mando um hidreto com capacidade de absorcéo de 1,75 % em peso.
2.5 Sintese de hidretos Mg,(MT)H, multicomponentes

Existem estudos sobre hidretos complexos com Mg obtidos por substituicdes
de elementos que ndo podem ser classificados como multicomponentes. Com
base nesses estudos, identificamos elementos com potencial para formar com-
plexos anibnicos estaveis em hidretos multicomponentes do tipo Mg.(MT)H,,
adotando uma abordagem orientada pela similaridade quimica. A partir dessa
analise, projetamos composi¢des candidatas a formacao de novos hidretos Mg, (MT)H,.
A seguir, destacamos os principais trabalhos que fundamentaram e motivaram
nossa investigacao aprofundada sobre o tema.

Yang et al. [77] sintetizaram ligas ternarias MgoNip75Mg25 (em que M = Ti,
Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu ou Zn) por moagem de alta energia. A andlise por DRX
indicou que todas as ligas possuiam estrutura monofasica hexagonal, e seus
hidretos apresentavam fases monoclinicas similares a do Mg,NiH,-BT. Todas

as ligas exibiram capacidade de armazenamento de hidrogénio de aproximada-
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mente 3,3 % em peso e boa estabilidade ciclica a 250°C. O estudo revelou que a
substituicdo do Ni por Cr, Mn ou Co reduziu a pressao do de equilibrio na dessor-
céo. Por outro lado, Ti e Cu apresentaram efeito oposto (aumento da pressao de
equilibrio), enquanto Fe e Zn tiveram pouco impacto nas propriedades avaliadas.

Rzeszotarska e colaboradores [14, 15] utilizaram o aco inoxidavel austeni-
tico 316L, para substituir o Fe no hidreto Mg, F'eHg, na obtencdo de um hidreto
Mg.(Fe,Cr,Ni)H, via MR. Como esse ago € rico em Cr e Ni (aproximadamente
18 at.% e 12 at.%, respectivamente) e possui pequenas quantidades de Mo, Mn
e Si (2,5 at.%, 2 at.% e 1 at.%) [78], o hidreto resultante é praticamente multi-
componente, ainda que a intencdo dos autores nao fosse essa. A analise por
DRX revelou que esse hidreto apresenta estrutura tipo anti-fluorita semelhante
a do Mg,FeH;, com parametros de rede ligeiramente expandidos (de 6,444 A
para 6,476 A). Os pesquisadores observaram que o hidreto obtido, quando com-
parado ao Mg,FeH; preparado pelo mesmo método, apresentou capacidade de
armazenamento de hidrogénio semelhante e foi capaz de absorver hidrogénio

a temperaturas mais baixas, incluindo condigcbes ambientes (como mostra a Fi-

gura 2.9).
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Figura 2.9: Curvas de absorcao de hidrogénio do hidreto Mg, (Fe, Cr, Ni)Hy. Adaptado
de [15].

Chen et al. [16] sintetizaram um hidreto Mgx(Fep 71Nig 29)Hx por moagem me-
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canica (MM), seguido de hidrogenacdo em altas temperaturas. Eles utilizaram
um compaosito nanoestruturado de Fe-Ni com 28,6 at.% de Ni e Mg puro como
precursores. As analises de DRX revelaram que esse hidreto também apresen-
tava uma estrutura semelhante a estrutura cristalina do Mg,FeH;. Esse hidreto
apresentou entalpia de formagéo de AH g, (ni,reyn, = —68,8 kJ/mol, capacidade
de absorcao de 4 % em peso a 350 °C e melhor cinética de dessor¢do em com-
paracao ao Mg,FeHg.

Deledda e Hauback [65] produziram o hidreto Mg.(FeHg)o5(CoHs)o5 via MR.
A andlise por DRX revelou que o hidreto apresentava a mesma estrutura cris-
talina do Mg,FeHg, mas com a presenca de uma pequena quantidade de solu-
cao sélida FeCo identificada no padrao de DRX (Figura 2.10). Os produtos de
dessorgao incluiam Mg e uma solugao sélida FeCo. O p6 obtido por moagem
apresentou teor de hidrogénio de 4,8 % em peso, e 0 hidrogénio foi dessorvido

por meio de uma reagdo em uma unica etapa entre 225 e 325 °C.
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Figura 2.10: Analise de DRX do composto Mg»(FeHg)o.5(CoHs)g.5 obtido por moagem
reativa de alta energia. Os circulos sélidos representam os padrdes observados e as
linhas sélidas correspondem ao perfil calculado pelo refinamento de Rietveld. Adaptado
de Deledda et al. [65].

Barale et al. [79] expandiram o estudo de Deledda e Hauback, variando a

proporcao de [FeHg]* e [CoHs]# nos hidretos complexos. Eles sintetizaram deu-
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teretos Mg.Fe,Co1.,D, (x = 0,1, 0,3, 0,5, 0,7 e 0,9) por MR. Foi observado que
esses deuteretos apresentaram estrutura cristalina do Mg, FeHg para x > 0,5
e estrutura cristalina do Mg,CoH; para = < 0,3. Para z = 0,3, foi identificada
uma regido de duas fases. A Figura 2.11 mostra a estrutura cristalina do hidreto
Mgz (FeHg)o5(CoHs)o5, obtida em um estudo de Teoria do funcional de densi-
dade (DFT) conduzido por Parker e Deledda [80].

Figura 2.11: Representagao da estrutura cristalina do hidreto Mgs[FeHg]o.5[CoH5]o.5 em
uma célula derivada da supercélula 2 x 2 x 2 da estrutura primitiva do M g, Fe Hg.
Legenda: verde = Mg, azul = Co, vermelho = Fe, branco = H. Adaptado de Parker et al.
[80].

Por fim, dois outros grupos de pesquisa publicaram estudos explorando a
sintese e caracterizacao de hidretos do tipo Mg, (MT)H, multicomponentes, utili-
zando misturas equimolares contendo trés ou mais metais de transigdo na posi-
cao MT.

Pericoli et al. [81] sintetizaram misturas moidas contendo hidretos Mg, (MT)Hj
por MR utilizando composi¢des com trés (Fe, Ni e Co), quatro (Mn, Fe, Co e Ni) e
cinco (Cr, Mn, Fe, Co e Ni) elementos, e investigaram suas estruturas cristalinas.

Os autores reportaram que o processo de obtencao nao resultou em hidretos
multicomponentes monofésicos (conforme observado nas analises de DRX da

Figura 2.12a), devido a segregacao de elementos, o que indica que parte dos
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elementos adionados n&do comporam de fato o hidreto multicomponente. Apesar
disso, o hidreto de estequiometria Mgza(MT)Hy (MT = Fey/3Nii3C0,,3) apresentou
capacidade de absorcéo inicial de aproximadamente 3,9% em peso, verificada

por dessorcao com temperatura programada (Figura 2.12b).
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Figura 2.12: (a) Andlise de DRX de hidretos Mg»(MT)Hy obtidas por RM. (b) Liberagéo
de H, durante a dessorcdo com temperatura programada destes hidretos, reportada em
% em peso. Adaptado de [81].

Contudo, ao investigar a estabilidade ciclica, notou-se uma reducéo na capa-
cidade de absorcéo; o valor de Cy,,,, estabilizado ciclicamente ficou abaixo de
3% em peso (Figura 2.13a). Notavelmente, mesmo com a perda de capacidade,
0s autores reportaram que uma propor¢cdo de 45% da fase do tipo Mg.FeHq
manteve-se estavel ciclicamente para esta composicao ternaria.

O estudo também identificou que houve incorporagéo parcial de Cr e Mn jun-
tamente com Fe, Ni e Co, especialmente na composicdo com cinco elementos,
cuja estrutura cristalina tedrica € representada na Figura 2.14.

Ruiz-Santacruz et al. [82] investigaram a sintese de hidretos contendo trés e
quatro metais de transicdo — nomeados Mg.(Co1,3Fe13Niq3), Mg2(CuysFeq3Niqs3),
Mg2(Co4,3CuysFeqss), Mg2(Co13Cuy3Niz) € Mga(Co1/sCuysFe4Niys) — e carac-
terizaram suas propriedades de armazenamento de hidrogénio, estrutura crista-
lina e morfologia.

Os resultados de analises de DRX (mostrados na Figura 2.15) para as com-
posicdes estudadas revelaram que nao foram formados hidretos monofasicos

na sintese dos hidretos, tendo sido formadas fases secundarias como M gH,,
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Figura 2.13: Curvas PCT medidas para hidretos de composi¢des
Mgg(Fe1/3Ni1/3:Co1/3)Hx (a), Mg3(Mn1/4Fe1/4Co1/4Ni1/4?HX (b),
Mgz (Cry5Mny5Feq5Co15Ni5)Hx (C) € Mgs(CrysMny5Feq5Co4/5Niq5)Hy (d). Adaptado
de Pericoli et al. [81].
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Figura 2.14: Representagéo da estrutura cristalina de um hidreto
Mgs(Cr,Mn, Fe,Co, Ni)H,. Adaptado de Pericoli et al. [81].

MgCu, € CCC. Sendo assim, os autores nao obtiveram hidretos multicompo-
nentes verdadeiros e sim misturas moidas (ou compdésitos) contendo hidretos e

fases metalicas.

Os resultados das cinéticas de absorcao e dessorcao de hidrogénio das mis-
turas estudadas por Ruiz-Santacruz et al. sdo mostrados na Figura 2.16. Nota-se
gue as capacidade de absor¢édo de hidrogénio obtidas ficaram abaixo do poten-
cial para hidretos Mg>(MT)H, em que é esperado Cy, .. > 3,6% em peso se x > 4.
A formacao de segundas fases ndo armazenadoras € uma possivel explicacao

para isto.
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Figura 2.15: Analise de DRX de HMs armazenadores de composi¢cdo Mg>(MT) como
obtidos (a) e apds absorgao de hidrogénio (b). Adaptado de Ruiz-Santacruz et al. [82].
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Figura 2.16: Curvas de absorcao (a) e dessorcao (b) de hidrogénio para hidretos
Mg-(MT)H. Adaptado de Rui-Santacruz e coautores [82].

Em adicéo, as analises microestruturais de Microscopia Eletrénica de Varre-
dura (MEV)/Espectroscopia de raios-X por dispersao de energia (EDS) reporta-
das (mostradas na Figura 2.17) corroboraram os achados do DRX. Para a mis-
tura moida M gy(Fey/3Niy3Co1/3) H, apds absorgdo de hidrogénio, por exemplo,
€ visivel a distribuicdo heterogénea dos elementos Mg, Fe e Co, confirmando a

segregacao de fases.
Os autores concluiram que o hidreto mais promissor foi 0 Mg, (Co43Fe1,3Niy3)Hy

— que, coincidentemente, também foi sintetizado na presente tese — pois apre-

sentou a menor temperatura de inicio da dessorgao (243 °C).
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Figura 2.17: Imagens de MEV sem (a) e com mapeamento quimico por EDS (b) de
misturas moidas com composicao Mg, (Fe4/3Niy;3C04,3)Hx apds absorcao de hidrogénio.
Adaptado de Santa-Cruz et al. [82].

Contudo, o campo de estudo de hidretos complexos multicomponentes
Mg, (MT)H, possui grandes lacunas de conhecimento, por exemplo, composi-
cbes que possibilitem a sintese de hidretos multicomponentes, condi¢des de pro-
cessamento para tal, avaliacdo das propriedades de armazenamento de hidrogé-
nio, como curvas PCI, cinéticas e ciclabilidade, e investigacao das mudancas de
fases que ocorrem durante as reagdes de absor¢cédo e dessorcao de hidrogénio
(condigcdes de operacao) destes hidretos. A presente tese busca contribuir para

o preenchimento destas lacunas.

2.5.1 A Regra dos 18 Elétrons

A regra dos 18 elétrons e a "contagem de elétrons"sao ferramentas essenci-
ais na quimica inorganica para prever a estabilidade e as potenciais férmulas de
compostos metalicos. Irving Langmuir, da General Electric Company, desenvol-
veu um modelo de valéncia em 1921 para estender o modelo de atomo estatico
de Lewis além da regra do octeto. A equacédo de Langmuir relacionava a cova-
|léncia de um dado 4&tomo em um composto com a diferenca entre 0 nimero de
elétrons de valéncia no atomo neutro isolado e o numero de elétrons de valén-

cia apos a formacao do composto. Para elementos do bloco d, a regra dos 18
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elétrons € dada pela relagéo:
e+v.=5=18 (2.4)

em que s = 18 é a soma dos elétrons de valéncia do metal, v. € o niUmero de
elétrons compartilhados de um dado atomo em um composto € e € 0 numero de

elétrons de valéncia no atomo neutro isolado [19].

Outro modelo de contagem de elétrons, conhecido como a regra do Numero
Atémico Efetivo (NAE), foi introduzido por Nevil Sidgwick, da Oxford University,
em 1927. A regra do NAE focava ndo apenas no numero de elétrons da camada
de valéncia, mas na contagem total de elétrons do a&tomo central do composto.
Para metais de transicdo (como Fe, Ni, Co, V, etc.), dizia-se que a regra do NAE
era obedecida quando os compostos do bloco d obtinham valores de NAE iguais
as configuracoes eletrbnicas totais dos gases nobres Kr, Xe e Rn (ou seja, 36,
54 ou 86). Alcancar uma configuracao de valéncia de 18 elétrons para metais de
transigcado era, portanto, equivalente a alcangar a contagem total de elétrons ou o

NAE do gas nobre mais préximo [19].

Os modelos de Langmuir e Sidgwick compartilham aspectos comuns, parti-
cularmente no que diz respeito ao bloco d. A combinagédo desses aspectos leva
a uma afirmacgéo geral de que um complexo metélico atinge uma configuracao
estavel e de camada externa fechada de ns?(n - 1)d'%np® quando os orbitais de
valéncia contém 18 elétrons. Essa relacdo fundamental € comumente conhe-
cida como a "regra dos 18 elétrons", e serve como um principio orientador na

quimica inorganica [19].

E importante notar, no entanto, que a regra dos 18 elétrons é uma regra
empirica e apresenta algumas excecées. Uma excecao bem conhecida é o
manganés (Mn), que raramente segue essa regra (normalmente s = 16 ou 14
para o Mn) [83]. Embora existam métodos para prever a tendéncia de um metal
de transigdo seguir a regra dos 18 elétrons, ndo vamos nos aprofundar neles
aqui. Para os nossos propdsitos, vamos assumir que os metais de transicao
utilizados em hidretos complexos geralmente seguem a regra dos 18 elétrons,

com excegao do Mn, pois isso é tipicamente observado na pratica.
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2.5.2 A Aplicacao em Hidretos Complexos a Base de Mg

Como abordado na Secao 2.2, os hidretos complexos a base de Mg con-
sistem em um complexo aniénico [MTH,]* com ligag6es covalentes inter-
namente e ligacbes idnicas externamente com cations Mg*™. A geometria do
complexo aniénico muda com o valor de z: para x = 4, 0 complexo anidénico tem
uma geometria tetraédrica (Figura 2.5) [9]; para = = 5, ele tem uma geometria
piramidal (Figura 2.4) [10]; e para = = 6, ele tem uma geometria octaédrica (Fi-
gura 1.2) [11]. Esses valores de = podem ser previstos com precisao aplicando
a regra dos 18 elétrons ao complexo aniénico correspondente [84, 85], conforme
explicado abaixo.

A Tabela 2.3 exibe o numero calculado de elétrons compartilhados v. para
Ni, Co e Fe em compostos antecipados pela regra dos 18 elétrons. Em hidre-
tos complexos a base de Mg, as fases formadas possuem complexos anidénicos
[MTH.]-*. Assim, a carga -4 representa 4 elétrons recebidos, e = pode ser
determinado pela equacgéo x = v, — 4. A Tabela 2.4 fornece os valores previstos
de x usando essa regra e a estequiometria do anion complexo para os metais de

transicdo Ni, Co e Fe.

Tabela 2.3: Célculo do numero de elétrons compartilhados v, para os metais de
transicao geralmente usados em hidretos complexos a base de Mg.

MT | Configuragao Eletrénica | e (ns?[n - 1]d"np®) | v. =18 -¢
Ni 15225%2p%3523p%4523d8 2+8+0=10 8
Co 15225%22p%3523p04.523d” 2+7+0=9 9
Fe 1522522p%3523p04.523d° 2+6+0=8 10

Tabela 2.4: Estequiometria dos complexos anidnicos de Ni, Co e Fe prevista pela regra
dos 18 elétrons.

MT | x(v.—4) | [TmH,]™
Ni 4 [NiH, ]
Co 5 [CoH5]™
Fe 6 [FeHq ]

E essencial reconhecer a existéncia de outras fases estaveis para hidretos
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complexos a base de Mg, como Mg;MnH [86], embora sejam raramente obtidas.
Embora nosso foco principal seja na sintese de hidretos complexos com uma
fase antifluorita, podemos explorar a estabilidade e a estequiometria de outros
complexos aniénicos com uma carga de -4 usando varios metais de transicao.

Aplicando a regra dos 18 elétrons, a Tabela 2.5 prevé a estequiometria de
complexos anibnicos tedricos usando os metais de transicdo Tm = Mn, Cr, V e
Ti. A julgar pelo numero de hidrogénios ligados ao complexo, podemos inferir
gue esses complexos seriam consideravelmente maiores do que os anions de
Fe, Ni e Co [19]. E plausivel que essa discrepancia de tamanho seja um fator
contribuinte para a auséncia de hidretos Mg,MTH, para esses metais de transi-
céo.

