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RESUMO

Neste trabalho foram desenvolvidos nanocompédsitos para
armazenagem de hidrogénio dos sistemas: Mg — MT, MgH, — MT, MgH, — MgF; e
MgH, — MT — MgF, (onde MT significa metal de transicdao). Todos os
nanocompoésitos foram processados por MAE (moagem de alta energia) e os pos
obtidos tiveram suas caracteristicas morfologicas, estruturais e de dessor¢ao de
H, investigadas por meio das técnicas de difragdo de raios-X in situ durante o
aquecimento da amostra, microscopia eletrénica de varredura e transmissao e
calorimetria diferencial de varredura. A evolugdo microestrutural do nanocompasito
MgH, + 5%at.Nb foi analisada por difragdo de raios-X in situ durante aquecimento.
Foi concluido que as nanointerfaces NbH/MgH, e Nb/MgH, agem como caminhos
de alta difusdo ou curto circuitos difusionais. Além disso, €& discutida a
termodinamica do hidrogénio por essas interfaces. A melhoria nas caracteristicas
de dessor¢cao de Hy, no nanocompdsito Mg-Nb é explicada tanto pelos fatores
cinéticos quanto pelos termodinamicos. A partir dai foi proposto um mecanismo
que descreve a dessorg¢ao do sistema Mg-Nb. Nos compdsitos a base de MgH, —
MgF, foi possivel constatar a efetividade catalitica do MgF, no MgH,. O melhor
resultado de cinética de dessorgédo do hidrogénio foi obtido com o nanocompdsito
[MgH2]eo[MgF2]10 (%em massa). A temperatura de inicio da decomposi¢cdo do
hidreto de Mg foi de 253°C. Foi concluido que no nanocompésito MgH,-MgF, o
hidrogénio penetra através das nanointerfaces MgH,/MgF, (caminhos de alta
difusividade e livre de oOxidos), assim promovendo a aceleragdo da cinética de

dessorgéo do nanocompésito.
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Development of Mg based nanocomposites for hydrogen storage processed

by ball milling energy

ABSTRACT

In the present work, Mg based nanocomposites were developed in the
following systems: Mg — TM, MgH2, — TM, MgH, — MgF,; e MgH, — TM — MgF»
(where TM means transition metal). The nanocomposites were processed by high
energy ball milling and the obtained powders were characterized by in-situ X-ray
diffraction during heating, transmission and scanning electron microscopy and
differential scanning calorimetry. The microstructural evolution during heating of
the MgH, + 5%at%Nb was monitored by in-situ X-ray diffraction. It was concluded
that the NbH/MgH2 and Nb/MgH_ nanointerfaces play major role on the hydrogen
adsorption. These nanointerfaces act as fast diffusion paths or diffusion short
circuits. The contribution of the thermodynamic attraction of these interfaces on
hydrogen and its influence on sorption are also discussed. Both thermodynamic
and kinetic effects accelerated the hydrogen desorption by the Mg-Nb composite.
Based on the above, a mechanism for hydrogen desorption by the Mg-Nb by the
Mg-Nb nanocomposite was proposed. It was observed that MgF, greatly improved
the desorption kinetics of hydrogen in the MgH,-MgF, nanocomposite, showing it
catalytic effect. The best result concerning the hydrogen desorption kinetics was
for the [MgH2]9o[MgF2]10 (Wt %) nanocomposite. The on set desorption temperature
of this nanocomposite was 253°C. It was concluded that hydrogen diffuses through
the MgH,/MgF, nanointerfaces (fast diffusion paths). In this way, the hydrogen

desorption kinetics was improved by the action of these nanointerfaces.
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1. INTRODUGCAO

O aquecimento global e as mudangas climaticas devido a atividade
humana tém resultado em medidas de protecdo ambiental e controle da
poluigcdo recomendado por 6rgdos governamentais em todos os paises.

As redugbes obrigatorias na emissao de gases poluentes industriais e
veiculares estdo sendo negociadas entre a Europa, os Estados Unidos e os
paises desenvolvidos. Os encontros do Rio e de Kyoto concluiram que o0 uso
da energia de combustiveis fésseis serdo restringidas bem antes de seu
término, e neste caso, fontes alternativas de energia e novos dispositivos
deveréao ser desenvolvidos.

O hidrogénio € um meio ideal de transporte, conversdo e armazenagem
de energia dentro do conceito de energia limpa, pois é essencialmente nao
poluente, tendo como sub-produto a agua. Entretanto, o ponto de ebulicdo do
hidrogénio é em torno de —250°C e sua baixa densidade no estado gasoso
causa problemas de seguranca para sua armazenagem na forma gasosa ou
liquida, seja para aplicagbes em sistemas modveis ou estacionarios e
particularmente no futuro “veiculo com emisséo-zero”.

Um meio seguro de armazenagem de hidrogénio é no estado solido.
Denominadas como ligas armazenadoras de hidrogénio sdo na verdade
elementos metalicos formadores de hidretos, que devido a sua alta densidade
volumétrica de armazenagem, estabilidade, seguranga e facilidade de
manuseio se tornam muito atrativos. Apesar destas vantagens apresentadas foi
limitado o uso tecnoldgico dos dispositivos que as utilizam, pois muitas dessas
ligas apresentam baixas capacidades de armazenagem em peso de hidrogénio
e as que apresentam alta capacidade sao, em geral, operacionais em altas
temperaturas (T > 300°C) e com cinética relativamente lenta.

Desde entdo, muita pesquisa tem sido realizada visando desenvolver
ligas armazenadoras de hidrogénio e aplicagdes praticas para estes materiais.