Tabela 2.5: Estequiometria dos complexos aniénicos teéricos de Mn, Cr, V e Ti prevista
pela regra dos 18 elétrons.

MT | Configuragao Eletrénica | e | v.=18-¢ | = | [TmH,]™
Mn | 1s%2522p53s23p64s23d> | 7 11 7 | [MnH;]#
Cr | 1s%2522p3s23p64st3d> | 6 12 8 | [CrHg]™
V 1522522p53523p54523d® | 5 13 9 | [VHe]™
Ti 15%22522p%3523p54s23d% | 4 14 10 | [TiHyo]™

No entanto, apesar da instabilidade do hidreto Mg,MTH, para esses MT,
foi almejado a sintese de hidretos complexos multicomponente a base de Mg
usando esses elementos juntamente com Fe, Ni e Co, pois essa abordagem
pode contribuir para a estabilizacao da estrutura do complexo aniénico no novo
material, alinhando-se aos principios observados em outros LMCs armazenado-

res de hidrogénio.
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3 CAPITULO 3 - SINTESE E CARACTERIZACAO DE HIDRETOS MULTICOM-
PONENTES Mg.(Fe1;3Ni3Mq3)Hx COM DIFERENTES METAIS DE TRANSI-
CAO

3.1 Justificativa
Foi decido explorar algumas composicdes inéditas' visando a obtencéo de

hidretos Mg (M T)H, multicomponentes com estrutura cristalina do tipo MgsFeHg

utilizando o método empirico. Para isto, foi fixada uma composicao inicial

Mgs(F'ei/3Niq/3My/3)H, alternando o metal de transigéo M entre Co, V, Cr, Ti e

Mn, que foram selecionados com base na regra dos 18 elétrons e nos estudos

apresentados na Secéo 2.5 "Sintese de hidretos Mg,(MT)H, multicomponentes".

Em especial, o estudo de Chen et al. [16] mostrou que um hidreto de com-

posicdo Mg.(Feo 71 Nig29)H, € estavel e possui a mesma estrutura cristalina do

Mg.FeHs. Assim foram selecionadas composi¢coes Mg (Fey/3Niij3Mi3)H, com

teor de Ni proximo ao utilizado por Chen e colaboradores substituindo parcial-

mente 0 F'e por outros metais de transicdo M para as tentativas de sintese des-
ses novos hidretos multicomponentes. Os metais M foram escolhidos com base
na semelhanca quimica com Fe e Ni, pela regra dos 18 elétrons e/ou na sua
bem sucedida utilizacdo em substituicdo parcial desses elementos em hidretos
Mg (M T)H,.

3.2 Materiais e Métodos
3.2.1 Materiais

Foram utilizados metais comercialmente puros (fabricante e grau de pureza
descritos na Tabela 3.1) para sintese das misturas moidas de composigado nomi-
nal Mga(Fey3Niy3My3)H,. Estes metais sdo armazenados e manipulados em

glovebox com atmosfera de argénio e teores controlados de H,O e O, (< 1 ppm).

Todas as composicdes sao inéditas com excecéo da Mga(Fey/3Niy3C0,/3)H, porque, tanto
os autores Ruiz-Santacruz et al. [82] quanto Pericoli et al. [81], utilizaram esta composigdo em
seus estudos recentes.
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Tabela 3.1: Fabricante e grau de pureza dos metais utilizados.

Metal | Pureza (at.%) | Fabricante
Mg 99.8 Alfa Aesar
Fe 99 Alfa Aesar
Co 99.5 Alfa Aesar
Ni 99.7 Aldrich
Mn 99 Aldrich
Cr 99 Aldrich
Vv 99.5 Alfa Aesar
Ti 99.5 Alfa Aesar

3.2.2 Sintese por MR

O processo de moagem reativa de alta energia foi conduzido com o objetivo
de obter todas as misturas moidas? utilizadas neste Capitulo (composicdo no-
minal): Mga(Fei/3Nii/3C01/3)He, MQo(Fe1/3N 13V 3)He, Mga(Fe1/3Ni1/3CT/3)H,,
MQga(Fe1/3NiyysTi13)H, € M@a(FeijsNiy3Mny3)H,. Para isso, empregou-se um
moinho planetério Fritch Mono Mill PULVERISETTE 6. As moagens foram reali-
zadas em cubas de ago inoxidavel, com volume interno de 160 cm3, utilizando-
se vinte e cinco esferas de ago cromo (sendo quinze esferas com didmetro de 8
mm e dez esferas com diametro de 10 mm). As condigdes experimentais foram
selecionadas com base em estudos prévios (presentes na Tabela 2.1) e na expe-
riéncia prévia de nosso grupo na obtencédo de Mg,NiH, [18] e Mg.FeHg [33, 55]
por meio de MR. A razao entre a massa total de esferas e a massa de p6 (po-
der de moagem) foi de 40:1, a velocidade de rotacdo adotada foi de 600 rpm,
a pressao de H, utilizada foi de 28 bar e o tempo total de moagem foi de 24
horas, com interrupcbes programadas de 15 minutos a cada hora para evitar o
superaquecimento do sistema.

3.2.3 Analises por DRX

As andlises por difracao de raios-X (DRX) foram realizadas utilizando um di-
fratdmetro Bruker D8 Advance ECO, com radiagdo Cu - K«. A caracterizacao
das misturas moidas, que incluiu a identificacao da estrutura cristalina, parame-

tros de rede e fragdes das principais fases presentes nos difratogramas, foi rea-

20 resultado final pode ser um hidreto multicomponente (se os MT's se incorporam na fase do
tipo Mg2FeHg) ou compdsito, ambos chamados de misturas moidas neste trabalho.
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lizada por meio de refinamentos de Rietveld [87] no software General Structure
Analysis System 2 (GSAS-Il) — sigla em inglés para "sistema geral de analise de

estrutura", em traducéo livre [88].
3.2.4 Analises térmicas

As andlises simultaneas de DSC com Andlise termogravimétrica (TGA) e
Espectrometria de massa quadrupolo (QMS) das misturas moidas foram rea-
lizadas utilizando um calorimetro Jupiter STA-449, acoplado ao espectrdmetro
QMS-403C Aeolos (Netzsch GmbH). Para a execucao das analises, as amostras
foram aquecidas a uma taxa constante de 10 K/min, sob fluxo de Ar, desde a

temperatura ambiente até 500 °C.

A analise por DSC possibilitou a caracterizagado das transformacgdes de fase
e a determinagéo das temperaturas de inicio (onset) e de pico de dessor¢ao de
H,, enquanto a analise por TGA permitiu a observagdo da perda de massa de
cada mistura durante o ensaio. Ao monitorar os gases liberados pelas misturas
durante o aquecimento (principalmente H,) por meio da analise de QMS, foi
possivel combinar as andlises de TGA e QMS para acompanhar de forma eficaz

a faixa de temperatura de dessorcao das misturas moidas.

3.3 Resultados e Discussao
3.3.1 Analises por DRX

Todos os difratogramas de raios-X das misturas Mg,(F'e1/3Ni13M3)H, tive-
ram sua curva base subtraida, foram normalizados e colocados juntos na Figura
3.1. Podemos observar que foi formada uma fase do tipo Mg.FeHs em todas as
misturas, mas em alguns deles foram identificadas fases secundarias. Detalhes
sobre os parametros de rede e as fracbes em massa da fase do tipo Mg.FeHg

para cada composicao podem ser encontrados na Tabela 3.2.

Na analise de Rietveld das misturas Mg, (F'e;/3Ni1/3C01/3)H, (analise de DRX
mostrada na Figura 3.2, item a), foi identificada uma fase Co-CCC com fracao em
massa de 3% e parametro de rede de 2,87172 A. Essa fase CCC pode ser Fe ou

uma solugéo sélida Fe-Co rica em Fe (0 parametro de rede padrdo da fase Fe
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--------- do tipo Mg,FeHs
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Figura 3.1: Analise de DRX de todas as misturas moidas Mgx(Fe4/3Niy;3My/3)Hx obtidos
por MR.

Tabela 3.2: Parametro de rede e fragcao em massa da fase do tipo Mg.FeHg das
misturas moidas Mga(F'e /3Ny 3 M /3)H,.

Composicéo Parametro de rede da | Fragdo em massa da
fase Mg.FeHg fase Mg.FeHg

Mg.FeHs (ref.) 6,442 -

Mgz (Fe,Ni,Co)Hy 6,456 0,97

Mgz (Fe,Ni,V)Hy 6,510 1

Mgz (Fe,Ni,Cr)Hy 6,482 0,83

Mgz (Fe,Ni Mn)H 6,434 0,82

Mgz (Fe,Ni, Ti)H, 6,459 0,82

CCC é 2,84992 A). Como apenas uma fragdo minima dessa fase CCC foi iden-
tificada, ainda estamos considerando esta composi¢do Mgs(F'e1/3Nii/3C01/3)H,
como formadora de hidreto multicomponente.

Na analise de Rietveld da mistura de composi¢do Mga(Fey/3Nii/3Vi/3)H, (Fi-
gura 3.2, item b), foi identificada apenas a fase do tipo Mg, F'eHg, portanto esta

composigdo também formou hidreto multicomponente.
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Figura 3.2: Analise de DRX das misturas Mg»(Fe4,3Ni;,;3C013)Hx (a) €
Mg2(Fe4/3Ni3V13)Hx (b).

Nas analises de DRX das outras trés composigées (Mg (Fe1/3Niq/3Mi/3)H,,
com T =Cr, Mn e Ti), foram identificadas uma fase do tipo M g, Fe Hg com cerca
de 82 ou 83% em massa, além de uma segunda fase (Figura 3.3). Para as mis-
turas moidas de composi¢do Mg (Fe1/sNi1/3Cr1/3)He MQ2(Feq/3NiqzMnyjs)H,,
essas segundas fases corresponde aos préprios elementos Cr e Mn segregados
na forma de Cr-CCC e Mn-a, enquanto para composi¢ao Mg (Fe; s Niy 311 3)H,
essa fase secundaria corresponde ao hidreto TiH; (no grafico de DSC mostrado
na Figura 3.5, é possivel ver seu pico associado no ombro em 440 °C). Estas
segundas fases correspondem a praticamente toda (> 95 %) a fracdo dos res-
pectivos elementos em composi¢ao, o que nos leva a concluir que os elementos
Cr, Ti e Mn nao foram incorporados a estrutura do tipo Mg,FeHg nessas misturas
utilizando essas condi¢gdes de sintese e elas representam misturas moidas (ou
compaositos).

A Tabela 3.3 resume os principais resultados da andlise de DRX por Rietveld
deste capitulo. Observou-se um aumento notavel no parametro de rede para
a mistura moida contendo vanadio (Mg.(Fe13Nii;3V13)Hy, a = 6,501 A) em com-
paracdo com o valor tipico do Mg.FeHg (a = 6,442 A). Por outro lado, a mistura
Mg2(Fe1,3Niy3Co4/3)Hy apresentou um parametro de rede (a = 6,456 A) pratica-
mente idéntico ao do Mg.FeHs.

Essa diferenca pode ser atribuida ao maior raio atémico do vanadio (1,346 A)
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Figura 3.3: Analise de DRX das misturas moidas de composi¢ao Mg, (Fe,Ni,Cr)Hy (a),
Mgo(Fe,Ni, Ti)Hy (b) e Mgs(Fe,Ni,Mn)Hy (c).

Tabela 3.3: Parametros de rede da fase do tipo Mg»>FeHg e quantidade de segunda fase
nas misturas moidas Mg»(Fe4,3Ni;,;3M4,3)Hx, obtidos por refinamento de Rietveld.

Composicao Par&metro de rede da | Quantidade de | 2
fase tipo Mg»FeHs (A) | segunda fase

Mgz(Fe1/3Ni1/3Co1/3)HX a= 6,456 3% de CCC 3,10
Mgg(Fe1/3Ni1/3V1/3)HX a= 6,501 - 2,1 1
Mgg(Fe1/3Ni1/3CF1/3)HX a=6,481 17% de Cr 1,59
Mgg(Fe1/3Ni1/3Mn1/3)Hx a=6,434 17,5% de a-Mn | 1 ,98
Mgg(Fe1/3Ni1/3Ti1/3)Hx a=6,459 18 % de T|H2 2,34
Mg.FeHg (ref. [11]) a=6,442

em comparagdo com o do cobalto (1,252 A) e do ferro (1,274 A). Como resul-

tado, o raio atémico médio no sitio do ferro é de 1,289 A para o hidreto com V e

de 1,257 A para o hidreto com Co, representando uma diferenca de aproximada-

mente 2,5%. Correspondentemente, a diferenga observada nos parametros de



42

rede entre essas fases foi de aproximadamente 0,8%.

Assim, das cinco composicdes testadas neste capitulo, somente as
Mgs(Fe1/3Niq/3C01/3)H, € Mga(Fei3Nii3Vi/3)H, formaram hidretos multicompo-
nentes.

3.3.2 Analises térmicas

Na andlise de DSC combinada com TGA e QMS da mistura moida
Mgs(F'ei/3Niq/3C01/3)H, mostrada na Figura 3.4, podemos observar como o pico
principal no grafico de DSC esta correlacionado com a perda de massa (ana-
lise TGA) e a liberagcdo de hidrogénio (analise QMS). Esse fenbmeno ocor-
reu de forma consistente em todas as analises térmicas das misturas moidas
Mgq(Fe1/3Niqy3My3)H,. Consequentemente, ndo serdo mostrados os graficos

de QMS e TG das demais misturas moidas Mg,(F'e;/3Ni1/3M/3)H, a partir deste

ponto.
0.0
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Figura 3.4: Analise DSC do hidreto de composi¢cao Mg»(Fe,3Ni,;3C04/3)Hx com TG (a)
e QMS (b).

Todas as curvas de DSC para as misturas moidas Mg (Fe;/3Niy3M;3)H,
foram colocadas na Figura 3.5. Podemos observar que a mistura que inicia a
dessorcao na menor temperatura (aprox. 310 °C) é a de composicao
Mgs(F'ei/3Niq 3Co01/3)H, (um hidreto), enquanto aquele que inicia na maior tem-
peratura (cerca de 370 °C) € o de composi¢cdo Mga(F'ei/3Nii/3Vi3)H, (também
um hidreto). Para as trés misturas moidas Mg,(Fe/3Niy3M/3)H, com T = Ti,
Cr e Mn, o comportamento de dessor¢ao foi muito semelhante, iniciando em

cerca de 350 °C, com pico em torno de 380 °C. A Unica diferenca notavel nesses
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comportamentos € o ombro observado a 435 °C no grafico de DSC da mistura
Mg.(F'e1/sNiyys11/3)H,. Esse comportamento das misturas moidas em dessor-
céo semelhantes sdo explicados pelo fato que as fases presentes que arma-
zenam hidrogénio sao praticamente as mesmas entre eles dado que, de acordo
com as analises de DRX, os metais M nao foram incorporados significativamente
a estrutura dos hidretos com Mg presentes, formando fases diferentes e a com-
posicdo das fases de hidreto sdo praticamente as mesmas entre as misturas
moidas. Nota-se que, como a mistura Mgx(F'e;/3Niy /3T 3)H, formou TiH, como
segunda fase, a dessorcéo desse hidreto de titanio (que dessorve em tempera-
turas mais elevadas, T > 400 °C) explica 0 ombro mais pronunciado da curva de

DSC para esta mistura.

5 -

—— DSC Mg2(Fe,Ni, Ti)Hx

—— DSC Mg2(Fe,Ni,Cr)Hx
DSC Mg2(Fe,Ni,Mn)Hx
DSC Mg2(Fe,Ni,Co)Hx
DSC Mg2(Fe,Ni,V)Hx

280 300 320 340 360 380 400 420 440
Temperature (°C)

Figura 3.5: Grafico de DSC de todos as misturas moidas Mg, (Fe;,3NiisM4,3)Hx obtidas
por MR.

Os valores de capacidade de absorcao de hidrogénio através da perda de
massa nas curvas TGA e as temperaturas de inicio e de pico de dessorcéo para
as cinco misturas moidas M g,(F'ei/3Ni1/3M3) H, estao presentes na Tabela 3.4.
Nota-se que foram estimadas Cy, ~ 3,4 % em peso para os hidretos multicom-
ponentes, Cy, ~ 3,8 % em peso para as misturas ndo monofésicas sem T H,

e Cy, ~ 4,04 % em peso para as misturas com TiH,. Apesar das misturas
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moidas ndo monoféasicas terem apresentado maiores valores estimados de Cy,,
os valores de capacidade de absor¢ao para as os hidretos multicomponentes
(Mga(Feiy3Niy3Co13)Hy € Mgo(FeqjsNivysViys)H,) também foram maiores que
os obtidos para os hidretos multicomponentes estudados por Ruiz-Santacruz e
coautores [82], possivelmente porque eles ndo obtiveram hidretos monofasicos
(os MT's adicionados ndo adentraram totalmente a estrutura de hidreto do tipo
Mg.FeHg).

Como o escopo desta tese € o estudo de hidretos multicomponentes, es-
tas composi¢cées com Mn, Cr ou Ti, que ndo se incorporaram na fase do tipo
Mg.FeH;s na condicdo de moagem empregada, nao serdo mais estudadas a par-
tir de agora neste trabalho. E importante notar que pode ser possivel a utilizagdo
dos MT's Mn, Cr e Ti em hidretos Mg, (MT)H,, multicomponentes a partir de uma
rota de sintese diferente ou com outras composi¢des, porém, como o V, Fe, Ni
e Co foram incorporados com sucesso por esta rota, foi decido continuar traba-
lhando com esta rota e com estes elementos. De fato, Pericoli et al. [81] obtive-
ram sucesso na obtencédo de hidretos Mg,(MT)H, multicomponentes com Cr e

Mn em seu trabalho deste ano (2025).

Tabela 3.4: Capacidade de dessorcao estimada por TGA e temperaturas de inicio e
pico de dessorgao para as misturas moidas Mga(Fe1,3Nii;3M4,3)Hx.

Composicao Cu, (% em peso) | Dess. inicio (°C) | Dess. pico (°C)
Mgg(Fel/g,Nil/gCOl/g)Hm 3,39 310 375
Mg (FeisNiy3Viys)Hy 3,36 370 395
Mgy (FeiysNiy3Cryys)Hy 3,78 350 380
Mgy (FeiysNivzTivs)Hy 4,04 360 380
Mgy (Feyy3NiysMnys)H, 3,78 350 380

3.4 Conclusoes

Como discutido na Secéo 2.5, era esperado que Co, Fe e Ni pudessem ser in-
corporados na estrutura do Mg.FeHg como substituicées parciais ao Fe [16, 65].
Entretanto, ndo existiam estudos prévios sobre a incorporagédo de V' nessa estru-
tura, o que foi comprovado ser possivel em nossos experimentos pela sintese do

hidreto monofasico de composi¢do Mga(Fei/3Nii3Vi/3)H,. Assim, por meio da
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analise combinada dos dados de anélises térmicas e cristalogréaficas, os metais
de transicdo Fe, Ni, V e Co mostraram grande potencial para utilizacdo em hi-
dretos multicomponentes a base de Mg. Por essa razdo, optou-se por continuar
investigando composicdes envolvendo esses elementos nos proximos capitulos
desta tese, com énfase na exploracéo de composi¢des contendo vanadio dado o

ineditismo da descoberta.
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4 CAPITULO 4 - SINTESE E CARACTERIZACAO DE HIDRETOS MULTICOM-
PONENTES Mg,(MT)H,: Composicoes com vanadio

4.1 Materiais e métodos
4.1.1 Sintese das novas composicoes

Neste capitulo foram mantidas as duas composi¢cées que formaram hidretos
multicomponentes — Mga(Fei/3Ni1/3C01/3)H, € M@a(Fey/3Nii3Vi3)H, — € seleci-
onamos outras possiveis composicdes de hidretos Mg, (M T)H,. visando explorar
algumas combinagdes de vanadio com os elementos Fe, Ni e Co na posi¢ao do
MT para obtencéo via MR com posterior caracterizagao estrutural e determina-
cao de propriedades. As composicoes estudadas estdo descritas na Tabela' 4.1
e sao divididas entre substituicdes por um elemento, por dois elementos, por trés
elementos e por quatro elementos na posicdo do MT. Os materiais de partida e
as condicdes da MR foram as mesmas utilizadas no Capitulo anterior e descritos

na se¢ao 3.2: Materiais e Métodos.

Tabela 4.1: Novas composi¢cdes Mg.(MT)Hy sintetizadas por MR.

1 elemento | 2 elementos | 3 elementos | 4 elementos

Mgz (V)H, Mgz (FeV)12Hx | Mgz(FeNiCo)ysHy | Mga(FeNiCoV)qsHy
M@2(NiV)12Hx | Mgz (FeNiV)qsH,
Mg2(CoV)q2Hy | Mgz(FeCoV)q3Hy

4.1.2 Analise por DRX in situ utilizando radiacao sincrotron

Além da andlise por DRX convencional para todas as oito composi¢ées como
descrito no capitulo anterior, também foram utilizadas analises por DRX in situ
utilizando radiacao sincrotron no Canadian Light Source (CLS) [89] nas compo-
sicoes deste capitulo que formaram hidretos multicomponentes, que sdo as com
trés elementos na posicdo MT (Mga(Fe1/3Ni1/3C01/3)Hy, MQa(Feq/3Niy3Vi3)H, €
Mg.(Fe1/3C01/3V1/3)H,) € @ com quatro elementos (Mgx(Fey/qNiqyaCory3Vi3)H,)-
Estas andlises por DRX in situ foram realizadas com intuito de acompanhar as

mudancas de fases que ocorrem durante a dessorgado e quantificar as mesmas

'Foram utilizadas notagdes alternativas para as composi¢des das misturas moidas na Tabela
4.1 para facilitar a justificacdo da mesma na pagina.
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por meio de andlises de Rietveld [87] com uma precisdo muito superior a feita por
DRX convencional, dado que o feixe de raios-X nestes experimentos — gerado a
partir de eletrons que sdo acelerados em velocidades préximas a da luz quando
forcados a fazerem curva — é muito mais intenso (milhdes de vezes), nao gera
efeitos de fluorescéncia e apresenta maior paralelidade em comparacdo com
feixes de DRX de equipamentos convencionais que utilizam radiagdo Cu - Ka.
Estes experimentos foram realizados a temperatura ambiente e em rampa de
aquecimento constante de 10°C/min entre 225°C e 475°C com difratogramas
sendo colhidos a cada 5°C. As analises de Rietveld para os DRX in situ também
foram realizadas utilizando o software GSAS-II [88]. A identificagdo e quantifica-
cao das fases por analises de Rietveld foram feitas com os difratogramas colhidos
a temperatura ambiente (como moidos) e em 475°C (estado dessorvido). Foram
feitos graficos em 3D e em estilo malha de cores dos difratogramas de DRX des-
tas misturas moidas ao longo do experimento, para representar as mudancas de

fases que ocorreram durante o aquecimento (Difratogramas x Temperatura).

4.1.3 Calculo das energias de ativacao

Além das andlises térmicas (como descritas no capitulo anterior) em aparato
DSC com QMS e TGA para as oito composicoes, foram realizadas outras anali-
ses de DSC em diferentes taxas de aquecimento (10, 20 e 40°C) para estimar as
energias de ativacdo das misturas moidas que formaram uma unica fase de hi-
dreto. Foi utilizado o método de Kissinger [90] para estimar a energia de ativacao

desses materiais por meio das relagdes de Arrhenius (Equagéo 2.1).

4.2 Resultados e Discussao
4.2.1 Analises por DRX

Todos os difratogramas de raios-X das oito composi¢des tiveram sua curva
base subtraida, foram normalizados e sdo apresentados juntos na Figura 4.1.
Nela, podemos observar que foi identificada uma fase do tipo Mg.FeHs em to-
das as composi¢des com excecao da Mg, VH,. (de substituicao por um elemento),

também foi identificada uma fase de hidreto M gH, nas misturas moidas de subs-
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tituicdo por um elemento e por dois elementoss (M ga(Fe1/2Vij2) Hyy M ga(NivjaVij2) Hy
e Mgo(Coyy2Vi2)H,). Assim sendo, as composigoes de substituicdo por um ele-
mento e por dois elementos ndo sdo hidretos multicomponentes. As analises de

Rietveld com identificacdo e quantificacao das fases caso a caso serao detalha-

das a segquir.

----- Fase Mg,FeHg

_.A J\“ i R I MgH,

Vga(Fe Ni V. ColHy

i A : 2 Mgy (Fe, Ni, VIHy
_“A— " P M - - v Y g

JSL : = Mga(Fe,V,Co)Hyx
A i

E E Mg, (Fe, Ni, Co)Hy
v o e

Intensidade

Mg>(Fe, V)Hx

Mg (N7, V)i

Mg2(Co, V)Hx

Mg2(V)Hx

20 30 40 50 60 70
26 (graus)

Figura 4.1: Difratogramas de raios-X de todas as composi¢coes Mg»(MT)Hy obtidas por
moagem reativa estudadas neste capitulo.

Na analise de Rietveld da composi¢cdo Mg, (V)H.., mostrada na Figura 4.2 item
(a), foram identificadas as fases MgH, (53.5 % em peso) e V,H (46.5 % em peso).
Esta mistura moida foi a Unica das oito em que néo foi identificada uma fase do
tipo Mg, FeH.

Nas analises por DRX das composicées de substituicdo por dois elemen-
tos — mostradas na Figura 4.2 para as composigées: Mg, (Fe;;Vi/2)H, (item b);
Mg, (Niy/2V4/2)H, (item c); e Mg,(Co,,V1/2)H, (item d) — foram identificas as fa-
ses MgH,, V,H e as correspondentes as fases de hidreto Mg,MTH,, (com MT
sendo Fe, Ni ou Co). As respectivas fragdes em peso das fases calculadas por
refinamento de Rietveld para as composicdes de substituicdo por um e dois ele-
mentos sdo mostradas na Tabela 4.2. Podemos perceber que houve um alto
indice de segregacao do Vanadio na forma de V,H — ou seja, sem formacao de
um hidreto multicomponente — em todas as misturas moidas de composigao com

substituicdo por dois elementos.
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Figura 4.2: Andlise de DRX das misturas moidas
M92(001/2V1/2)H

MQQ(Nll/QVI/Q)H e

MQQ(V)Hm,

60 70 80 920

Tabela 4.2: Teores das fases identificadas por DRX nas misturas moidas de
composicoes com substituicao por dois elementos pelo vanadio.

Fase (% em peso)

Composicao VoH [ MgH, [ Mgo(MTH, | x2
Mg (V)H. 535|435 |-- 28
Mg2(Fe1/2V1,2)H 26,9 [ 21,9 | 51,2 1,48
Mg.(NiyjVi2)H, | 31,21 29,7 | 39,1 1.44
Mgz(Col/zvl/g)H 20,7 | 25,9 | 53,4 1,51

As analises de DRX das misturas moidas de composigoes Mg (F'e;/3Niq/3C01/3)H,

e Mga(Feq/3Niy3Vi/3)H, ja foram apresentadas no Capitulo 3 e foram mostradas

na Figura 3.2, tendo apresentado praticamente uma Unica fase do tipo M g; Fe Hg,

com uma pequena quantidade (3% em peso, por refinamento de Rietveld) de

uma fase CCC para a composi¢do Mg (Fe;/3Niy/3C01/3)H,.
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As analises para as misturas Mg, (Feq/3C01/3V1/3)H: (x? = 1,35) e
Mgz (Fe1/aNi14Co174Viya)He (x* = 1,62) sdo mostradas na Figura 4.3). Foi iden-
tificada apenas uma unica fase do tipo Mg, FeHg, portanto todas as quatro de
composic¢oes de substituicao por trés e por quatro elementos obtidas por MR séo

hidretos multicomponentes.

Mg2(Fe1;3V13C01/3)Hx Mg2(FeyaNivaV1/aCoy/a)Hx

| —— Observado —— Observado
t Calculado b ' Calculado

—— Diferenca i —— Diferencga
a —— do tipo Mg, FeHs 1[ A —— do tipo Mg,FeHs
| ] |
|
|
|

Intensidade

o |
_ MWAW& Y W
| T e L ' WWWWW

Intensidade
A

20 30 40 50 60 70 80 90 20 30 40 50 60 70 80 90
Posicao (26) Posicéo (20)

(a) (b)

Figura 4.3: Andlise de DRX das misturas moidas de composicoes
Mgz (Fe1/3C01/3V1/3)Hx () € Mga(Fe1/4Ni1/4V1/4C01/4)Hx (0).

4.2.2 Analises térmicas e energia de ativacao

Foram realizadas analises acopladas de DSC, QMS e TGA em todas as mis-
turas moidas, como mostrado para a mistura moida Mg.(V)H,. na Figura 4.4. Foi
constatado que, para todas as misturas estudadas neste capitulo, as andlises
de perda de massa em TGA e analises por QMS acompanharam o grafico de
DSC, indicando que os picos de DSC sao somente relacionados a dessorg¢ao
de hidrogénio — como podemos observar para a mistura Mg,(V)H, no exemplo.
Assim como foi feito no Capitulo 3, as analises de QMS e TGA para as outras
misturas ndo serdo mostradas por motivos de concisdao. Somente as curvas de
DSC serdao mostradas a partir de agora.

Para esta composi¢édo Mg.(V)H,, a analise combinada de DSC com TGA
mostra que a mistura possui somente um pico de dessor¢cao que ocorre entre
300°C e 420°C (dessorgcdo em uma etapa) e que houve uma perda de massa

de 4% neste intervalo, portanto a quantidade de hidrogénio absorvida durante
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Figura 4.4: Analise de DSC com TGA (a) e QMS (b) para a mistura de composicao
Mgz (V)Hx.

a moagem para esta mistura foi de 4% em peso. Este pico de dessorcao foi
associado a fase de hidreto MgH, identificado na andlise de DRX (ver Figura
4.2) que possivelmente dessorve em conjunto com o Vanadio rico em hidrogénio

em solugao soélida V, H.

As andlises de DSC para as misturas moidas de substituicao por dois ele-
mentos estdo mostradas na Figura 4.5. Nela podemos observar que essas
misturas apresentaram dois picos de dessorcao relacionados as fases MgH,
e Mg,(MT)H,, com MT sendo Fe, Ni ou Co. Para a mistura Mgx(Niy/2V4/2)H,
o primeiro pico pode estar relacionado a fase M g, NiH, pois sua temperatura de
dessorcao é menor do que a do MgH. (282°C). Para as misturas de composigcdes
Mgs(Fe1/2Vi2)Hz € Mga(Coy2Vi/2)H, 0 primeiro pico pode ser relacionado as res-
pectivas fases MgH, e o segundo as respectivas fases Mg,FeH; e Mg,CoHs,
pois as temperaturas de dessor¢cao do Mg,.FeHs; e a do Mg,CoH; sdo maiores
que a do MgH, [24, 29]. Portanto, estas composi¢cdes com dois elementos na
posicdo MT sao de fato compésitos de hidretos e ndo hidretos multicomponen-
tes de substituicdo por dois elementos como se pretendia. As capacidades de
absorgido medidas por TGA para as misturas Mg, (M1/2V42)H, foram 3,25% em
peso para M = Co, 4,00% em peso para M = Fe e 3,50% em peso para M = Co,
3,5 % em peso para M = Na.

Foi mostrado pelas andlises de DSC das composigdes de substituicdo por trés
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Figura 4.5: Analise de DSC para as misturas moidas de composi¢gées Mgs(Feq5V12)Hx,
Mgz (Niy/2V12)Hx € Mg2(Co1/2V1/2)Hy.

elementos e por quatro elementos (Figura 4.6) que essas misturas moidas apre-
sentam um Unico pico de dessor¢ao de hidrogénio e este foi relacionado a de-
composicao da fase do tipo Mg, FeHg que foi identificada nas analises de DRX.
Apesar dessas composicdes serem monofasicas, algumas das curvas de DSC
apresentaram um ombro, como no caso do hidreto M gy(F'ei/3Niy/3C01/3)H, em
temperaturas inferiores a 350°C ou da composi¢ao M ga(Feq/aNi1/4V1/2Co1/4) H,
em temperaturas superiores a 420°C, e isso pode ser explicado por ndo homo-
geneidades no tamanho de graos desses materiais como obtidos em sintese,
pois sabemos que graos mais refinados melhoram a cinética de dessorcao e
o0 material dessorve em temperaturas menores enquanto graos mais grosseiros
retardam a cinética [91]. Com o passar dos ciclos de absorcdo e dessorcéo,
espera-se que essas misturas moidas tenham graos mais homogéneos e refi-
nados (devido ao efeito de decrepitagcéo [92]), eliminando ou suavizando esses

ombros e isso serd investigado no préximo capitulo.

Como essas quatro composicoes (os trés de substituicao por trés elementos
e a de subst. por quatro elementos) se mostraram promissoras, devido a rea-
cao em Unica etapa e serem obtidas monofasicas, decidimos investiga-las mais
profundamente. Foram realizadas as estimativas de energia de ativacao através

do método de Kissinger, utilizando os valores de pico de absorgdo em diferentes
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Figura 4.6: Analise de DSC para as misturas moidas de substituicao por trés elementos
e por quatro elementos.

taxas de aquecimento (10 °C/min, 20 °C/min e 40 °C/min). As curvas de DSC
utilizadas para o célculo das energias de ativacao sao mostradas na Figura 4.7.
Os gréficos de Kissinger para estes hidretos foram agregados na Figura 4.8 e
0s respectivos valores calculados de energia de ativagao para a dessorcao (F,)
para cada hidreto sdo mostrados na Tabela 4.3. Considerando a margem de erro,
os valores de energia de ativacdo encontrados para todos os hidretos sao equi-
valentes ao encontrado por Gennari et al. (174+36) para o hidreto M g, FeHg [57],
sendo dificil estabelecer qual possui maior ou menor E,, portanto é esperado um

comportamento cinético em dessor¢ao semelhante ao do hidreto M g, FeHg.
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Figura 4.7: Curvas de DSC obtidas para as misturas moidas de composicao
Mgz (Fe1/3Ni1;3C04,3)Hx (@), Mga(Feq3Niy3Vy/3)Hx (b), Mga(Feq3V413C04,3)Hx (C) €
Mgo(Fe1/4Ni1/4V1,4C04,4)Hx (d) em trés diferentes rampas de aquecimento para o

célculo de energia de ativagdo para a dessorgao.
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Figura 4.8: Graficos de Kissinger para estimativa da energia de ativacao das misturas
moidas de substituicao por trés elementos e quartenaria.

Tabela 4.3: Energia de ativagdo para dessorcao estimadas para as misturas moidas de
composicoes indicadas.