Dentre estas aplicagbes, pode-se destacar [1,2]:



i) sensores de gases;

ii) fixadores (getters) de hidrogénio;

iii) separacao de isétopos de hidrogénio;

iv) armazenagem e transporte de hidrogénio em tanques macicos;
v) purificagao do hidrogénio;

vi) armazenagem e transporte de energia térmica;

vii) catalise heterogénea;

viii) eletrodos de baterias recarregaveis.

Dentre as ligas e compédsitos que tem sido pesquisados para
armazenagem de hidrogénio, destacam-se os constituidos pelos sistemas a
base de Mg, TiCrV, LaNis e ZrNiV e, que tem demonstrado um grande
potencial para aplicagdes de interesse tecnoldgico [3-6].

Os hidretos metalicos a base de magnésio tem baixo custo, o elemento
Mg é abundante e a densidade volumétrica de energia do hidreto é de 1,5-1,6
KWh/I enquanto um cilindro de hidrogénio tem em torno de 0,5KWhII.
Entretanto, a utilizagdo para o uso tecnologico tem sido inviabilizada devido a
necessidade de alta temperatura de absorgcédo/dessorcdo e com cinética lenta.
A hidrogenacdo do magnésio cristalino n&do ocorre em temperatura inferior a
300°C e requer temperatura acima de 400°C para dessor¢ao [1].

Além disso, as ligas armazenadoras de hidrogénio a base de Mg sao
geralmente muito reativas, formando facilmente camadas de 6xidos em sua
superficie, o que dificulta a absor¢ado/dessor¢édo do hidrogénio. Por isso, é
comum a necessidade de procedimentos de ativacdo de superficie, os quais
costumam ser longos e complexos [7; 8].

Com o intuito de contornar os problemas de capacidade de
armazenagem e de cinética de absorgédo / dessor¢do de hidrogénio, alguns
materiais nao-convencionais tem sido pesquisados nos ultimos anos, tais
como: ligas metdlicas nanocristalinas, ligas metadlicas amorfas e
nanocompositos. A pesquisa de ligas metalicas amorfas e nanocristalinas para

armazenagem de hidrogénio se deve a estas ligas apresentarem maior area



superficial e conseqlientemente, possuem muito mais sitios disponiveis para
serem ocupados pelo hidrogénio [9;10].

O estudo de compésitos para armazenagem de hidrogénio baseia-se no
principio de sinergia de seus componentes, ou seja, 0s compositos possuem
melhores propriedades de absorgado/dessorcao de hidrogénio que as de seus
componentes individuais. Esses compdsitos, em geral, sdo formados por dois
componentes: um componente majoritario, com alta capacidade de absorgéo
de hidrogénio, e um componente minoritario, com alta atividade superficial [7].
Em alguns casos, o componente minoritario € também um material com alta
capacidade de absorg¢ao de hidrogénio [11].

Neste trabalho foram desenvolvidos nanocompdsitos para armazenagem
de H; dos sistemas: Mg — MT, MgH; — MT, MgH, — MgF,; e MgH, — MT — MgF»
(onde MT = metais de transi¢cdo Fe, Ni e Nb). Todos os nanocompésitos foram
processados por MAE (moagem de alta energia) e os pos obtidos tiveram suas

caracteristicas morfologicas, estruturais e de dessor¢éo de H, investigadas.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 - Formagao de Hidretos Metalicos

Hidretos metalicos sdao compostos formados pela combinagcao direta de

um metal ou liga com o hidrogénio conforme a seguinte reagao [12]:
M+§H2 < MH., (2.1)

onde M é o metal formador de hidreto.

Esta reacdo exotérmica espontanea pode ser facilmente reversivel com a
aplicacdo de calor. O hidrogénio absorvido reversivelmente se localiza
ordenadamente nos sitios intersticiais da rede cristalina do metal [13].

Estes hidretos podem ser classificados como ibnicos, covalentes e
metalicos, dependendo da ligagdo quimica entre os elementos e o hidrogénio.
Os hidretos podem ser formados por Be, Mg, metais de transi¢do, terras-raras
e os actinidios [14].

Se a reagao de formagao é realizada isotermicamente, € possivel ser
representada por isotermas pressao-composi¢cao (PCT). A figura 2.1 mostra

isotermas pressao-composic¢ao Tq, T2 e Ts.

t3=t2 =11

]
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Pressdo de hidrogénio

Figura 2.1. Isotermas press&o-composi¢ao para um sistema metal hidrogénio
[15].



Considere, por exemplo, a isoterma T3. A regido inicial da isoterma, onde
ha um aumento da pressdo de hidrogénio corresponde a formacéo de uma
solugédo sdlida, chamada de fase a, onde a concentracdo de hidrogénio na
solugéo, (H/M),, depende da pressao de equilibrio P. Esta relacdo € descrita

pela lei de Sieverts [16]:

P = k [(H/M)]? (2.2)

onde k é uma constante.

Quando a solugdo sdlida atinge a saturagdo, inicio do patamar da
isoterma T3, os atomos de hidrogénio passam a ocupar sitios geometricamente
(e energeticamente) equivalentes, formando uma sub-rede de hidrogénio
dentro da rede do metal, que se transforma na fase hidreto . A transformacgéao
de a—[ ocorre a pressao constante e provoca uma distorgdo na rede cristalina.
Varios hidretos metalicos binarios tém estrutura cristalina diferente daquela do
metal puro, devido a essa distor¢cdo. Um exemplo é o Nb puro que de cubico de
corpo centrado transforma-se em ortorrdmbico de faces centradas (NbHp go).