Composigao Energia de ativacéo
Mgz (Fe1/3V13C013)Hy 177 =+ 3

Mgz (Fe1,3Niq3V1/3)Hx 145 + 32
Mg2(Fe+/3Nii;3C013)Hy 163 + 22

Mgz (Fe1/4Ni14C0o14V1/a)Hx | 188 +15
MgoFeHe (ref. [57]) 174 + 36

4.2.3 Analise por DRX in situ utilizando radiacao sincrotron

Foram feitos experimentos de difracdo de raios-X in situ no CLS (conforme
descrito na Secéo 4.1.2) nas misturas moidas de substituicdo por trés elementos
€ por quatro elementos, que foram identificadas como hidretos multicomponentes
e apresentaram um unico pico de dessorgdo em DSC.

Para o hidreto M g,(Fe1/3Ni13C013)H,, nas andlises de DRX por Rietveld a
T. ambiente (Figura 4.9a), foram identificadas as mesmas fases do tipo M g, Fe Hg
(89,5% em peso nesta analise) e CCC (3,5% em peso) identificadas anterior-
mente, além de uma outra fase de 6xido MgO (7,0% em peso) que possivel-
mente foi formada entre a preparacdo da amostra de hidreto (feita ao ar) e o

experimento.
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Figura 4.9: Andlises de DRX in situ por método de Rietveld realizadas no hidreto
Mga(Fe43Nii;3C04,3)Hx em T.ambiente (a) e a 475°C (b) durante o experimento de DRX
in situ com radiagao sincrotron.

Na analise de DRX por Rietveld deste hidreto a 475°C (Figura 4.9b) nao foi
identificada a fase do tipo Mg,FeHs, 0 que indica que ocorreu uma dessorgcao
completa neste experimento. Foram identificadas, além da fase Mg¢O (8,5% em
peso) que continuou presente, as fases Mg (8,9% em peso), Mg.Ni (11,4% em
peso) e CCC (71,2% em peso), indicando que a fase do tipo Mg,FeHs se de-

compds nestas durante a dessorcao.

A variagao dos difratogramas de DRX do hidreto Mg, (Fe;/3Ni1/3C01/3)H, du-
rante o experimento todo pode ser observada na Figura 4.10a, em que elas
foram apresentadas em representacao 3D. Analisando esses difratogramas no
software GSAS-II (medidos a cada 5°C) foi possivel identificar a temperatura de
inicio da dessor¢éo, onde os picos das novas fases comeg¢am a surgir, e de final
da dessorgéo, onde os picos relacionados a fase do tipo Mg,FeHy; desaparecem
por completo. Assim, foi identificado que a dessor¢do ocorreu na faixa de tem-
peratura de 300°C a 360°C para este hidreto. Na Figura 4.10b, € mostrada a
variacao de difratogramas de DRX nesta faixa de temperatura em que ocorreu a

dessorcao.

Também foi identificado que, ap6s o término da reacao de dessorcéo do hi-
dreto Mg,(Fe;/3Ni1/3C013)H,, 0s picos relativos a fase CCC continuaram a cres-

cer e estreitar (como mostrado na Figura 4.10c) e isto se deve, provavelmente, a
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um crescimento de grao dessa fase durante o experimento. Foram postos todos
os difratogramas de DRX em um gréfico no estilo malha de cores com a mar-
cacgao da posicao dos picos identificados (menos o MgO) na Figura 4.10d para

melhor visualizagdo do experimento como um todo.
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Figura 4.10: Difratogramas de raios-X in situ para o hidreto Mg»(Feq,3Ni{;3C04,3)Hx 0b-
tidos em experimento com radia¢do sincrotron. As figuras mostram o grafico em 3D do
experimento completo (a), da reacao de dessorgao entre 300°C e 360°C (b), apds a des-
sorcao entre 360 e 475°C (c) e a visualizagdo completa em gréfico estilo malha de cores

com marcacéao das fases identificadas (d).
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Para o hidreto M gy(Fe1/3Niq/3V4/3)H,, nas analises de DRX por Rietveld a T.
ambiente (Figura 4.11a), foram identificadas as fase de éxido MgO (15,0% em

peso), as Mg, FeHg (81,8% em peso) e MgH, (3,2% em peso).

Mg, (Fe1sNiizVaz)Hx a T. ambiente Mg, (Fe1sNiizVi3)Hx @ 475°C
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Figura 4.11: Analises de DRX por método de Rietveld realizadas no hidreto
Mga(Fe13Ni13V13)Hx em T.ambiente (a) e a 475°C (b) durante o experimento de DRX
in situ com radiacao sincrotron.

A andlise de Rietveld deste hidreto a 475°C (Figura 4.11b) foi muito desafi-
adora — devido a limitagdo de se refinar mais de quatro fases com tantos picos
ao mesmo tempo — e ndo ha muita confiabilidade nos valores de fracdo em peso
obtidos, com o software GSAS-II apresentando muitos erros quando foi tentado
refinamentos com 5 ou mais fases e impossibilitando uma melhor andlise. Foram
quantificadas as fases Mg, Ni, CCC, Mg e 6xido MgO. Porém, existem fases
presentes ndo quantificadas, pois ha um pico estreito, que nao foi refinado, em
260 = 18,65°. Este pico sai do ombro do pico principal da fase CCC e é provavel-
mente associado ao Fe puro. Também foi observado um "aumento" da propor-
céo da fase M gO neste refinamento (de 15,0% para 26,0% em peso), que nao é
muito provavel devido ao fato que, durante o experimento, o hidreto foi mantido
sob vacuo e nao deve ter ocorrido oxidacao adicional. Esta medida do aumento
da fase MgO seria devido a uma segregacao de V, que possui 0 pico principal
muito préximo ao do MgO. Levando estes fatores em consideragéo e o fato de
o vanadio ser mais pesado que o M gO, foi realizado um calculo aproximado das

fases presentes e foi encontrado que é mais provavel que existam ~ 7% em peso
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de vanadio, Mg,Ni com ~ 16% em peso, Mg com ~ 5% em peso, a fase CCC +
Fe combinadas representarem ~ 57% em peso e a fase M gO estar presente nos
mesmos 15% em peso, medido para este hidreto em T. ambiente.

Foi identificado que, para este hidreto Mgy(Fei/3Niy3Viy3)H,, a dessorgao
ocorreu na faixa de temperatura de 290 °C a 350°C no experimento em sincrotron
de DRX in situ. A variacdo dos difratogramas de DRX durante a dessorcao é
mostrada em grafico 3D na Figura 4.12a e o grafico do experimento completo

em estilo malha de cores é mostrado na Figura 4.12b.
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Figura 4.12: Difratogramas de DRX, obtidos durante o experimento de DRX in situ com
radiacao sincrotron, do hidreto Mg»(Fe1/3Nii;3V4/3)Hx. Graficos obtidos durante a
dessorcdo em 3D (a) e do experimento completo em estilo malha de cores (b).

No experimento de DRX in situ do hidreto Mg,(F'e/3V1/3C01/3)H,, a analise
de Rietveld foi bastante comprometida devido a uma forte presenca do espectro
de difracdo da fase vitrea do capilar onde foi preparado este hidreto. Este pro-
blema pode ter sido causado por bolha de ar na regidao em que o feixe de raios-X
incidiu ou pelo feixe incidindo na lateral do capilar. Na andlise de Rietveld deste
hidreto em temperatura ambiente mostrada na Figura 4.13a, além dessa fase
vitrea que pode ser observada na "linha" base, foi identificada apenas a fase do
tipo Mgy FeHs.

Na analise de DRX por Rietveld deste hidreto a 475°C (Figura 4.13b) foram
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Figura 4.13: Analises de DRX por método de Rietveld realizadas no hidreto
Mg (Feq/3V1/3C04,3)Hx em temperatura ambiente (a) e a 475°C (b) durante o
experimento de DRX in situ com radiagé@o sincrotron.

identificadas as fases Mg (28,0% em peso), V (12,7% em peso) e CCC (59,3%
em peso), indicando que a fase do tipo M g, FeHg se decompbs nestas durante a
dessorcao. Nao foi possivel identificar alguma fase de M gO neste hidreto, mas —
como existe uma imprecisdo nesta medida — é bem provavel que o espectro de
DRX da fase MgO esteja completamente encoberto pelos espectros do V' e da
fase vitrea, dificultando a sua identificagéo.

Foi possivel observar todas as mudancas de fase e também a grande influén-
cia do espectro de DRX da fase vitrea no graficos 3D ao longo do experimento
in situ para este hidreto Mgy (F'e;/3V1/3C01/3)H, (mostrado na Figura 4.14a). Foi
possivel identificar a temperatura de inicio e final de dessorcao (310°C e 370°C,
respectivamente), como mostrado no grafico em estilo malha de cores (apresen-
tado na Figura 4.14b)2.

Finalmente, para o hidreto Mg»(Fe1/4Ni1/4V1/4C01/4)H,, na andlise de Rietveld
feita no DRX obtido na temperatura ambiente (mostrado na Figura 4.15a) foi
identificada somente uma fase do tipo Mg, FeHg (80,1% em peso) e éxido M gO

(19,9% em peso).

Assim como discutido na analise de Rietveld para o hidreto Mgx(Fey/3Niy/3Vi/3)H,

a475°C, a andlise nesta temperatura do hidreto Mg (F'e1/4Ni1/4V174C01/4)H, (MOS-

20 grafico em estilo malha de cores foi realizado com os difratogramas de DRX do hidreto
apés a subtracao da linha base e da fase vitrea.
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Figura 4.14: Gréficos dos difratogramas de DRX do hidreto Mg»(Fe1/3V1/3C01,3)Hx
durante o DRX in situ em estilo 3D (a) e malha de cores (b)
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Figura 4.15: Analises de DRX por método de Rietveld realizadas no hidreto
Mgo(Feq,4Ni1/4V1,4C04,4)Hx em temperatura ambiente (a) e a 475°C (b) durante o
experimento de DRX in situ com radiagao sincrotron.

trada na Figura 4.15b) também apresentou problemas de limitagdo de quantidade
de fases refinadas ao mesmo tempo. Também foram refinadas somente as fases
Mgy Ni (13,1% em peso), Mg (5,6% em peso), CCC (50,6% em peso) e MgO
(30,7% em peso). Novamente, é improvavel que a quantidade de 6xido tenha
sido alterada durante o experimento e este incremento da fase de 6xido na rea-

lidade seja uma segregacéo de elemento V, que é lido como aumento da fase
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M gO nas analises de Rietveld, pois 0s picos das mesmas sdao bem préximos. Na
Figura 4.15b também foram indexados os picos do VV-CCC — mesmo néo tendo
sido utilizados na andlise por limitagdo técnica — para exemplificar este feno-
meno. Considerando que o vanadio € mais denso que o M ¢gO, uma estimativa
mais realista das fases presentes seria » 7% em peso de vanadio, Mg, Ni com
~ 13% em peso, Mg com ~ 6% em peso, a fase CCC com ~ 54% em peso e a
fase M gO estar presente nos mesmos ~ 20% em peso, medido para este hidreto
em temperatura ambiente.

Foi identificado que, para este hidreto Mgx(F'e1/4Niy/4V1/4C01/4)H,, @ dessor-
¢ao ocorreu na faixa de temperatura de 300°C a 370°C no experimento em sin-
crotron de DRX in situ. A variacdo dos difratogramas de DRX durante a des-
sorcdo € mostrada em grafico 3D na Figura 4.16a e o grafico do experimento

completo em estilo malha de cores € mostrado na Figura 4.16b.
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Figura 4.16: Difratogramas de DRX obtidos, durante o experimento de DRX in situ com
radiagao sincrotron, do hidreto Mgs(Feq,4Ni1/4V1,4C04,4)Hx. Gréficos 3D obtido durante
a dessorgéao (a) e do experimento completo em estilo malha de cores (b).

As andlises de DRX em sincrotron in situ durante a reacdo de dessorgao
dos hidretos com substituicbes por trés elementos e por quatro elementos sao
apresentadas na Figura 4.17. Em suma, o comportamento de dessorcéo foi se-

melhante para todos os hidretos, com a fase do tipo M g, F'e Hs transformando-se

)

Intensidade (u.a
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completamente em duas ou trés fases (Mg, CCC e Mg, Ni — esta ultima ape-

nas para as composigoes contendo Ni). Os hidretos Mg.(F'ey3Niy3Vi/3)H, €

Mgs(F'e1/4Nivj4Co1/4V1/4)H, provavelmente segregaram uma fragdo de vanadio

durante a dessorgéao (aproximadamente 7% em peso em ambos 0s casos). Es-

sas transformacodes iniciaram-se a 300°C' + 10°C' e foram completadas a 355°C' +

15°C. O intervalo de temperatura da reagao de dessorgcéo € marcado pelo inicio

da dessorcao — indicado pelo aparecimento dos picos de Mg e Mg>Ni — e pelo

término da dessorcao, caracterizado pelo desaparecimento dos picos da fase do

tlpO Mgg FeHs.
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Figura 4.17: Gréficos dos difratogramas de DRX em sincrotron in situ dos hidretos de
substituicdo por trés elementos e por quatro elementos.

As proporgoes de fase desses hidretos apds a dessorgao estdo resumidas na

Tabela 4.4. Nestas andlises de Rietveld, a quantidade de fase CCC identificada
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foi maior do que o esperado com base apenas na presenca de dois (ou trés, no
caso da composicao por quatro elementos) metais de transicdo. Por exemplo, na
composi¢cao Mga(Fe14Nii4C01/4V1/4)Hy, foram utilizados 8,35 at.% (aproximada-
mente 13+1 % em peso) de cada metal de transicao (Fe, Ni, Co e V) enquanto
foi estimada uma quantidade de 54 % em peso.

Ao analisar os parametros de rede, resumidos na Tabela 4.5, torna-se evi-
dente que os parametros da fase CCC de todos os hidretos sao ligeiramente
superiores aos comumente reportados na literatura para o Fe puro (e também
nao se trata de V, pois o V esta presente em outra fase). Por exemplo, no hi-
dreto Mg»(Fe1,3Nii3V13)Hy, 0 pardmetro de rede da fase CCC é 2,92 A, enquanto
0do Fepuro é a = 2,35 A. Assim, é provavel que essa fase CCC néo seja Fe puro,

mas sim uma solugao sélida.

Tabela 4.4: Proporgdes das fases em porcentagem em massa para os hidretos
estudados ap6s a dessorgao de hidrogénio.

Fases (% em peso)
Composigao CCC | MgoNi | Mg | V | MgO
Mgz (Fe1/4Ni14Co1/4V1a)Hy | ~54 | ~13 ~6 | ~7 | 20
Mgg(Fe1/3Ni1/3CO1/3)HX 71 ,2 11,4 8,9 - - 8,5
Mgz (Fe1/3Niy/3V1/3)Hy ~57 | ~16 ~5 | ~7 | ~15
Mgg(Fe1/3V1/3Co1/3)HX 59,3 - 28,3 | ~12 ?

Na verdade, se considerarmos que todo o Ni estivesse presente na fase
Mg2Ni e todo o Fe, V e Co estivessem na fase CCC, o conteudo esperado da fase
CCC seria menor que 40% em peso na composicao de substituicdo por quatro
elementos e aproximadamente 36% em peso nas composi¢cdes de substituicoes
por trés elementos. No entanto, estimou-se quantidades maiores que 50% em
peso para a fase CCC em todos os hidretos. Portanto, a presenca consistente e
significativa da fase CCC em todos os hidretos ternarios e quaternarios dessorvi-
dos sugere que ela provavelmente se forma como uma solugéo sélida contendo
ao menos quatro elementos. Assim, assumindo que as fases Mg.Ni, MgO, V
e Mg sao puras, € possivel estimar algebricamente a composicao dessas fases
CCC em todos os hidretos dessorvidos. Essas estimativas sdo apresentadas na
Tabela 4.6.



65

gG=0'ge=¢®

GeeL=09°gg=¢e

([96] "you) BN
([se] “Jo4) INCOIN

- - €0'c‘Ggg=¢e - ([¥6 ‘c6] J01) A © 04

- - - Zrv9=e ([r1] yod) °Ho4%0I
Ggg'g=90‘ggze=¢e - 9g8gz=-¢e goy'9=e *H(Er 0D e/ \EHo4) BN
062'G=0‘gGz’c=%® | 98y'Cl =0'y82G=B | Ogez=¢ 26b'9=e “H(EN\EHINEHo4) 2O
Ggg'G=0‘gszc=%e | g/p'cl=0‘¢g/gG=e| ¢/8c=¢® ySp9=¢e *H(&F0D®MINE/Ho4) BN
0/2G=0‘¢v2E€=® | pvIpP'eL=0‘l92G=€| 6G/82=¢® 969 =¢ *H(*APFOQPMINY/Ho4) BN
BN oseq INB\ ose4 D9 sk 94oe42b\ odi} ase4 oedisodwon

H op oedlossap e sody

H op 0BdI0SSep Bp Saluy

"SOpEPN]Se Sola.ply SO eied apal ap sollsweled G elage]



66

Tabela 4.6: Composicao estimada da fase CCC dos hidretos ap6s dessorgao.

Presenga estimada na
Composicéo fase CCC (% atébmica)

Mg | Ni | Fe | V | Co | erro (%)
Mgg(Fe1/4Ni1/4Co1/4V1/4)HX 58 7 14 6 14 2.2
Mgz (Fe1/3Ni13C01/3)Hx 62 |10 |14 |-- |14 | 3.2
Mg (Fe1/3Nii3V1/3)Hx 60 | 9 |18 13| --| 3.0
Mgz (Fe1/3V13C01/3)Hx 51 | 0 |21 | 7 | 21 0.7

Ao comparar as analises de DSC (Figura 4.6) com os resultados de DRX in
situ (Figura 4.17), observa-se que as temperaturas de dessorcao medidas du-
rante os experimentos de DRX in situ foram mais baixas do que aquelas registra-
das nas analises de DSC conduzidas com a mesma taxa de aquecimento. Por
exemplo, o inicio da dessorcao para o hidreto Mg,Fe;3Nii;3V43Hy foi observado
a 350°C na andlise de DSC e a 300°C na analise de DRX in situ.

Essa discrepancia de temperatura pode ser explicada pelo fato de que, no
experimento de DRX in situ, o termopar estava posicionado fora do suporte do
hidreto, resultando em uma temperatura registrada inferior a temperatura real do

hidreto.

Portanto, as analises de DRX in situ desses hidretos revelaram que seu com-
portamento de dessor¢cdo — com decomposicdo em Mg e uma fase CCC (além
de Mg, Ni para composi¢cdes que contenham Ni), em uma reacao de etapa unica
— é semelhante aos hidretos complexos com um metal de transicdo Mg, FeHg €
M g,CoHs (se decompbe em Mg e metal(is) de transigao de estrutura CCC). A Fi-
gura 4.18 traz a comparacao entre os resultados de DRX in situ obtidos utilizando
radiacdo sincrotron para o hidreto M g, F'e Hg obtido por Polanski et al. [97], para o
hidreto M g,CoH5 obtido por Zepon et al. [36] e do hidreto Mga(Fe/3Nij3C01,3)Hy,
utilizado como exemplo.

Notavelmente, as temperaturas de inicio e término da reacéo para os hidre-
tos de substituicdo por trés elementos e por quatro elementos sdo comparaveis
as reportadas por Polanski et al. [97] (mostrado na Figura 4.18a), que caracte-
rizaram o0 Mg, FeHg também utilizando DRX em sincrotron in situ com taxa de

aquecimento de 5°C/min e observaram temperaturas de inicio e término da des-
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Figura 4.18: Difratogramas de DRX obtidos experimento de DRX in situ com radiacéo
sincrotron de Mg,FeHg (Adaptado de Polanski e colaboradores. [97]) (a), de Mg>CoHs
(Adaptado Zepon e colaboradores. [36]) (b) e para a mistura moida
Mgz (Fe13Ni13C04/3)Hx (C).

sorcédo de 307°C e 340°C, respectivamente. Esses valores sdo muito proximos
dos observados neste estudo (300°C + 10°C e 355°C + 15°C) para os hidre-
tos Mg,(MT)H, com taxa de aquecimento de 10°C/min. Por sua vez, Zepon e
coautores [36] encontraram que o hidreto M g,CoH5 passa pela transformacéao
alotrépica $-Mg.CoHs — +-Mg.CoHs em 325°C e inicia a dessorgdo (decom-
posicdo nas fases Mg, Co e intermetalicos Mg-Co) em temperaturas acima de
325°C (Figura 4.18b), portanto, em temperaturas pouco acima das encontradas
para os hidretos multicomponentes estudados neste trabalho. E destacado que
nao foram identificadas, nos hidretos multicomponentes estudados, transforma-
cOes alotrépicas — como as transformacdes BT-Mg,NiH, — AT-Mg.NiH,4 (ver se-
cdo 2.2.4) a 225 °C ou 3-Mg-CoHs — -Mg>CoHs a 325°C — que ocorrem nos
hidretos Mg.NiH, e Mg-CoHs, sendo apresentados comportamentos de dessor-
¢ao mais semelhantes aos do hidreto Mg.FeHg, com decomposigcédo direta sem

transformacéo alotropica e praticamente nas mesmas faixas de temperaturas.

4.3 Conclusoes

Neste capitulo sintetizamos por MR e caracterizamos novos hidretos multi-
componentes Mg.(MT)H, (sendo MT uma mistura equimolar de metais de tran-
sicdo, com composic¢des envolvendo Fe, Ni, Co e V). Os resultados demonstra-

ram que essas misturas moidas de substituicao por trés elementos e por quatro
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elementos (contendo trés ou quatro metais de transicdo em sua composicao)
podem formar uma unica fase do tipo Mg.FeHs. Especificamente, os hidretos
Mgz (Fe1,3Nii3C01/3)Hx, Mg2(Fe13Niy3V1/3)Hx, Mg2(Fe13V13C013)Hy €
Mgz (Fe14Niy;4Co4/4V14)Hx apresentaram uma estrutura estavel de fase unica,
ressaltando o potencial dos sistemas multicomponentes no desenvolvimento de
novas composigdes de hidretos para armazenamento de hidrogénio.

O comportamento de decomposicao desses hidretos foi investigado detalha-
damente por meio de andlises de DRX em sincrotron in situ e DSC. Durante
a dessorcao de hidrogénio, a fase tipo Mg.FeHs se decompds em duas ou trés
fases (Mg, CCC e M g, N1, esta tltima apenas nos hidretos contendo Ni) e n&o fo-
ram identificadas transformacdes alotropicas no processo. Esse comportamento
é semelhante a decomposicado do Mg.FeHg em Fe (CCC) e Mg, mas com a in-
clusao do Mg,Ni entre os produtos de decomposicao.

As energias de ativacao para a dessorcao de hidrogénio, calculadas pelo mé-
todo de Kissinger, mostraram-se comparaveis as do Mg,FeHg. Isso é particu-
larmente promissor para aplicacdes em altas temperaturas (>300 °C) que exijam
taxas de liberagéo de hidrogénio rapidas.

Os resultados também destacam o papel do vanadio na composi¢ao dos hi-
dretos Mg,(MT)H,, evidenciado pela formacdo bem-sucedida de hidretos de
fase Unica nas composigdes contendo V, algo que n&o tinha sido encontrado na
literatura até o momento.

Em conclusao, neste capitulo foi sintetizada com sucesso uma série de no-
vos hidretos multicomponentes Mg,(MT)H, por moagem reativa de alta energia,
estimadas as energias de ativacdo para dessorcédo e foram feitas suas carac-
terizacdes estruturais durante a dessorcdo de hidrogénio por meio de analise
de DRX sincrotron in situ. No préximo capitulo serdo avaliadas, entre outras,
as propriedades de armazenamento de hidrogénio — capacidade de absorcao
de hidrogénio, reversibilidade, estabilidade em ciclos e curvas PCls — para dois

hidretos escolhidos entre estes.
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5 CAPITULO 5 - PROPRIEDADES DE ARMAZENAMENTO DE HIDROGENIO
E MORFOLOGIA DE COMPOSIGOES Mg,(MT)H,

5.1 Justificativa

Considerando o ineditismo na obtencdo de hidretos multicomponentes do tipo
Mg2(MT)H, contendo vanéadio, foi priorizada a caracterizagcao detalhada compo-
si¢cOes de hidretos multicomponente com V. Foram novamente sintetizadas mistu-
ras moidas de composi¢&o Mgs(Fei/3Niq/3Vi3)H, € Mga(Fey/3VijsCory3)H, para
caracterizagdes complementares, incluindo a avaliagdo das propriedades de ar-
mazenamento de hidrogénio por volumetria de Sieverts, bem como analises es-
truturais e morfoldgicas, realizadas antes e apdés ciclos de dessorcao e absorcao.
Estas composi¢cdes foram escolhidas devido a primeira apresentar a fase Mg,Ni
guando dessorvida e a segunda nao, portanto é de interesse a comparagao da
ciclabilidade e reversibilidade destas duas composicédo entre elas e com outros
hidretos Mg»(MT)H, conhecidos.

5.2 Materiais e métodos
5.2.1 Nova sintese das misturas moidas

As misturas moidas de composi¢do Mgs(Fe1/3Nii/3Vi/3)Hz € Mga(Fe13Vi/3C01/3)H,
foram sintetizadas por MR com condi¢des de moagem idénticas as aplicadas em
todas as misturas deste trabalho e que foram descritas na Secao 3.2 "Materiais

e métodos", do capitulo 3.

5.2.2 Medicoes de propriedades de armazenamento em equipamentos Si-

everts

Para a avaliacdo das propriedades de armazenamento de hidrogénio, foram
conduzidas medicdes de cinética de absorcdo (com pressao inicial de 25 bar) e
dessorgao (com pressao inicial de aproximadamente 1,2 bar) de H, em isoter-
mas, ciclagem e curvas PCI, todas a 350°C. Os experimentos foram realizados
em trés equipamentos de volumetria do tipo Sieverts de acordo com a disponibi-

lidade: dois de construgéo propria e um modelo comercial Setaram PCT-Pro.
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As medicoes isotérmicas da cinética de absorcao e dessorcao de hidrogénio
nos equipamentos do tipo Sieverts — cujo principio baseia-se no monitoramento
da variacéo de pressdo apos uma perturbagdo (aumento ou retirada da pressao
de H,) — séo realizadas utilizando as relagdes da lei dos gases (Equagéao 5.1)

aplicadas para gases reais [98]:

‘/res aPHQ " VE
R 8QZamb 82Zman

0H 01 = (5.1)

em que H,,, é aquantidade de gas hidrogénio absorvida ou dessorvida em mols,
Py, a pressao de hidrogénio (em bar), V,..s 0 volume do reservatorio (em c¢m3), Vg
o volume do porta-amostra (em c¢m3), € Zup € Znan 0S fatores de compressibili-
dade do hidrogénio no interior do reservatorio e do porta-amostra, calculados em
funcao da pressao e das temperaturas medidas ambiente (no reservatério) e da
amostra, para pequenas variagées que sdo monitoradas durante o experimento
[98].

Os equipamentos Sieverts de fabricagao propria foram utilizados para a me-
dicdo de isotermas de cinética de absorgédo e dessorgcdo, bem como para cicla-
gens de hidrogénio. Ja o equipamento Setaram PCT-Pro foi empregado para a
realizacado de ciclagens adicionais e para a obtencao das curvas PCIl. O prin-
cipio fundamental do experimento de medicédo das curvas PCIl é semelhante ao
das isotermas cinéticas; no entanto, em vez de uma unica perturbac¢do da Pp,
do sistema, séo realizadas pequenas variacées (incrementos ou decréscimos)
na pressao de hidrogénio, aguardando-se a estabilizagcdo da Py, antes de cada
nova variacdo. Dessa forma, é determinada a relacdo entre a concentracao de
hidrogénio e a Py, de equilibrio para a mistura estudada, tanto na absorgéo
guanto na dessorgao de H, [99]. Para a realizacao das PCI foram feitos procedi-
mentos de dessorcédo sob vacuo dindmico por uma hora a 350°C antes do inicio

dos experimentos.

Para os experimentos nos equipamentos Sievert de fabricagdo propria, fo-
ram realizadas as calibragoes de volume efetivo do porta amostra (V,orta amostra —

Vamostra) Utilizando as relagdes da Equacdo 5.1 (nos experimentos no Setaram™
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esses calculos sao feitos automaticamente). Além disso, nesses experimentos
nos equipamentos de fabricacdo propria, o calculo efetivo dos fatores de com-
pressibilidade (pelo método proposto por Zheng et al. [98]), assim como a elabo-
racao dos graficos, foram realizados, utilizando Python, a partir dos dados me-
didos de pressao e temperatura no equipamento, utilizando especificamente as
bibliotecas matplotlib, numpy e pandas. Os algoritmos utilizados encontram-se
apresentados no Apéndice 6.2 desta Tese. Para os experimentos conduzidos no
equipamento Setaram, uma vez que o software do equipamento realiza todos os
célculos quantitativos de absor¢éo e dessorcao, a linguagem Python foi utilizada

exclusivamente para a elaboracao dos gréficos.
5.2.3 Caracterizacao microestrutural

As caracterizagdes microestruturais da mistura moida Mgs(Fe1/3Ni1/3V7/3)H,
foram realizadas por meio de equipamentos de MEV. Um equipamento TESCAN
MIRA foi utilizado para caracterizagdo morfolégica em escala submicrométrica,
empregando os sinais de Elétrons secundarios (SE) e Elétrons retroespalhados
(BSE). Adicionalmente, foi utilizado o sistema de microanalise por EDS para

quantificacdo e mapeamento dos elementos quimicos desta mistura.

Foram utilizadas as técnicas de preparacdo de material por deposicdo em
fita de carbono e dispersao em aluminio, ambas seguidas por recobrimento com

ouro, para as analises de MEV.
5.3 Resultados e discussao
5.3.1 Nova sintese das misturas moidas

Observou-se que as misturas moidas de composi¢éo Mg, (F'e;/3Niq/3Vi3)H, €
Mg, (Fei3Vi13C013)H, , sintetizadas novamente para este capitulo, foram pratica-
mente monofasicas, portanto a foram obtidos como hidretos multicomponentes.
Os difratogramas de DRX obtidos sdo mostrados na Figura 5.1. ldentificou-se,
como segunda fase, uma pequena fragdo de fase CCC (aproximadamente 3%
em peso) para a mistura
Mgy (Fe1/3Niq/3Vi3)H, (Figura 5.1a), a qual é atribuida a uma pequena parcela

dos elementos MT que ndo reagiram durante o processo de moagem reativa.
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Mgz (Fe1;3Ni13V13)Hx-MR (x = 3,1) Mgz (Fe1/3V13C013)Hx-MR (x = 1,5)
| —— Observado —— Observado
---- Calculado ---- Calculado
—— Diferenga —— Diferenga
—— Fase tipo Mg, FeHg do tipo Mg,FeHs

—— Fase CCC

Intensidade
Intensidade

20 30 40 50 60 70 80 20 30 40 50 60 70 80
20 (graus) 20 (graus)
(a) (b)

Figura 5.1: Difratogramas de raios-X (DRX) dos hidretos Mga(Fe,3Niq,3V13)Hx () €
Mgz (Fe13V1/3C013)Hx (D).

5.3.2 Cinéticas de absorcao e dessorcao

Uma vez que as misturas foram obtidas hidrogenadas, as cinéticas foram inici-
adas pela primeira dessorg¢éo de hidrogénio'. Para a composicao Mgx(Fe1/3Niy/3Vi/3)H,
, as primeiras cinéticas de dessorcao e absorcao de hidrogénio a 350°C estao

representadas na Figura 5.2.

I e Dessorcéo a 350°C [ S
=051 --=- Hmin = -4.71% em peso 04
_10_

o

o
w
w

w
o

N
[

Q -15 2
(] (0]
o -20 O 2.0
c a5 = e Absorcdo a 350°C
e g5 ---- Hmax = 3.30% em peso
S 3.0 ©
3 -35 3 197
-4.0 0s
-45
<o 0.0
“ 0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000
Tempo (s) Tempo (s)
(a) (b)

Figura 5.2: Cinéticas de primeira dessorcao (a) e absorgao (b) da mistura
Mgz (Fe+/3Niy;3V1/3)Hx @ 350°C.

Observou-se uma perda significativa na capacidade de absor¢ao apos a pri-

meira dessorgcdo para esta composicao (de 4,7% para 3,3% em peso). Os va-

0 experimento foi planejado de forma que houvesse 15 bar de Py, no porta amostra durante
0 aquecimento para que, desta forma, ndo houvesse dessor¢ao durante o aquecimento



73

lores absolutos de C'; medidos em cinéticas de dessorcdao nos equipamentos
Sieverts de fabricacéo prépria podem apresentar discrepancias. Isso ocorre em
funcédo do desenho experimental, pois a calibragdo de volume do equipamento
€ realizada com precisao apenas para o volume menor, utilizado nos experi-
mentos de absorcdo. Durante a dessorcdo, o gas é expandido para um volume
maior, que ndo possui a mesma calibragdo precisa, a fim de reduzir a pressao
do sistema. Essa incerteza no volume maior resulta em um erro sistematico que,
tipicamente, superestima o valor da capacidade maxima de dessorcao. Por esta
razdo, o valor fidedigno da capacidade de armazenamento nos ciclos € conside-
rado o valor medido durante a absorcdo. Dessa forma, tornou-se necessaria a
utilizacao de técnicas complementares para confirmagao desses valores, sendo
realizado um experimento de DSC acoplado a TGA (mostrado na Figura 5.3)
para medicao da capacidade de absorcao desta mistura, tanto no estado como

obtida quanto apds um ciclo de dessorgao/absorgao.

Mgz (FesNiyzViz)Hx RM Mg»(Fey3Nii;3Va3)Hy apds 12 absorgéo
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Figura 5.3: Curvas de DSC com TGA da mistura Mg, (Fe4,3Niy;3V4/3)Hx como moida (a)
e apds um ciclo de dessorgao/absorgao (b).

A curva de DSC para esta mistura Mg, (Fe13Nis;3V1,3)Hx como moida apre-
sentou dois picos desta vez, isso deve ter sido obtido gracas a heterogeneidades
de tamanhos de grdos da mistura [91], pois na analise de DRX foi identificada
apenas uma fase monohidreto. A Cy, . medida por TGA para esta mistura no
estado como obtida foi de 4,3% em peso, enquanto para a mistura apés um ci-

clo de dessorcao/absorcao foi de 3,4% em peso. Portanto, o valor medido na
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cinética dessorcao foi superior ao medido por TGA (4,7% contra 4,3% em peso),
enquanto o medido na absorc¢ao foi praticamente equivalente (3,3% contra 3,4%
em peso). Nota-se que, utilizando a estimativa por DSC para dessor¢ao (mais
conservadora), houve uma perda de Cy, .. de 1,0% em peso apds o primeiro
ciclo de absorcdo. Adicionalmente, observou-se que as temperaturas de inicio e
de pico de dessorgao diminuiram apds um ciclo de absorgao.