ApoOs a total transformacdo da fase o em 3, um aumento da presséo é
necessario para aumentar a concentragdo de hidrogénio no hidreto. Em alguns
sistemas observam-se dois ou mais patamares, o que corresponde a formacéao
de duas ou mais fases hidretos.

Nos metais, a fase hidreto é caracterizada por uma ocupacédo ordenada
dos sitios intersticiais tetraedrais ou octaedrais da rede cristalina pelos atomos
de hidrogénio. Em geral, em temperaturas moderadas apenas dois tipos de
fases sdo encontrados nos sistemas metal-hidrogénio: uma solugdo solida
intersticial desordenada o e fases hidretos.

A figura 2.2 mostra os sitios intersticiais das estruturas cristalinas mais
comuns dos elementos metalicos. A ocupagao dos intersticios nao é total. Por
exemplo, metais com estrutura cubica de corpo centrado (ccc) tém 12 sitios

tetraédricos e 6 octaédricos para cada célula unitaria com 2 atomos de metal.



Entretanto, a maior razdo entre o numero de atomos de hidrogénio e do metal

(H/M) é 3, sendo 1 o caso mais comum (ex.: NbH).

Figura 2.2 — Sitios intersticiais (o) tetraedrais (T) e octaedrais (O) nas redes
cubica de face centrada (cfc), hexagonal compacta (hcp) e cubica de corpo

centrado (ccc) [13].

A pressao de formacdo do hidreto depende da temperatura e esta
relacionada a mudanca de entalpia e entropia do sistema. A equacgao de Van't
Hoff é freqUentemente utilizada para representar a relacdo da pressdo de

hidretacdo com a temperatura [16]:

onde AH e AS sdo as mudangas na entalpia e na entropia durante a
formagao/dissociagao do hidreto e R é a constante dos gases. Assim, os dados
das curvas PCT podem ser agrupados em um grafico In P versus 1/T, obtendo-
se os valores de AH e AS.

Para todos os hidretos metéalicos a entalpia de formacdo tem valor

negativo, ou seja, a reagao de hidretagdo € exotérmica e a decomposi¢cao €



endotérmica. A quantidade AH é um parametro de grande importancia, pois
indica a estabilidade da fase hidreto ou o calor necessario para recuperar o
hidrogénio armazenado. Quanto maior € o valor da entalpia de decomposicéo,
mais estavel é o hidreto.

Os hidretos metalicos de interesse tecnolégico devem ter estabilidade
numa faixa apropriada, ou seja, decomposicdo dos hidretos sob pressdes e
temperaturas moderadas, especificamente nas faixas 0,1-1MPa e 0-100°C.
Entretanto, os hidretos binarios com alta capacidade de armazenagem de
hidrogénio, como o hidreto de magnésio MgH,, apresentam uma lenta cinética
de absorcédo de hidrogénio. Apenas os hidretos de vanadio e nidbio estdo na
faixa de pressbes e temperaturas moderadas, porém estes apresentam

capacidade de armazenagem muito inferior ao hidreto de Mg [17].
2.2 Cinética de formacao dos hidretos metalicos

O principio da reagao metal hidrogénio, em condigbes moderadas de
pressado e temperatura, realiza-se com a decomposi¢ao do gas diatdmico (Hy)
em atomos de H na superficie do metal, o qual é descrita pela reagao abaixo:

H2(g) & 2H (no metal) (2.4)

Essa reagao se procede reversivelmente em quatro etapas; que estao

representadas na figura 2.3 [18]:
| - Transporte de moléculas de gas hidrogénio até a superficie do metal,
seguido por uma fraca adsorsao molecular a baixa temperatura (adsorsao

fisica).

Il - Dissociacdo de moléculas de gas hidrogénio e adsorséo forte de atomos

(adsors&o quimica).

IlI- Absorcao de atomos de hidrogénio através da superficie do metal.



IV - Difusdo de atomos para o interior da rede do metal, segundo o gradiente
de potencial quimico estabelecido.

GAS METAL

—— () ——
IR o T —

MOLECULA w \

OE GAS

ADSORGAQ
FISICA

COORDENADA DE ENERGIA

T 2Ated

INTERFACE METAL
METAL-GA'S

COORDENADA DE REAGAO

Figura 2.3 - Representagcdo esquematica simplificada da energia potencial na
reagao reversivel da interagcdo metal-hidrogénio para um sistema exotérmico,
mostrando a interface entre a superficie metalica e a atmosfera circundante
[18].

A maioria dos metais e ligas metalicas apresentam um empacotamento

compacto de atomos formando a estrutura cristalina, sendo que o maximo



empacotamento é de 74% de volume efetivo da célula unitaria ocupada pelos
atomos e o restante € formado por espacos vazios bem distribuidos, que sao
os intersticios tetraedrais e octaedrais. A suposicao basica a ser feita para
explicar a difusdo do hidrogénio € que cada atomo que difunde, faz uma série
de saltos entre os intersticios da rede do metal, onde os saltos sdo aleatoérios,
mas ha uma alta probabilidade de que o salto seja bem sucedido na diregéo o
qual elimina o gradiente de potencial quimico estabelecido (de alto para baixa
concentragdo quimica).

Além da difusdo do hidrogénio em sitios intersticiais metalicos, ocorre
um caminho mais efetivo onde os atomos podem se movimentar com uma
velocidade relativamente alta, em regides com descontinuidades na estrutura
cristalina, isto €, ndo existe empacotamento atémico regular. Exemplos destes
caminhos sao discordancias, contornos de grao e superficies [19].