As andlises de DRX nesta mistura moida apds a dessorcao e apés a absorcao
sdo mostradas na Figura 5.4). No refinamento de Rietveld desta mistura ap6s a
dessorcao (item a da Figura 5.4), foram identificadas as mesmas fases observa-
das anteriormente nas andlises de DRX em sincrotron in situ (Se¢éo 4.2.3): Mg
(26,5% em peso), Mgy Ni (31,6% em peso), V (15,8% em peso) e CCC (26,1%
em peso). Observou-se uma maior proporcao das fases Mg, Ni, Mg e V em
detrimento da fase CCC, quando comparado com as propor¢gdes medidas no ex-
perimento de DRX in situ em sincrotron (apresentadas na Tabela 4.4 daquela
secao). O motivo desta discrepancia ainda necessita ser investigado, mas neste
caso a quantidade estimada da fase V-CCC foi consideravelmente mais proé-
xima do valor utilizado na composic¢ao (15,8% dos 18,8% em peso), indicando
uma maior segregacao desse elemento durante a decomposicao da fase do tipo
Mgy, FeHg.

Mg, (Fe1sNiiszVi3)Hy apds dessorcéo (x = 3,7) Mg,(Fe13Niys3Va3)Hy apds absorcao (y = 2,9)
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Figura 5.4: Difratogramas de raios-X da mistura moida Mg, (Fe4/3Niy;3V4,3)Hx apos
dessorcao (a) e apds absorgao (b) de hidrogénio.

A anélise de DRX desta mistura Mga(F'e;/3Nii/3Vi1/3)H, apos a absor¢do de
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hidrogénio (item b da Figura 5.4) foi de grande utilidade para a compreensao da
perda de capacidade de absorcao apds o primeiro ciclo. Neste refinamento de
Rietveld, foram quantificadas as fases CCC (45,4% em peso), MgH. (25,6% em
peso) e do tipo Mg,FeHg (29,0% em peso). Estes valores de proporgcdes de
fases sugerem que apenas aproximadamente 1/3 dos atomos de elementos uti-
lizados na posi¢cao MT formaram novamente a fase do tipo Mg, FeHg durante a
absorcao de hidrogénio, enquanto 2/3 formaram a(s) fase(s) CCC. Embora este
refinamento tenha sido realizado com apenas uma fase CCC, € possivel observar
um ombro em 26 ~ 42 no pico principal dessa fase que nao foi adequadamente
ajustado no refinamento, o qual deve estar relacionado a uma segregacéao de V-
CCC que nao foi refinada devido a limitagéo de refinar multiplas fases com picos
préximos no software GSAS-II. Portanto, a perda de capacidade de absorcao
deve estar associada aos ~ 2/3 dos elementos da posicdo M7T que nado partici-
param da reacao de absorcao de hidrogénio durante esta cinética. Também é
importante notar que a fragdo em massa identificada nessa fase CCC sdo meno-
res que as medidas no experimento de DRX in situ (mostradas na Secao 4.2.3)
e correspondem a fragcdo em massa menor do que os MT's adicionados, 0 que
sugere que nas condi¢cdes de absorcao e dessorcao empregadas o elemento Mg

nao mais se incorpora a fase CCC, como ocorreu na condigdo do DRX in situ.
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Figura 5.5: Curva de DSC acoplada a TGA (a) e cinética de absor¢ao de hidrogénio a
350°C (b) da mistura Mgg(Fe1/3V1/3CO1/3)HX.

Para a mistura Mg, (Fe;/3V1/3C01/3)H,, a analise por DSC com TGA (no es-
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tado como obtida por MR) e a cinética de absor¢ao isotérmica sao apresentadas
na Figura 5.5. A capacidade de dessorcao medida por analise de TGA (item a da
Figura 5.5) para desta mistura foi de Cy,,,. = 4,1% em peso, tendo sido reabsor-
vidos 3,3% em peso durante a cinética de absorcao isotérmica (item b da Figura
5.5).

Na analise de Rietveld do difratograma de DRX desta mistura ap6s a dessor-
cao, mostrada na Figura 5.6a, foram identificadas as mesmas fases observadas
no experimento de DRX in situ em sincrotron: Mg (47,4% em peso), CCC-1
(27,0% em peso) e CCC-2 (25,7% em peso). As fracbes em massa dessas
duas fases CCC superam os valores utilizados de Fe, Co e V individualmente
(aproximadamente 18-19% em peso cada), portanto ambas as fases CCC de-
vem corresponder a solucoes sélidas com dois ou trés destes elementos, sendo
a fase CCC-1 rica em Fe e a CCC-2 rica em V, considerando as semelhancas
de seus respectivos parametros de rede (acce-1 = 2,86 A, acco_s = 2,98 A, ap.
= 2,85 Ae ay = 3,03 A, ref. [93, 94]).

Mg, (Fe13C013V1/3)Hx apds dessorgdo (x = 1,2) Mgz (Fe1/3Co1/3V1/3)Hx apds absorgéo (x = 1,4)
| —— Observado 1 —— Observado
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Figura 5.6: Difratogramas de raios-X da mistura Mg»(Fe4/3V4/3C01,3)Hx apds dessorgao
(a) e apds absorcao (b) de hidrogénio.

Na anadlise de Rietveld desta mistura apds a primeira absorcdo, mostrada
na Figura 5.6b, observou-se que as fases CCC-1 e CCC-2, de forma analoga ao
verificado para a mistura moida Mg, (F'e1/3Ni1/3V4/3)H,, ndo participaram integral-
mente do ciclo de absorgcao, permanecendo presentes em quantidades significa-

tivas apos o processo. As fragdes em peso medidas para as fases foram: 17,5%
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para CCC-1, 40,6% para CCC-2, 6,3% para a fase do tipo Mg, FeHs € 35,6%
para M gH,. Portanto, verifica-se que esta mistura Mg,(F'e;/3V1/3C01/3)H, formou
guantidade insignificante da fase do tipo M g, Fe Hg durante a primeira absorcao.
5.3.3 Estabilidade ciclica

Os experimentos de ciclagem de absorcao e dessorcao de hidrogénio da mis-
tura Mga(Fei/3Ni13Vi/3)H, s8o apresentados na Figura 5.7a. Observou-se que
esta mistura moida apresentou boa estabilidade ciclica, com capacidade de ab-
sor¢ao constante de Cy,,,. = 3,30% em peso. Na andlise de Rietveld desta mis-
tura apos a ciclagem (Figura 5.7b), foram identificadas as fases do tipo M g, FeHg

(25,5% em peso), CCC (48,7% em peso) e MgH, (25,7% em peso).
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Figura 5.7: Ciclagem de absor¢éo e dessorcao de hidrogénio da mistura
Mg, (Feq,3Nii3V43)Hx @ 350°C (a) e difratograma de raios-X da mistura apés a ciclagem

(0).

Os experimentos de ciclagem de absorcao e dessorcao de hidrogénio da mis-
tura Mg (Fey/3V1/3C01/3)H, s@o apresentados na Figura 5.8a. Constatou-se que
esta mistura apresentou boa estabilidade ciclica, com capacidade de absorcao
oscilando em torno de Cy, .. = 3,24 + 0,11% em peso. Na andlise de Rietveld
desta mistura apos a ciclagem (Figura 5.8b), de forma analoga ao observado
para esta mistura ap6s a primeira absorcao (Figura 5.6b), foram identificadas as
fases MgH, (40,4% em peso) e duas fases CCC com parametros de rede dis-
tintos: CCC-1 (43,3% em peso) e CCC-2 (16,3% em peso). Esta ultima fase

provavelmente corresponde a V-CCC ou a uma solugdo solida rica em vanadio,



78

considerando a similaridade dos parametros de rede e a quantidade medida com
o teor de V utilizado na composicdo (18,4% em peso). Verificou-se que a fase
de interesse (do tipo Mg.FeHg) ndo foi reconstituida nesta mistura durante a
ciclagem, sendo o elemento Mg o Unico responsavel pelo armazenamento de

hidrogénio nesta mistura.
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Figura 5.8: Ciclagem de absorcao e dessorcao de hidrogénio da mistura

Mgo(Feq,3V1/3C04/3)Hx @ 350°C (a) e difratograma de raios-X da mistura ap6s a
ciclagem (b).
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A comparacao dos difratogramas de DRX entre as misturas moidas obti-
das por RM, apéds a primeira absor¢cao e apds a ciclagem para as composi-
coes Mg, (Feq3NiisV13)Hy € Mga(Fe3V1,3Co4/3)Hy € apresentada na Figura 5.92.
Nesta figura, pode-se observar que a fase do tipo Mg, F'eHg — que constituia a
unica fase das misturas quando obtidas por MR — nao apresenta estabilidade
ciclica.

Na mistura moida Mg, (Fe1/3Vi/3C013)H,, a fase do tipo Mg, FeHs néo é re-
constituida durante as absorcdes de hidrogénio. Por sua vez, na mistura
Mga(F'ei/sNiqy3Vis3)H, (na qual foi identificado 31,6% em peso de Mg,Ni no
estado dessorvido), foi quantificada apenas 25,5% em peso da fase do tipo
Mg, FeHg, indicando que apenas uma parcela da fase M g, Vi forma ciclicamente
a fase do tipo Mg,FeHs. Em ambos os casos, as fases CCC nao participam

ativamente da reagdo de absor¢do de hidrogénio. Estudos adicionais seriam

2as indexagdes dos picos 26 > 60 no estdo mostradas na Figura 5.9 para n&o haver sobrepo-
sicdo das legendas da imagem.
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Figura 5.9: Comparagéao dos difratogramas de DRX entre as misturas como obtidas por
RM, ap6s a primeira absorgao e apds a ciclagem para as composigcoes
Mgz (Fe13Niy3V13)Hx (@) € Mgz(Feq3V1/3C013)Hx (D).

necessarios para investigar se a presenca dessas fases poderia modificar a ci-

nética ou outras propriedades de interesse desses materiais armazenadores de
hidrogénio.

E importante destacar que as propriedades medidas para estas misturas
moidas estdo em consonancia com as reportadas em publicacdes recentes (de
2025) para outras misturas moidas multicomponentes do tipo Mg, (MT)H,, como

o estudo de Pericoli et al. [81], detalhado na Secéo 2.5.
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Conforme apresentado na Figura 2.13a, a mistura moida Mg>(MT)H, (MT =
Fey3Niy3C0,3) reportada por eles apresentou uma capacidade ciclica de Cy, .,
inferior a 3% em peso. Este valor € ligeiramente inferior aos ~ 3,2-3,3% em peso
obtidos ciclicamente para as misturas com vanadio desta tese (mostradas nas

Figuras 5.7a e 5.8a).

Entretanto, um ponto crucial da comparagao é que Pericoli et al. reportaram
uma proporgao superior da fase do tipo M g, F'e Hg estavel ciclicamente (45% em
peso) para a composi¢ao M gy(F'ei3Niqj3Co01/3)H, (sem vanadio). Isso reforga a
hipétese levantada por este trabalho de que o V (presente nas composicoes es-
tudadas nesta tese) pode ser um elemento que desestabiliza a fase de de hidreto
Mg.(MT)H,, ou seja, que dificultaria sua nova formacao durante as absorgbes de

hidrogénio.

Por sua vez, Ruiz-Santacruz e coautores [82], em seu trabalho com as mistu-
ras moidas Mgy (CoyzFei3sNiyg), Mgs(CuysFeysNivys), Mga(CoysCuyysFeqys),
M g2(Co1y3Cu13Ni1y3) € Mga(Co1y4CuyyaFeraNiys), obtiveram umvalorde C,,,, =
2,9+0,3 % em peso para essas composicoes (conforme pode ser observado na
Figura 2.16 da Secéo 2.5). Embora ndo tenham reportado a quantidade da fase
do tipo M g.FeHg que se manteve estavel ciclicamente em suas misturas, foram
identificadas fases CCC e M gH, em suas analises de DRX (apresentadas na Fi-
gura 2.15b). Portanto, em seu trabalho, também nao foram observados misturas
moidas M go(MT)H, que mantivessem a estrutura cristalina predominantemente

do tipo Mg, FeHg apOs os ciclos de absorgéo e dessorgao.

Por fim, podemos concluir que — de maneira muito semelhante ao hidreto con-
vencional Mg,FeHg — os hidretos multicomponentes estudados nesta tese apre-
sentaram uma pobre reversibilidade a 350°C devido a decomposi¢cao com segre-
gacdo dos MTs. Portanto, uma alternativa para se obter hidretos Mg,(MT)H,
multicomponentes no futuro seria os projetar para que forme uma grande quan-
tidade da fase de intermetalico Mg,(MT) na dessorcéao, pois a formacédo desse
intermetalico para o hidreto convencional Mg,NiH, € o que confere as boas pro-

priedades de reversibilidade deste armazenador.
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5.3.4 Curvas PCI

Uma vez que as misturas moidas foram sintetizadas por MR, elas foram obti-
das inicialmente na forma hidrogenada. No entanto, como a realiza¢do das cur-
vas PCI no equipamento SETARAM™ requer que o processo seja iniciado pela
absorcao, procedeu-se a dessorcao prévia das misturas mediante aplicacéo de
vacuo antes do inicio dos experimentos.

As curvas de pressao-composicao isotérmicas para as misturas moidas
Mgz (Fe1,3Niy3V13)Hx € Mga(Feq3V13C01,3)Hy s@0 apresentadas na Figura 5.10,
juntamente com os dados de uma mistura Mg, FeHg obtido por Puskiel et al.
[100] por meio de MAE seguida de hidrogenagéao por sinterizagao, com a finali-
dade de comparacgéo.

1014
5 0
E 10
@]
20
w
0
g
a 107!
e Mg,FeHg [ref.]
o Mgy(Fe,V,Co)Hx
10-2 : e Mg(Fe, Ni, V)Hy

00 05 10 15 20 25 30 35 40
Cy (% em peso)

Figura 5.10: Curvas PCI das misturas Mg»(Feq/3Niq,3V1/3)Hx € Mgz (Feq,3V1/53C01/3)Hx,
apresentadas em conjunto com uma mistura Mg,FeHg de referéncia (adaptado de
Puskiel et al. [100]), todas a 350°C.

E importante notar que, como foi mostrado na Secdo anterior, apés a pri-
meira dessorcao o que se forma na absorcdo é majoritariamente hidreto MgH.,
portanto, o comportamento das PCls que estamos medindo é mais influenciado
por este hidreto de magnésio do que pelo hidreto multicomponente de interesse

(que é formado em baixa quantidade para a composigédo com Ni e ndo é formado
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novamente para composi¢cao sem Ni).

Observou-se que ambas as misturas apresentaram comportamento bastante
semelhante, com capacidades de absorcdao de hidrogénio de 3,55% em peso
para a Mgo(Feq3Niq3V13)Hy € 3,39% em peso para a Mg, (Fe1,3V13C043)Hy nes-
tes experimentos.

Ao comparar o comportamento das curvas PCI destas misturas com a M g, F'e Hg
de referéncia, observou-se que as misturas moidas apresentaram uma capaci-

dade maxima de absorcao de hidrogénio (Cy inferior a da referéncia (que

apresentou Cy, .. ~ 3,8% em peso), uma pressao de platd durante a absorgéao
bastante semelhante (entre 8 e 9 bar) e uma histerese menor. Isto é, os platos
de pressao das misturas deste trabalho, durante a dessor¢ao, sédo superiores as
da mistura Mg, F'eHg de referéncia. Essa caracteristica implica que as pressoes
de equilibrio na dessorcao sao mais elevadas, o que é desejavel, uma vez que a
forca motriz para a dessorgado esta relacionada a diferenca entre a Py, aplicada
e a Py, de equilibrio. Dessa forma, seria esperado que as composi¢des utili-
zadas neste trabalho apresentassem cinéticas de dessor¢do mais rapidas que
as da mistura Mg, FeHg de referéncia. Esta histerese menor é uma caracteris-
tica conhecida dos hidretos MgH., que é a fase de hidreto formada em maior

quantidade nestas composi¢des.
5.3.5 Caracterizacao por microscopia eletronica

Dado que a mistura moida de composi¢do Mg, (F'e1/3V:/3C01/3)H, ndo formou
a fase multicomponente durante a absor¢cao de hidrogénio, as analises morfo-
l6gicas concentraram-se exclusivamente na composi¢do Mg (Feq/3Niq/3V413)H..
Essas analises, realizadas por MEV e EDS, abrangeram o material no estado de
sintese (ou “como moido”) e apds a ciclagem de H,.

A Figura 5.11 apresenta micrografias obtidas por SE para a mistura com
essa composicao, depositado em fita de carbono, comparando o estado antes
e apos dez ciclos de absorgao de hidrogénio, com aumentos nominais de 1000x
e 5000x.

Visto que as imagens foram obtidas por SE, a principal informacéao extraida é

a morfologia das misturas moidas. Nos itens (a) e (b) da Figura 5.11 (aumento de
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50 ym 50 ym

RESOLUTION RESOLUTION

(a) Obtida por RM (1000x)

RESOLUTION

(c) Obtida por RM (5000x) (d) Apos ciclagem (5000x)

Figura 5.11: Imagens de MEV obtidas usando contraste por elétrons secundarios (SE)
das misturas moidas Mg (Fe43Nii;3V1/3)Hx obtidos por RM com aumento nominal de
1000x (a) e de 5000x (c); apds 10 ciclos de hidrogenacdo com aumento nominal de
1000x (b) e de 5000x (d).

1000x), observa-se que o material consiste em pds ultrafinos que formam aglo-
merados de tamanhos variados, com os maiores atingindo cerca de 50 ym. Em
contraste, as imagens de maior magnificacao (5000x, itens ¢ e d) revelam que es-
ses aglomerados sé&o predominantemente constituidos por particulas submicro-
métricas (da ordem de 100 nm), com as maiores particulas na faixa de 3—7 um.
Existem diferencas notaveis entre as morfologias das particulas antes e depois

da ciclagem, sendo que na amostra como moida as particulas sdo mais arren-
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dondadas, apresentam maior distribuicdo de tamanho e uma presenca maior de
particulas maiores que 5 um, enquanto as particulas apds ciclagem apresentam
superficies mais planas com bordas poligonais e distribuicdo de tamanho mais
estreita. Esta diferenga de morfologia se deve ao fenémeno de decrepitacao que

ocorre durante a ciclagem de HMs [101]

Essa morfologia de particulas refinadas, resultante da moagem de alta ener-
gia, é considerada ideal para se obter cinéticas rapidas de absorcao e dessorcao
de hidrogénio, uma vez que proporciona uma elevada area superficial. Essa ca-
racteristica morfolégica, portanto, estd em concordancia com as propriedades
cinéticas medidas nas segbes anteriores [102].

As misturas foram submetidas a andlises microestruturais com mapeamento
de elementos quimicos por MEV/EDS.

Inicialmente, a Figura 5.12 apresenta 0 mapeamento elementar da mistura
moida obtida por MR com aumento nominal de 1000x. Embora a distribuicao
revele uma consideravel homogeneidade geral, € possivel observar heteroge-
neidades pontuais, como pequenas particulas ricas em V (Figura 5.12f) e outras
com baixo teor de Mg (Figura 5.12c), provavelmente correspondentes a fase CCC
identificada por DRX.

Em contrapartida, a Figura 5.13 apresenta a mistura ap6s a ciclagem, no
mesmo aumento (1000x). Neste caso, a heterogeneidade é visivelmente mais
pronunciada, evidenciando uma clara segregacao de fases, o que corrobora as
analises de DRX. De fato, as analises de DRX (discutidas anteriormente) indica-
ram que a mistura moida ciclada sofreu segregacao de Mg e metais de transicao,
resultando na formacgéo das fases do tipo Mg, FeHs, MgH, € CCC. Observam-
se grandes regides ricas em Mg (Figura 5.13c) e outras ricas nos metais de
transicao (Figuras 5.13d-f), que correspondem a essas fases segregadas.

Para uma analise mais detalhada (com maior aumento), a Figura 5.14 foca
em uma regiao representativa da mistura obtida por MR. O mapeamento quimico
revela uma alta homogeneidade na distribuicao dos elementos. A estequiometria
quantificada nessa regiao foi MggoF'e13Ni13V14 (0 hidrogénio ndo é detectavel

pela técnica), que esta proxima da composicdo nominal (M gg; Fe11 Niv1 Vi1 H,)
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a) Sem mapeamento (b) Com mapeamento

Figura 5.12: Imagens de MEV com mapeamento quimico por EDS com aumento
nominal de 1000x da mistura moida Mg, (Fe4,3Nii;3V4,3)Hx obtida por MR: sem
mapeamento (a); com mapeamento de todos os elementos (b); dos elementos Mg (c);
Fe (d); Ni (e); e V (f).

. 573 - .
Ch 1 gMAG: 750 gHVASOKV WD: 18,1 ming_ x: 0,26%im o g

(a) Sem mapeamento (b) Com mapeamento

(f) V

(c) Mg

Figura 5.13: Imagens de MEV com mapeamento quimico por EDS com aumento
nominal de 1000x da mistura moida Mg, (Fe4,3Niy;3V4,3)Hx apés ciclagem: sem
mapeamento (a); com mapeamento de todos os elementos (b); dos elementos Mg (c);
Fe (d); Ni (e); e V (f).
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utilizada na sintese. Essa pequena diferenca de composicao pode ser atribuida
a menor concentracdo de Mg em algumas particulas, como as evidenciadas pela

elipse A na Figura 5.14b.

566
MAG: 11,3kx HV:20kV WD: 158 mm Px: 18 nm

(a) Sem mapeamento b) Com mapeamento

Figura 5.14: Imagens de MEV com mapeamento quimico por EDS com aumento
nominal de 10000x de misturas com composigao Mg, (Fe4/3Niy;3V43)Hx obtidos por RM:
sem mapeamento (a); com mapeamento de todos os elementos (b); dos elementos Mg

(c); Fe (d); Ni (e); e V (f).

(c) Mg

De forma analoga, a Figura 5.15 detalha uma regiao heterogénea da mistura
apds a ciclagem, com aumento de 5000x. Observam-se regides ricas (regiao
A) e pobres (regiao B) em Mg, o que evidencia a acentuada heterogeneidade
composicional do pé. E esperado que as particulas e aglomerados pobres em
Mg apresentem maior concentragédo da fase CCC, enquanto as regides ricas em
Mg devem ser majoritariamente constituidas pelas fases Mg e Mg, Ni. A regido
C da Figura 5.15e aponta para uma particula ndo reagida ou segregada de Ni
(ou muito rica em Ni). Tais particulas de metais de transigdo (principalmente
V e Ni) foram observadas por EDS tanto no hidreto obtido por MR quanto no
ciclado (conforme visto nas Figuras 5.12 e 5.13). Embora o Ni seja o Unico a
formar o intermetalico M g, Ni com o Mg, néao foi observada uma maior afinidade

dele para formar as misturas Mg,(MT)H,. Isso € sustentado pelo fato de nao
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haverem diferengas significativas de concentragcéo e proporcao entre Fe, Nie V
nas regides ricas ou pobres em Mg. Consequentemente, ndo foi confirmada a
hipétese de que a fase Mg,(MT)H, seria composta basicamente por M g2NiH,,
0 que exigiria uma diferenga de concentracao de Ni entre as fases que nao se

manifestou.

575
Ch1 MAGI3751x HV: 30KV. WD: 16,1 mm Px: 55 nm

(a) Sem mapeamento (b) Com mapeamento

(c) Mg (e) Ni f) Vv

Figura 5.15: Imagens de MEV com mapeamento quimico por EDS com aumento
nominal de 5000x de misturas moidas com composi¢cao Mg»(Fe,3Niq,3V13)Hx apds
ciclagem: sem mapeamento (a); com mapeamento de todos os elementos (b); dos

elementos Mg (c); Fe (d); Ni (e); e V (f).

Essa marcada heterogeneidade composicional observada na mistura moida
ciclada (Figura 5.15) ndo é uma particularidade dos hidretos contendo vanadio,
mas parece ser uma caracteristica de outros hidretos M g,(MT)H, multicompo-
nentes. Conforme apresentado na Fundamentagao Tedrica (Segao 2.5), o traba-
lho de Ruiz-Santacruz e coautores [82] demonstrou um comportamento similar.
A andlise de MEV/EDS da composi¢éo M go(Fei/3Nii3Co1y3)H, (Figura 2.17)
também revelou uma segregacao acentuada dos elementos Mg, Fe e Co apés a

absorcao, corroborando os achados deste trabalho.
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5.4 Conclusoes

O Capitulo 5 teve como objetivo principal a caracterizacao detalhada das pro-
priedades de armazenamento de hidrogénio, bem como a investigagao microes-
trutural dos inéditos hidretos multicomponentes Mg,(Fey/3Nii3Vi/3)H, €
Mg.(F'e1/3Vi3C01/3)H,, obtidos por moagem reativa (MR).

As principais conclusdes alcangadas a partir das analises realizadas séo:

1. Propriedades cinéticas e termodinamicas: Ambas misturas moidas de-
monstraram cinéticas de absorcdo e dessorcao rapidas, em consonancia
com a morfologia de pés ultrafinos e nanoparticulados revelada pelas ana-
lises de MEV.

2. Perda de capacidade apos o primeiro ciclo: Ambas misturas sofreram
uma perda significativa na capacidade maxima de armazenamento apos 0
primeiro ciclo. Por exemplo, a mistura de composi¢éo Mga(Fei/3Nii3Vi/3)H,
sofreu uma perda de Cy,,.. ~ 4,3% para 3,4% em peso. Essa perda esta as-
sociada ao fenbmeno de segregacao e a nao reconstituicao integral da fase

de hidreto multicomponente.

3. Irreversibilidade da fase do tipo Mg, F'eHg: A analise de DRX apdés a ci-
clagem revelou o achado mais critico do capitulo: a fase do tipo M g, F'eH,
que era predominante no estado como moido, ndo apresenta reversibili-
dade nas composicdes estudadas apos a ciclagem, sendo totalmente per-
dida na mistura de composi¢ao Mg.(F'e;3V71/3C01/3)H, € mantida em 25%
em peso na mistura moida Mg, (F'ei/3Niq/3Vi/3)H,. Em trabalhos recen-
tes, foram sintetizados composi¢cées Mg.(MT)H,, e 0 maximo de fase do
tipo Mg, FeHg estavel apds a primeira absorcao foi de 46% em peso para
uma mistura Mga(F'e;3Ni13C01/3)H, [82] (ndo foram feitos estudos de cicla-
gem). Porém, as misturas moidas apresentaram estabilidade ciclica quanto
a capacidade absorgao, pois, mesmo com a fase multicomponente do tipo
Mg, FeHg sendo instavel, as misturas (que se tornaram compdsitos de hi-
dretos) absorvem e dessorvem hidrogénio de maneira estavel, a partir do

segundo ciclo.
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4. Segregacao e formacao de fases secundarias:

+ Na mistura moida Mgs(F'e;/3V1/3C013)H,, a fase de interesse (do tipo
Mgy FeHg) nao foi reconstituida em quantidade significativa durante
a absorgéo, sendo o armazenamento de hidrogénio ap6s a ciclagem
majoritariamente atribuido a formacado de MgH,. Os elementos de
transicéo (Fe, V, Co) segregaram em fases CCC que nao participam
ativamente do ciclo, ainda que possam atuar como aditivos ao MgH,

(s@o necessarios mais estudos para afirmar se isso ocorre de fato).

» No mistura Mg, (Fe;/3Ni1/3V1/3)H., uma pequena fragao (25% em peso)
da fase multicomponente foi ciclicamente reversivel devido ao elemento
Ni. Portanto o MT Ni € um agente formador de hidretos Mgy (MT)H,,
reversiveis e outras composi¢cdes com este elemento podem ser ex-
ploradas na busca por hidretos multicomponentes desta classe com

uma melhor reversibilidade.

5. Heterogeneidade composicional: As analises microestruturais por MEV/EDS
corroboraram a segregacao de fases, evidenciando uma acentuada hetero-
geneidade composicional na mistura moida ciclada (Mga(Fe1/3Ni1/3Vi/3)H.),
com regioes ricas e pobres em Mg. A mistura obtida por MR, embora nao

perfeitamente homogéneo, mostrou-se significativamente mais uniforme.

6. Impacto do vanadio (V): A comparagdo com trabalhos recentes da litera-
tura, que utilizaram composicoées analogas sem o elemento V, sugere que
a presenga do vanadio pode atuar como um fator desestabilizador da fase
Mg, (MT)H,., dificultando sua nova formacédo e aumentando a proporcéo de

elementos de transicdo segregados nas fases CCC.

Em suma, embora os hidretos inéditos tenham apresentado boas proprie-
dades cinéticas e potencial termodinamico inicial, a investigacdo microestrutu-
ral revelou a falta de estabilidade estrutural ciclica da fase multicomponente do
tipo Mg,FeH,. O mecanismo de decomposicdo leva a segregacdo dos me-

tais de transicdo em fases CCC ndao reativas, limitando a capacidade de arma-
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zenamento de hidrogénio e direcionando o armazenamento para o hidreto de
magnésio (MgH,) formado. Identificou-se que o caminho para se produzir hi-
dretos Mg,(MT)H,. multicomponentes reversiveis € a formacgao de intermetalicos
Mg.(MT) durante a dessorcgéo, portanto se deve buscar outras composi¢coes ou

condi¢des de ciclagem que permitam isto.
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6 CAPITULO 6 - CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS
6.1 Conclusoes

O presente trabalho de tese propds a sintese e caracterizagdo de novos hi-
dretos complexos multicomponentes Mg,(MT)H,. (em que MT representa mistu-
ras de metais de transicdao) obtidos por MR. O objetivo central foi explorar o
impacto da substituicdo parcial por Vanadio (V) na estrutura cristalina, nas pro-
priedades cinéticas, termodindmicas e na estabilidade ciclica desses materiais,
visando aplica¢des de armazenagem de hidrogénio.

Os resultados obtidos, apresentados nos Capitulos 3, 4 e 5, permitiram al-
cancgar os objetivos — de sintese e caracterizagao de novos hidretos Mg,(MT)H,,
multicomponentes por moagem reativa com incorporacao do MT vanadio — e
levaram as seguintes conclusées principais.

Primeiramente, a estratégia de sintese via MR mostrou-se eficaz para produ-
zir uma série de hidretos multicomponentes. Obteve-se sucesso notavel na sin-
tese de hidretos multicomponentes com fase do tipo Mg, F'e Hs com com trés ou
quatro elementos na posicao do M T (envolvendo Fe, Ni, Co e V), com rendimen-
tos acima de 95% em peso. Isso indica que a estabilidade da fase Mg, (MT)H,
com adicao inédita de V é favorecida pela presenca de multiplos metais de tran-
sicéo.

Na sequéncia, as os hidretos multicomponentes com V foram submetidos a
uma caracterizagao estrutural mais detalhada. As energias de ativagao para a
dessorcao, calculadas pelo método de Kissinger, resultaram em valores proéxi-
mos aos do Mg.FeHg, sugerindo que estes novos hidretos podem apresentar
cinéticas de desssorcao semelhantes ao Mg,FeH; classico. Os experimentos de
DRX in situ utilizando radiagéo sincrotron elucidaram o mecanismo de dessor-
cao, comprovando que a fase multicomponente Mg,(MT)H, se decompde total-
mente em multiplas fases (Mg metalico, fases CCC segregadas e/ou M g, Ni)
em uma unica etapa. Notou-se também uma diferenciagcdo de temperaturas
de dessorcao (via analises de DSC), onde as composicdes com vanadio (e.g.,

Mgs(Fe1/sNivysViss)Ha, Thico ~ 370°C) apresentaram temperaturas de pico de
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dessorgdo mais altas que a mistura sem vanadio (e.g., Mg (F'e1/3Ni1/3C01/3)Hy,
Tyico » 310°C), sugerindo maior estabilidade termodindmica conferida pelo V.

Por fim, o estudo da estabilidade ciclica e microestrutural das composicoes
Mgs(Fe1/3Nivy3Viss)H, € Mga(Feq3V1/3C013)H, — que € o primeiro estudo sobre
estabilidade ciclica de hidretos multicomponentes Mg,(MT)H,. documentado — re-
velou o principal desafio desses materiais. Verificou-se uma perda irreversivel de
capacidade apds o primeiro ciclo, ligada diretamente a segregacao dos MT em
fases CCC nao armazenadoras. A analise (DRX, MEV/EDS) demonstrou que,
apos a dessorcdo, os metais de transicao Fe, V e Co segregam nestas fases
CCC, o que impede a reconstituicao integral do hidreto complexo. Com isso, 0
armazenamento de hidrogénio apds o primeiro ciclo € majoritariamente associ-
ado a0 MgH, — na primeira composi¢cdo apos a ciclagem é formada 25% em
peso da fase multicomponente, na segunda composigéo a fase multicomponente
desaparece completamente com a ciclagem — e a mistura ciclada passa a atuar
como um compésito armazenador de H,. A andlise comparativa sugere que o
vanadio atua como um elemento desestabilizador da reversibilidade ciclica, in-

tensificando a segregacao dos metais de transigao.
6.2 Sugestoes para trabalhos futuros

A partir das descobertas e limitagdes identificadas neste estudo, sugerem-se

as seguintes dire¢oes para pesquisas futuras:

1. Otimizacao de composicoes: Explorar a sintese de hidretos Mgy (MT)H,,
em condi¢cdes ndo-equiatdmicas na posi¢cao MT, com maior proporcao de
metais de transicdo que formam intermetélicos na dessorcao (como o Ni)
para se obter hidretos complexos reversiveis, a fim de mitigar a segregagao
e promover a nucleacao da fase do tipo Mg,FeHs durante a reabsorcao e
se obter hidretos multicomponentes reversiveis para posterior caracteriza-

cao/otimizacao de seus propriedades.

2. Estudos por métodos computacionais: utilizar métodos computacionais
(first-principles ou CALPHAD) para modelar a termodindmica de formacao

de fases intermetélicas Mg,(MT) multicomponentes, para prever composi-
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cOes com maior reversibilidade para estudos sugeridos no item anterior.

. Andlise in situ da reabsorcao: Utilizar técnicas avancadas (DRX in situ
sob pressao de H,) para monitorar o processo de reabsorcao de hidrogénio
apos a sintese por MR seguida por dessorcao, a fim de identificar as bar-
reiras cinéticas e termodindmicas que impedem a reconstituicdo completa

da fase complexa multicomponente a partir dos produtos segregados.

. Composicoes com outros elementos: Investigar a substituicao/acrés-
cimo de Fe/Ni/Co/V por/com outros metais de transi¢cdo (como Mn, Ti, Cu e
Cr), a fim de formar intermetalicos durante a dessor¢ao diminuir a tendéncia

de segregacao durante os ciclos de absorgao/dessorcao.
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APENDICE A: Algoritmos em Python para Processamento de Dados

Volumétricos

6.3 Introducao

Conforme detalhado na metodologia, este apéndice apresenta o algoritmo,
desenvolvido em linguagem Python, utilizados para o processamento dos dados
brutos de pressédo e temperatura obtidos nos aparatos Sieverts de fabricagdo
prépria para calculo e representacao grafica das curvas cinéticas de absorcao
e dessorcdo das misturas moidas deste trabalho. Foi adotado como exemplo
o algoritmo utilizado para os célculos e elaboracdo dos graficos da cinética de
absorgao da mistura moida de composi¢ao M g, (Feq/3Niy/3V13)H, (a Figura 5.2b
foi obtida utilizando este algoritmo). Para os experimentos dessor¢éo, o codigo é
analogo.