Dentro deste contexto de “caminho” ou mecanismo da difusdo do
hidrogénio, como o mecanismo intersticial e caminhos de alta difusividade, as
ligas e compdsitos nanocristalinos tem como caracteristica a sua alta
densidade de interfaces. Por exemplo, para uma amostra de tamanho médio de
nanograo de 3nm, aproximadamente 50% dos atomos estdo localizados nas
regides de interface [20]. Portanto, um compdsito nanocristalino proporciona
uma cinética tanto de formagao quanto de dessorg¢ao do hidreto maior que seus

correspondentes cristalinos.

2.3 Estratégias para melhoria das propriedades cinéticas de

absorcaol/dessorcao de hidrogénio em ligas a base de Mg.

2.3.1- Diminuigao de tamanho de grao (nanocristalizagao)

Materiais nanocristalinos sao caracterizados estruturalmente por
policristais monofasicos ou multifasicos separados por contornos de nanograo,
onde o tamanho do cristal € da ordem de nanémetros, especificamente entre 1-
100nm, no minimo em uma dimensdo. Se os cristais sdo basicamente

equiaxiais eles sdo chamados cristalitos [21].
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Metais ou ligas nanocristalinas consistem de dois componentes
estruturais: muitos cristalitos com ordem de longo alcance e diferentes
orientagdes cristalograficas constituindo o “componente cristalino” e uma rede
de regides intercristalinas (contornos de cristalitos) chamada de “componente
interfacial’. Este componente interfacial tem uma densidade média 10 a 30%
menor do que a densidade do cristal e tem espagamentos interatomicos
variaveis de maneira que ordenamentos de curto ou longo alcance nao sao
identificados [21].

Metais nanocristalinos podem ser produzidos em grande escala por
elaboragdo mecanica de ligas ou moagem convencional. O mecanismo de
formagdo de nanocristalinos por moagem mecénica em materiais ducteis
(como metais puros) consiste de trés estagios [22]: (i) inicialmente, a
deformacéao € localizada em bandas de cisalhamento consistindo de arranjos
com alta densidade de discordancias. Isto € acompanhado por deformagao a
nivel atdmico causada pelo deslizamento de discordancias dentro dos graos;
(i) em um determinado nivel de deformacéo, estas discordancias se anulam e
se recombinam formando contornos de baixo angulo dividindo internamente os
graos individuais em sub-grdos de tamanho nanométrico (cristalitos); (iii) um
estado estacionario € obtido com aniquilagcdo de mais discordancias nos
contornos de cristalito que passam a ter uma orientacdo completamente
aleatdria; a energia mecanica adicional € retida pelo deslizamento dos
contornos de cristalito, pois uma maior diminuicdo do tamanho de gréo (até a
completa amorfizagdo) so seria possivel com tensdes da ordem de 5GPa.

A figura 2.4 é uma representacdo bidimensional de um material com
estrutura nanocristalina. As esferas brancas e pretas representam o total de
atomos desta estrutura os quais foram assumidos como sendo quimicamente
idénticos. Os simbolos diferentes (brancos e pretos) foram utilizados para
enfatizar a heterogeneidade da estrutura de um material nanocristalino. Os
atomos do interior dos cristalitos (nanocristais) sao representados pelas esferas
pretas e os atomos da regido de interface (contornos de grdo) sao
representados pelas esferas brancas. Dois cristalitos adjacentes sdo unidos

pela interface comum. A diferenga na orientagao cristalografica entre cristalitos
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adjacentes resulta numa regido de falta de correspondéncia (misfit),
denominada de contorno de grdo. Nesses contornos de grdo, os atomos
(esferas brancas) sdo empacotados de forma menos densa e apresentam
arranjo dos vizinhos mais proximos diferente em relagdo aos atomos do interior

dos cristalitos [20].

Figura 2.4 - Modelo de esferas rigidas bidimensional da estrutura de um
material nanocristalino. As esferas pretas representam os atomos do interior

dos nanocristais e as esferas brancas representam os atomos da interface [20].

Ligas convencionais como ABs, AB, AB, e a base de Mg tem sido
processadas por elaboragdo mecanica de ligas com o intuito de obter estrutura
nanocristalina. Estas ligas nanocristalinas mostraram uma rapida cinética e
maior capacidade de absor¢gdo em comparagdo com seus correspondentes
cristalinos [23-27]. Esta melhora é devido a “cooperagéo” entre os cristalitos e a
regido interfacial que facilitam a absorgédo e dessorgcao de hidrogénio a baixas
temperaturas [28].

A figura 2.5 mostra isotermas pressao-composi¢cao de uma liga Mg:Ni,
policristalina, nanocristalina e nanocristalina com elemento catalitico a
temperatura de 200°C e a pressdo de 15bar [24]. E observado que a
capacidade de absorgdo nas ligas nanocristalinas € muito superior que sua

correspondente policristalina.
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Figura 2.5 — Taxa de absor¢ao de hidrogénio pelo MgzNi: (a) policristalino, (b)
nanocristalino, (c) nanocristalino com elemento catalitico. A temperatura de
200°C e a pressao de 15bar [24].

2.3.2 - Amorfizacgao

A principal caracteristica estrutural de uma liga no estado amorfo (vitreo)
€ a inexisténcia de microestrutura, ao contrario do que ocorre nas ligas
tradicionais policristalinas. Nao existe rede cristalina (ordenamento de longo
alcance) na qual existam defeitos, tais como contornos de grdo ou
discordancias. Porém, os vidros tem uma estrutura, na forma em que seus
atomos sao arranjados (ordenamento de curto alcance). Em 1983, Koch e
colaboradores [29] relataram pela primeira vez a formag¢ao de liga amorfa por
meio de elaboragdo mecéanica de ligas; o sistema estudado foi a mistura Nigo-
Nbso (%at.). Desde entdo, amorfizagdo por MA foi verificada em diversos
sistemas metalicos com uma grande faixa de composicao [30].