As rotinas implementadas realizam o calculo efetivo dos fatores de compressi-
bilidade (Z-factor), de acordo com o método proposto por Zheng et al. [98], bem
como a manipulacao dos dados e a geracao dos graficos de cinética e curvas
PCI. As principais bibliotecas utilizadas para estas tarefas foram numpy, pandas e

matplotlib.
6.4 Importacao de Bibliotecas e Constantes

O trecho de cddigo 6.1 é feito para importacéao das bibliotecas utilizadas, cor-
recdes matematicas para as medidas de tempo, importacdo dos dados do expe-

rimento (formato "tdms") e declaracédo de algumas constantes utilizadas.

Listing 6.1: Importagéo de bibliotecas e definicdo de constantes.

import os

import re

import matplotlib.pyplot as plt
import numpy as np

import pandas as pd

import math
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from math import asin

from datetime import datetime, timedelta
from nptdms import TdmsFile

from numpy import exp

from numpy import log as 1n

base_date = datetime (1903,12,31,21,59,59)

#pasta = ’PCIS_Stierverts’

my_path = ’resultados’
data = {}
pasta = "C:\\Users\\fhmat\\Documents\\Doutorado\\

Cineticas\\2025\\feniv\\Cod Felipe\\abs feniv ,20-1\\tdms" #

pasta dos dados

# Volume de reservatorio utilizado Sieverts 2

#V1 = 34.258; V2 = 37.3426; V3 = 56.7168; V4 59.8014;

V6=186.8708; V6 = 189.9554; V7 = 209.3296; V8 212.4142
# VolR = 34.258 #Mudar aqui o wvolume para o do
reservatorio utilizado

# VolE = 7.273 # Volume efetivo medido. (V_porta-amostra

- V_amostra)

R = 83.14462 #bar.cm3/Kmol

#colocar em ordem de organizacao dos arquivos o0s volumes
de reservatorio e aparente para cada cinetica a ser tratada

, sSeparado por wirgula

# Volume de reservatorio utilizado Sieverts 2 - wolsR
#V1 = 34.258; V2 = 37.3426; V3 = 56.7168; V4 = 59.8014;
V6=186.8708; V6 = 189.9554; V7 = 209.3296; V8 = 212.4142
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VolR 31.906 #

VolE

3.936 #wolume aparente calibrado

massa = 401.5-152 #em miligramas (depois retirei 152)

for diretorio, subpastas, arquivos in os.walk(pasta):
for arquivo in arquivos:
if not "tdms_index" in arquivo:
print (arquivo)
tdms_file = TdmsFile(os.path. join(diretorio,
arquivo))
for group in tdms_file.groups():

datalarquivo] = group.as_dataframe ()

for key,value in data.items():
value ["Time_GMT"] = value["Time"].apply(lambda x:
base_date + timedelta(seconds=x))
value ["Hour"] = value["Time_GMT"].apply(lambda x: x.
strftime (?%H:%M:%S°))
value["Day"] = value["Time_GMT"].apply(lambda x: x.
strftime (?%d/%m/%Y’))

for P, P_data in data.items():
# Calcular o tempo relativo para cada dataframe
individualmente
time = np.zeros(len(P_datal[’Time’]))
time [1:] = np.array(P_data[’Time’])[1:] - P_datal’
Time’] [0]

# Adicionar a nova columna ao dataframe

P_data[’Tempoy,[s]’] = time

isoterma_df = datal[’Abs_mg2feniv_20250226_134833.tdms’]
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6.5 Calculo do ponto de corte

No trecho 6.2, o cédigo realiza um calculo para determinacado da pressao
inicial — ou ponto de corte — do experimento (P1), apds a abertura da valvula ma-
nual com variagdo de pressédo quase instantéanea. A Figura 6.1 ilustra a posicéo

do ponto de corte calculado para o experimento usando como exemplo.

Listing 6.2: Calculo da pressao inicial

for P,P_data in data.items () :

time = np.zeros(len(P_datal[’Time’]))

time[1:] = np.array(P_datal[’Time’]) [1:] - P_datal’
Time’] [0]
pressure = np.array(P_datal[’Pressao_P2[bar]’])

while True:
# Identificar o indice do wvalor mazxzimo

max_idx = P_datal[’Pressao_P2[bar]’].idxmax ()

# Verificar se ha elementos antes e depotis do
mazximo
if max_idx > 0 and max_idx < len(P_data) - 1:
# Calcular a diferenca entre os walores
adjacentes ao maximo
print (type(P_data[’Pressao_P2[bar]’]))
diff_before = abs(P_data[’Pressao_P2[bar]’].
iloc[max_idx - 1] - P_datal[’Pressao_P2[bar]’].iloc[max_idx
D
diff_after = abs(P_data[’Pressao_P2[bar]’].
iloc[max_idx + 1] - P_datal[’Pressao_P2[bar]’].iloc[max_idx

D
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elif max_idx == O0:
# Caso espectal: mazimo eh o primeiro
elemento
diff_before = float(’inf’) # Infinito para
garantir que seja constderado outlier
diff_after = abs(P_data[’Pressao_P2[bar]’].
iloc[max_idx + 1] - P_datal[’Pressao_P2[bar]’].iloc[max_idx
D
else:
# Caso espectal: mazimo eh o ultimo elemento
diff_before = abs(P_data[’Pressao_P2[bar]’].
iloc[max_idx - 1] - P_datal[’Pressao_P2[bar]’].iloc[max_idx
D
diff_after = float(’inf’) # Infinito para

garantir que seja considerado outlier

# Determinar se eh um outlier

outlier = not (diff_before < 0.1 and diff_after <

#print (outlier, maz_idz, P_data[’Pressao_P2[bar

J°].4iloc[maz_idz])

if not outlier:

break

# Remover o outlier (valor mazimo)

P_data = P_data.drop(index=max_idx) .reset_index(

drop=True)

#Calculo PO
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P_reservatorio= np.mean(P_data[’Pressao_P2[bar]’][abs(
P_datal[’Pressao_P2[bar]’]-P_datal[’Pressao_P2[bar]’].max())
<0.051)

Tgas = np.mean(P_data[’Temp_Ambiente[oC]’][abs(P_datal’
Pressao_P2[bar]’]-pressure.max()) <0.05])

Tforno = np.mean(P_data[’Temp_Forno[oC]’][abs(P_datal’

Pressao_P2[bar]’]-pressure.max()) <0.05])

PO = P_reservatorio*(VolR/((VolR+VolE)))

#P1 = (P_reservatorio+Peq)*(VolR/((VolR+VolE)))#x*(
Tforno/Tgas)

P1 = (P_reservatorio*VolR+Peq*VolE)/((VolR+VolE))

if cin!=0:

Tr = Tgas

Pr = P_reservatorio

Tf = Tformno

PO = exp((Tr/Tf)*1n(Pr)+1n(Peq))

#P1 = (P_reservatorio+Peq)*(VolR/((VolR+VolE)))#x*(
Tforno/Tgas)
P1 = (P_reservatorio*VolR+Peq*VolE)/((VolR+VolE))

Peq = np.mean(P_data[’Pressao_P2[bar]’][-200:-1])

maskl = P_data[’Pressao_P2[bar]’]<P1
mask2 = P_data.index >= P_datal[’Pressao_P2[bar]’].argmax
O

time = P_datal[’Time’]#[mask1&8mask2] #Filtra os dados para
o tempo zero ser onde comeca a pPressao

#time2 = P_data[’Time’][mask1]

#print (time2)

time = time - time.iloc [0] #Subtrai o tempo zero de todos

0s wvalores do dataframe
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#P_data[’Pressao_P2[bar]’]#[mask1&mask2]

fig = plt.figure()

axes = fig.add_axes([0.1, 0.1, 0.8, 0.8]) # left, bottom,

width, height (range 0 to 1)

axes.scatter(time ,P_data[’Pressao_P2[bar]’]) #[mask1&mask2
1)

axes.hlines(P1, xmin=-50, xmax=max(time), color=’red’,
linestyles=’--’, label=f"P1,=_,{P1}")

axes.set_ylabel (’Pressure(bar)’)

axes.set_xlabel (’Time(s)’)

axes.set_title (f’{P}?)

# print (¢+1)

# 1=1+1

cin = cin+l1

# exzcept:

# cin = cin+l

display (P1)

6.6 Determinacao do tempo inicial

No trecho 6.3 é determinado manualmente o tempo inicial do ponto de corte
por método visual. E necessario colocar o valor de tempo inicial (ST) para que
o ponto de corte parta da origem do grafico. Foi escolhido fazer dessa maneira
para que se conferir se a pressao inicial calculada faz sentido fisico, nos poucos
casos contrarios pode-se determinar o tempo e a pressao inicial manualmente
por método visual (deteccao do ponto de corte). A Figura 6.2 representa os

graficos utilizados para visualizacdo do ponto de corte.

Listing 6.3: Importagéo de bibliotecas e definicdo de constantes.

plt.style.use(’default’)

plt.style.use(’bmh’)
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Figura 6.1: Representagao grafica da curva pressao x tempo durante o experimento de
cinética de absorgéo de hidrogénio com o ponto de corte (P1) indicado pela linha

vermelha tracejada.

# START PRESSURE IS "SP" AND START TIME IS "ST" // MUITO
IMPORTANTE AJUSTAR SP E ST OLHANDO O GRAFICO

SP P1 #P1

# CODIGO PARA COMECAR EM T=0
time = isoterma_df [’Tempo,[s]’]

time_shifted = [t - ST for t in timel

P = isoterma_df[’Pressao_P2[bar]’]
roomT = isoterma_df[’Temp_Ambiente [oC]’]

T2 = isoterma_df[’Temp_Manifold[oC]’]

# CODIGO PARA PLOTAR AS ISOTERMAS

fig, (ax, bx) = plt.subplots(nrows=1, ncols=2, figsize=(12,3)
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)

fig.suptitle(’Pressurex,Time isotherms’)

ax.plot(time_shifted, P, label=’Zoom,in’)

ax.legend ()

ax.fill_between(time_shifted, P, SP, interpolate = True,
alpha=0.25, where=(P < SP))

ax.set_ylabel (’Pressure(bar)’)

ax.set_xlabel (’Time,(s) )

ax.set_x1im (-20, 30) # AJUSTAR VALORES DA ESCALA PARA
VISUALIZAR BEM 0 "PONTO DE CORTE"

#ax.set_ylim(0, 2)

bx.plot(time_shifted, P, label=’Zoom,out’, color = ’r’)

bx.legend ()

bx.fill_between(time_shifted, P, SP, interpolate True,
alpha=0.25, where=(P < SP), color = ’purple’)

bx.set_xlabel (’Time(s)’)

plt.tight_layout ()
#plt.savefig(’pressure_isotherms.svg’)

plt.show ()

plt.savefig("T1", dpi 300)

Pressure x Time isotherms

—— Zoom in 42- —— Zoom out
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Figura 6.2: Representagao grafica da curva pressao x tempo durante o experimento de
cinética de absorgéo de hidrogénio. A area hachurada representa os dados
experimentais que serao utilizados para os célculos da cinética de absorgao.
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6.7 Funcao de Calculo do fator de compressibilidade Z e eliminacao dos

pontos anteriores ao ponto de corte

No trecho 6.4 é definida a funcao de determinacao do fator de compressibili-
dade Z para célculo da cinética utilizando a lei dos gases reais e o algoritmo para

eliminag&o dos pontos anteriores ao ponto de corte no experimento.

Listing 6.4: Calculo do fator de compressibilidade Z e eliminacao dos pontos.

def Calculo_Za(Temperatura, varPressao):

R = 83.14462 #bar.cm3/Kmol
R_Pa = R*100 # (kPa.cc/K.mol)

R_N R/10 # (kN-m/kgmole-K)

T_K

[t + 273.15 for t in Temperatural # transforma T

amb de C para K

M_H

2.016 # massa molar H2

TcK

273.15 - 240.005 # Temperatura critica

Pc = 12.964 # Pressao critica (atm)

Patm = [p*0.98692 for p in varPressao] # obtem pressao em
atm
P_Pa = [p*100 for p in varPressao] # obtem pressao em kPa

TR = [t/TcK for t in T_K] # Reduced Temperature //
Dimensionless

PR = [p/Pc for p in Patm] # Reduced Pressure

PTaux = np.divide (PR, TR)

PT = [a*2 for a in PTaux] # PR /(0.5TR)

B = [a*x0.08664 for a in PTaux] # Equation Constant B

TR2 = [a **x (2.5) for a in TR]
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A2aux = np.divide (PR, TR2)

A2 = [a*x0.42747 for a in A2aux] # Equation Constant A2
r = np.multiply (A2, B) # Equation Constant 7

qaux = [((b**2)+b) for b in B]

q = np.subtract(qaux, A2) # Equation Constant ¢

f

[(((-3)*x)-1)/3 for x in ql] # Equation Constant f
r_inverso = [0-x for x in r]

gaux = [((9*x)+2)/27 for x in q]

g = np.subtract(r_inverso, gaux) # Equation Constant g

Caux1 [(x/3)*%3 for x in f]

Caux?2 [(y/2)**2 for y in gl # tambem usa para pht

C = np.add(Cauxl, Caux2) # Calculated Value of C

index = np.arange(0, len(C), 1)

phi = [0]*1len(C)
Zaux = [0]*1len(C)
Z1 = [0]*1len(C)
z2 = [0]*1len(C)
Z3 = [0]*1len(C)
Za = [0]*1len(C) # Calculated Value of Compressibility
Factor Za
GD = [0]*1en(C) # Gas density
IGD = [0]*1len(C) # Ideal Gas density
for i in index:
if C[i] < O:
phi[i] = math.acos(math.sqrt(Caux2[i]/(-Caux1[i])))
Zaux [i] = 2x(math.sqrt(-(£[1i]1)/3))
Z1[i]l = (1/3) + (Zaux[il*(math.cos((phil[i]/3)+(2*math
pix(1-1)/3))))
Z2[i]l = (1/3) + (Zaux[il*(math.cos((phi[i]/3)+(2*math
.pix(2-1)/3))))
z3[i]l = (1/3) + (Zaux[il*(math.cos((phi[i]/3)+(2*math
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.pi*(3-1)/3))))
Zali]l = max(Z1[il, Z2[il, Z3[il)
else:
zali] = (((-gl[il/2)+(CLiT**(1/2)))**x(1/3)) + (((-gli
1/2)-(CLil**x(1/2)))**x(1/3)) + (1/3)
GD[i] = (M_H*P_Pal[il)/(Za[i]l*R_N*T_K[i])
IGD[i] = (M_HxP_Pal[il)/(R_N*T_K[il)

return Za, T_K

# JOGANDO FORA 0S DADOS DE ANTES DE ABRIR A VALVULA
Troom = [T for T in roomT]
Tmanifold = [T for T in T2]

P2 = [p for p in P]

index = np.arange(0, len(P2), 1)
j=0
for i in index:

if time_shifted[i] < O:

j=i+1

del time_shifted[0:j]
del Troom[0:j]
del Tmanifold[O0:j]

del P2[0:]]

print ("O_numero_ de linhas ,excluidas foi,de", j)

6.8 Calculos e representacao grafica para cinética de absorcao
Por fim, no trecho 6.5, o cédigo realiza os calculos dos pontos Cy x tempo e

a elaboracao do grafico para cinética de absorcao.

Listing 6.5: Célculo da cinetica e elaboracao dos graficos.
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Zamb = Calculo_Za(Troom, P2)

Zmanifold = Calculo_Za(Tmanifold, P2)

Hmol = [0]*len(P2)
DeltaH = [0]*len(P2)
M_H2 = [0]*1len(P2) # em (mg)
Hwt = [0]*len(P2) # em porcentagem em peso
index = np.arange(0, len(P2), 1)
for i in index:
Hmol [i] = (P2[i]/R)*((VolR/(Zamb [0] [i]l*Zamb [1][i]))+(VolE
/(Zmanifold [0] [i]*Zmanifold [1][i])))
if i !'= 0:
DeltaH[i] = DeltaH[i-1] + (Hmol[i-1] - Hmol[il)
M_H2[i] = DeltaH[i]*2.016%1000
Hwt [i] = (M_H2[i]*100)/(M_H2[i]+massa)

Hmax = np.mean(Hwt [-200:-1])

maxTime = max(time_shifted)

# plot do grafico

plt.style.use(’default’)

plt.scatter(time_shifted, Hwt, label=’Absorcao_,a;;350C’, color
= ’green’)

plt.ylabel (’C$_H$  (%uemypeso)’, fontsize = 17)

plt.xlabel (’Tempo,(s)’, fontsize = 17)

#plt.title(’Mg2(Fe,Ni,Co)Hz sample\’s 1st absorption’,

fontsize = 15)
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plt.x1im(-50,2000) # LIMITES EIX0 X

#plt.ylim(0,4)

#plt.yticks (hticks)

plt.tick_params (axis=’both’, which=’both’, labelsize=13) #
Ajuste o wvalor de ’labelsize’ conforme necessario

plt.hlines (Hmax, xmin=-50, xmax=maxTime, color=’k’,
linestyles=’--’, label=f"Hmax, =, {Hmax:,.2f}) em peso")

plt.legend(loc=’center’, fontsize = 14)

plt.tight_layout ()
plt.savefig(’absi_feniv’, dpi=200)
#plt.savefig(’Hwt_plot_presentRG.svg’)
plt.show ()
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