O mecanismo de amorfizagdo por elaboragdo mecénica de ligas é
descrito como similar ao do processo conhecido como reacdo de amorfizacao
de estado sélido — SSAR [31-33]. No processo SSAR, camadas muito finas
(<100nm) de metais com alta afinidade quimica, mas com diferentes

difusividades entre eles, sdo superpostas através de deposicado de filmes finos
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em alto vacuo. Sob uma temperatura constante ocorre a rapida difusdo do
elemento de maior difusividade e uma fase amorfa € formada nas interfaces
entre as camadas. Duas condi¢cdes sdo necessarias para a formacado da fase
amorfa: (i) que esta tenha um grande calor negativo de mistura, que é a forga
motriz para a reagao e (ii) que ela se forme mais rapidamente que a fase
cristalina de equilibrio estavel. E entdo suposto que, durante elaboracdo
mecanica de ligas, as interfaces tornam-se suficientemente proximas e a
temperatura suficientemente alta para que ocorra difusdo e formagao da fase
amorfa.

As ligas amorfas mostram boas propriedades como por exemplo uma
alta capacidade descarga. lwakura et al. [34,35] processaram, por elaboragéo
mecanica, ligas com estrutura homogénea amorfa moendo juntos o composto
Mg2Ni e Ni metalico [(MgzNi)s—Nizo, em % massa]. Essa liga absorveu 4,0%
em massa de H / MgzNi [ou 2,4% massa de H / (Mg2Ni + 70% Ni)], com boa
cinética, a uma pressdo de 3MPa e 30°C. Além disso, essa liga apresentou
uma alta capacidade maxima de descarga, nos ensaios eletroquimicos,
1082mA.h/g(Mg2Ni) [ou seja, 636mA.h/g(MgzNi + 70% em peso de Ni)], com
corrente de descarga de 50mA/g(Mg.Ni) e temperatura de 30°C. Segundo os
autores, este valor excede o valor calculado teoricamente de
999mA.h/g(MgzNi), com base no hidreto MgoNiH4, da liga cristalina Mg,Ni.
Nohara et al. [36] obtiveram um valor de 870mA.h/g(MgzNi) para esta liga sob
as mesmas condi¢cdes experimentais. Deve-se destacar que os valores acima
descritos sao superiores aos encontrados, na referéncia [34] para as ligas:
MgzNi policristalina (processado por moagem convencional) e MgoNi
nanocristalina (processada por elaboracdo mecanica de ligas). A vida ciclica
(numero de ciclos necessario para que se atinja metade da capacidade de
descarga inicial) da liga [(Mg2Ni)3o—Nizo, em % massa] foi de 14 enquanto que a
vida ciclica da liga nanocristalina Mg,Ni foi de apenas 3, ou seja, apesar do
composito (Mg2Ni)so—Nizo apresentar alta capacidade de descarga, a sua vida

ciclica é extremamente baixa.
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2.3.3 - Substituicao parcial de elementos dos compostos intermetalicos

formadores de hidreto

A substituicdo parcial tem sido usada com sucesso no caso das ligas
ABs, que sao sistemas de multicomponentes derivados do composto LaNis tais
como (La, Ce, Nd, Pr)(Ni-Co-Mn-Al)s, onde as varias substituicdes do La e Ni
tém levado a grandes melhorias no ciclo de vida do eletrodo.

Nos ultimos anos, varios grupos de pesquisa conduziram estudos sobre
o efeito da substituicdo parcial no desempenho do eletrodo de ligas a base de
Mg-Ni. A escolha de elementos substituintes (natureza e numero) e a
propor¢gdo de substituicdo (Mg e/ou Ni) levam a um infinito numero de
combinagdes possiveis.

Spassov e Koster [37] obtiveram valores de solubilidade (% massa de
H) de: 2,75% para a liga amorfa Mge3NizY7, 2,0% para a liga amorfa
Mgs7Ni12Y1 € 4,0% para a liga nanocristalina MgzsNizoMms, onde Mm é um
concentrado de terras raras, mischmetal, de alto teor de La e Ce. A cinética de
absorcdo de hidrogénio da liga MgzsNizoMms (3% em peso em 10 min.) foi
superior a das ligas amorfas Mgs3Ni3oY7 € Mgs7Ni2Y1 (pouco mais de 1% em
peso em 10 min.), que apresentaram mesmo comportamento cinético apesar
de terem solubilidade terminal diferente. A cinética de absor¢do de hidrogénio
da liga amorfa Mgg7Nis2Y+ diminui quando esta é parcialmente cristalizada e
diminui mais ainda quando esta é totalmente cristalizada, porém a solubilidade
terminal permaneceu inalterada. Este resultado demonstra a alta atividade
eletroquimica da liga amorfa MgssNii2Y41 em relacdo a sua correspondente
policristalina.

Liu et al. [38] estudaram a substituigdo parcial do Ni por diversos
elementos (Ti, Zn, Mn, Cu, Fe, Co, W, Cr, Se, Sb e C) na liga amorfa MgsoNiso,
processada por elaboragdo mecénica de ligas (mechanical alloying). As ligas
parcialmente substituidas pelos elementos de ligas apresentaram composicao
MgsoNissMs, onde M é o elemento de liga. Todas as ligas foram processadas
utilizando-se os mesmos parametros da liga MgsoNisg e todas apresentaram a

maxima capacidade de descarga no primeiro ciclo (o que indica a alta atividade
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eletroquimica das ligas amorfas a base de Mg, independente dos elementos de
liga existentes). A substituigdo parcial do Ni pelo Ti aumentou a capacidade de
descarga, porém diminuiu a vida ciclica do eletrodo. No caso do Sb, Se e Co
houve diminuigdo tanto da capacidade de descarga quanto da vida ciclica. Ja
para o Zn nao houve mudancga na capacidade de descarga e a vida ciclica do
eletrodo diminuiu. E para o Fe, W, Cu, Mn, Cr e C houve diminuicdo da
capacidade de descarga e aumento da vida ciclica. Levando-se em conta todas
as propriedades eletroquimicas medidas, os trés melhores ternarios
encontrados foram os que contém Mn, Cu e Fe como elementos de liga, sendo
que suas capacidades de descarga medidas foram 345mA.h.g™: 342,3mA.h.g”
e 273,3mA.h.g”, respectivamente (para uma corrente de descarga de
100mA.g™"). As capacidades de descarga desses trés ternarios séo inferiores a
da liga sem substituicdo parcial (387,2mA.h.g™”"). A degradacdo da capacidade
de descarga das ligas com Mn, Cu e Fe apos 9 ciclos de carga/descarga foi de
57,5%; 51,4% e 40,5%, respectivamente, e a da liga sem substituicées parciais
foi de 64,7%. Esses valores de degradacdo da capacidade de descarga sao
ainda muito alto para viabilizar a utilizagédo pratica desse material.

Ikeda et al. [39] mostra um estudo do efeito da substituicdo parcial do Ni
por Co e Cu na estabilidade térmica e nas propriedades de absorcdo de
hidrogénio da liga amorfa MgsoNiso, processada por elaboracdo mecénica de
ligas. A composigao das ligas era Mgso(NixT1-x)s0, onde T = Co e Cu, com 0 < x
< 0,5. Observou-se, a partir das curvas de analise térmica diferencial (DTA),
que a temperatura de cristalizagao (Tc) aumenta com a adigdo de Co e diminui
com a adicao de Cu. O aumento da Tc é uma caracteristica desejavel para as
ligas Mg-Ni amorfas, pois o aumento da estabilidade térmica permite suas
aplicagbes em sistemas que necessitem aquece-las para que haja a liberagéo
do hidrogénio armazenado nelas. A isoterma P-C eletroquimica da liga amorfa
MgsoNisp apresenta um platd de presséo. Este platdé ndo é comum nas ligas
amorfas, pois é caracteristico de ligas policristalinas onde ha uma auséncia de
miscibilidade (miscibility — gap), ou seja, ha surgimento de uma fase hidreto.
Com as adicbes de Cu e, especialmente, Co o platd de pressdo se torna

menos evidente. A solubilidade do hidrogénio na liga amorfa MgsoNiso, medida
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por analise termogravimétrica (TGA), foi de 1,7 H/ MgNi. As adicbes de Co néo
alteraram a solubilidade de hidrogénio na liga, porém houve diminuigcdo da
solubilidade nas ligas com Cu (H / Mgso(NigsCuos)s0). A partir destes
resultados, podemos concluir que a liga mais eficiente, dentre as estudadas, foi
a Mgso(Nip5C005)50, pois foi a que apresentou maior Tc e ndo diminuiu a
solubilidade do hidrogénio na liga.

Zhang et al. [40] apresentam um estudo sobre o estado de superficie
das ligas amorfas MgsoNisg, processadas por elaboragdo mecéanica. Observou-
se, através de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) e
espectroscopia de elétrons Auger excitados por raios-X (XAES), que a
superficie destas ligas € composta predominantemente pelo Mg na forma de
oxido e logo abaixo desta superficie ha uma sub-camada rica em niquel
metalico. Os autores concluiram que esta sub-camada serve efetivamente
como catalisadora da absorgéo de hidrogénio. Além disso, ela facilita a cinética
desta reacao devido a reducédo do tamanho efetivo de particulas.

Yang et al. [41] estudaram a liga Mg1«Nix, com 0 < x < 45% (em massa),
processada por elaboragdo mecanica de ligas e recozidas em atmosfera de
hidrogénio por 20h a temperatura de 350°C. Posteriormente, a cinética de
dessorcdo de hidrogénio foi analisada. A estrutura das ligas era composta
pelas fases Mg e Mg:Ni, sendo que a distribuicdo e o tamanho de grdo variou
com a quantidade de Ni. Com x < 30%, as particulas deformadas de Mg
cresceram, devido ao recozimento, e a quantidade de fase Mg.Ni diminuiu.
Para x > 40% a fase Mg:Ni tornou-se predominante e foi coberta pelo Mg,
diminuindo a cinética de dessor¢ao de hidrogénio. Para x = 35%, a liga era
composta pelas fases nanocristalinas MgoNi e Mg distribuidas
homogeneamente. A dessorcdo de hidrogénio nesta liga ocorreu a 290°C,
atingindo um valor de 3,4% em massa de hidrogénio dessorvido em 40 min., e
para uma temperatura de 305°C o valor de hidrogénio dessorvido foi de 4,8%
em massa em 40 min.

Iwakura et al. [42, 43] pesquisaram a substituicao parcial do Mg por Ti e
V na liga amorfa MgNi. Apos esta substituicdo foi feita uma modificacao

superficial da superficie com grafite. Por meio de analise termogravimétricas
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(TG), foi observado que a liga Mgo 9Tio,06V0,04Ni — grafite iniciou a dessor¢ao do
hidrogénio a temperatura em torno de 120°C e para a liga MgNi a temperatura
190°C. Foram feitos testes eletroquimicos de carga/descarga e foi observado
uma alta capacidade de descarga 520mAg™". A capacidade de descarga da liga
Mgo.oTio06Vo,04Ni — grafite, nos primeiros 20 ciclos de carga/descarga diminui

sensivelmente menos que a liga MgNi.

2.3.4 - Compositos nanoestruturados

Os compositos sdo materiais muito promissores para armazenagem de
hidrogénio. A idéia basica é produzir um compdsito que tenha melhores
propriedades de absorgéo / dessorgao de hidrogénio que os seus componentes
individuais, devido a interagao sinergética conjunta destes componentes.

Zaluski et al. [24] obtiveram 6timos resultados de absorg¢ao / dessorgéo
de hidrogénio ao elaborar compdsitos formados pelo paladio (Pd), como
catalisador da reagdo com o hidrogénio (em concentragéo < 1% em peso), e as
ligas nanocristalinas MgyNi, FeTi, LaNis e da liga amorfa FeTi, para
armazenagem do hidrogénio. Os componentes maijoritarios (MgzNi, LaNis,...)
foram processados por elaboragdo mecanica de ligas, com o Pd sendo
introduzido nos estagios finais de moagem. Em todos os compositos, observou-
se que o Pd aumentou a cinética de absorgéo de hidrogénio. Por exemplo, para
o caso da hidrogenagdo (a 15atm e 40°C) do LaNisHx temos que: a liga
nanocristalina exposta ao ar por um longo periodo de tempo absorveu
aproximadamente x = 0,5 em 100min; a liga nanocristalina recém processada
absorveu x = 5 em, aproximadamente, 77min; e o compdsito Pd / LaNis
absorveu x = 5 em apenas 12 min. No caso do Mg:NiHy, observou-se que a liga
nanicristalina com Pd absorveu hidrogénio mesmo a temperatura ambiente e
12 atm, sem necessidade de ativacdo (x = 2,2 em 60 min); nas mesmas
condigdes, a liga MgzNi nanocristalina sem Pd absorveu x = 1,6 em 60min.
Observou-se, também, que em todos os compdsitos as caracteristicas
morfologicas s&o semelhantes: o Pd se distribui na forma de pequenas

particulas aderidas a superficie das particulas maiores, do componente
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majoritario (MgzNi, FeTi ou LaNis), ndo havendo indicios de reagao entre o Pd e
as ligas. Os autores acreditam que a catalise da absorgdo de hidrogénio pelo
Pd se deve ao mecanismo de spillover. Resultados semelhantes de melhoria
da cinética de absorgdo / dessor¢dao do hidrogénio foram encontrados
processando-se compaositos com Mg nanocristalino como elemento majoritario
e Pd ou Fe como catalisadores [38].

Zaluska et al. [11] o efeito da moagem de alta energia nas propriedades
de absorgéo / dessorgao de hidrogénio nos hidretos MgH, e MgoNiH4. Esses
autores observaram que houve uma significativa diminuicdo na temperatura de
dessorgcdo de hidrogénio nesses hidretos apos a moagem de alta energia,
sendo que a extensdo desta diminuicdo € dependente dos parametros de
moagem utilizados (razdo entre massa dos hidretos e massa das bolas e
tempo de moagem utilizado). Essas modificacbes se deram devido aos defeitos
inseridos nos hidretos durante a moagem e a alta atividade superficial dos
hidretos moidos. Nao ocorreram modificagdes nas propriedades
termodinamicas dos hidretos apds a moagem (como evidenciado pelas curvas
PCT), sendo essas mudancas devidas apenas a aspectos cinéticos. A cinética
de absorgdo / dessorgdo de hidrogénio também aumentou de forma
significativa apés a moagem dos hidretos. A moagem de alta energia dos
hidretos MgH, e Mg,NiH4 juntos causou um efeito sinergético na cinética de
absorgao / dessorcao de hidrogénio. Além disso, a dessor¢cao de hidrogénio do
composito (65% peso de MgH, e 35% peso de MgzNiH4) ocorreu entre 220 -
240°C, ou seja, na faixa de temperatura do Mg.NiHs;. A quantidade de
hidrogénio dessorvida pela mistura foi maior que 5% em peso, comprovando
que o hidreto MgH, participou da reagcdo. Os autores creditam este
comportamento ao efeito sinergético da intima mistura entre as fases MgH; e
Mg2NiHs causada pela moagem dessas mistura de hidretos e pela dessorgéo
do hidreto Mg,;NiHs que ocorre em temperatura mais baixa e que, segundo os
autores, causa tensdes na fase MgH, devido a diminuicdo do volume das
particulas de Mg,;NiH4 decorrente da liberacdo de hidrogénio. Todas essas
propriedades foram reprodutiveis e se mantiveram durante os ciclicos de

absorcéo / dessorgéo de hidrogénio realizados (20 ciclos).
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Gross et al. [40] estudaram um compdsito cujos componentes individuais
sdo La)Mgizy e LaNis. Estas ligas foram processadas por fuséo,
separadamente. Depois disto, os lingotes foram quebrados, pesados e moidos
juntos, em propor¢des adequadas de cada componente. O compdsito, depois
de processado, foi caracterizado por DRX, onde se constatou que seus
componentes individuais (La;Mg17 e LaNis) mantiveram-se distintos. A taxa de
absorcdo deste compdsito foi maximizada com 40% em peso de LaNis. A
cinética de absorgao de hidrogénio deste compdsito mostrou-se muito superior
que a do componente majoritario LapMgs7. O composito (LazMg+7)so(LaNis)ao
absorve 95% de sua capacidade total de armazenagem de hidrogénio (3,7%
em peso de hidrogénio) em 27s a 250°C e liberou a mesma quantidade em 4
min. Sob as mesmas condigdes, o LaMgs7 levou 32 min. para absorver e 3h
para dessorver 95% de sua capacidade total de armazenagem de hidrogénio
(5% em peso de hidrogénio). Deve-se destacar que essas propriedades de
absorcao / dessorgéo de hidrogénio foram atingidas apds ativagao superficial
do mesmo (20 ciclos de absor¢cao de hidrogénio a 50bar e dessorgéo a 10
mbar a 300°C). Os autores investigaram o efeito da ativagdo superficial na
melhoria da cinética deste compdsito e observaram que o material antes da
ativagdo era formado por grdos de LaNis envolvidos numa matriz de La,Mg7,
sendo que esta microestrutura ndo era favoravel a uma boa cinética de
absorcao de hidrogénio. Apos os ciclos de ativagao superficial o compdsito era
constituido de particulas de La, Mg.Ni e parcialmente envolvidas por finas
camadas de Mg. Os autores consideraram que essa mudanga na morfologia e
nas fases presentes no material era mais favoravel a reacao com o hidrogénio.

Liang et al. [45] processaram o compdsito Mg - 50% peso de LaNis. Os
pos de Mg e LaNis foram processados por moagem de alta energia durante
20h. A estrutura formada, apdés 20h de moagem, foi composta por: Mg, LaNis e
Mg2Ni nanocristalinos. O compoésito foi entdo colocado em um reator com
hidrogénio a 1MPa e temperatura ambiente. Nestas condigdes, o compdsito
absorveu 0,7% em peso de hidrogénio em 5 min., permanecendo entdo estavel
por 1h. A amostra foi entdo aquecida a 300°C, a mesma presséo de hidrogénio,

para ativacdo. Apos 10h nesta condigdo, a amostra tinha absorvido 3,8% em
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peso de hidrogénio. Apos 5 ciclos de ativagdo a 300°C, o compdsito teve sua
cinética de absorgdo de hidrogénio medida. O compdsito ativado absorveu
4,1% em peso de H em 4,16 min.(a 1MPa de H e 250°C). A dessorgéo a 275°C
durou 33min. e foi praticamente completa. Ensaios de absor¢ao de hidrogénio
pelo compdésito a temperatura ambiente mostraram forte influéncia da pressao.
Os autores relataram que a cinética de absorcdo aumenta para maiores
pressdes de hidrogénio até 1,5MPa. Apds esta pressdo, ndo ha aumento da
cinética de absorcao de hidrogénio. O compésito absorveu 2,5% em peso de
hidrogénio em 8,33min, a temperatura ambiente e 1,5MPa. Durante os ciclos
de hidrogenagao / desidrogenagdo, o composito Mg-LaNis transformando-se
em: Mg + LaHx + MgoNi. As transformacbes de fase juntamente com a
morfologia mais porosa do material durante os ciclos de hidrogenagao /
desidrogenacado foi considerado pelos autores como responsaveis pela
melhoria da cinética apresentada pelo compdésito.

Cracco e Percheron-Guégan [46] estudaram a morfologia e a
propriedades de absorgédo de hidrogénio do compésito Zrp o(Mng gNi1 15V02Cro,.1)
/ Mg2Ni. Primeiramente, a liga pseudo-binaria AB2 Zro(MnggNis 15V0,2Cro 1) foi
processada por fusdo dos elementos puros. A liga MgaNi foi processada por
elaboragcdo mecéanica. Finalmente, as ligas foram moidas juntas, em diversos
tempos (1h, 2h:36min, 6h) e intensidades (baixa, média e alta,
respectivamente) de moagem, em proporcdes estequiométricas adequadas
para se obter o composito Zry9gMgo 1(Mng gNi1 2V 2Crg 1). A partir dos resultados
de analise estrutural realizado nos compdésitos, temos que: os autores nao
puderam concluir se o Mg foi incorporado a rede cristalina da liga
Zrp.9(Mng gNiq 15V 2Crp 1), para o caso de 1h de moagem em alta intensidade.
Porém, os compodsitos processados em alta intensidade n&o tiveram
propriedades de absor¢gdo de energia tdo boas quanto os moidos em
intensidades menores. Nas ligas moidas em média e baixa intensidade, o Mg
nao foi incorporado na rede cristalina da liga a base de Zr. Porém, foi
constatado que o Mg esta intimamente misturado aos outros elementos e um
gradiente de Mg pode ser medido dentro dos graos nanocristalinos. Além disso,

observou-se que o compaosito teve melhor cinética que a liga original a base de
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Zr além de maior capacidade de armazenagem. As propriedades do compdsito
nao se deterioraram em 29 ciclos de absorg¢ao / dessorgao.

Yang et al. [47] processaram um composito com a liga amorfa MgxNiqx
ou uma relagao 1:1 entre MgxNiix € LmMs, (onde Lm € um mish-metal rico em
La e M = Ni3sCogsgMng3Alp3) como componente minoritario, e diversas ligas
convencionais e ndo-convencionais em armazenagem de hidrogénio como
componente majoritario (ZrzNijp, YCos, ZrCrFe, Zr(NipsMno 15Cro 1Vo.15)2,
La(Nip 7Alp 16C00,14)5, ZrCrNi). Os componentes minoritarios e majoritarios foram
processados por moagem, separadamente. Posteriormente, os componentes
majoritarios e minoritarios foram moidos juntos, com baixa energia de moagem
e tempos curtos (de 15 a 40 min.). As ligas foram entdo caracterizadas
eletroquimicamente. As principais vantagens dos eletrodos fabricados com os
compositos sdo: 1) eliminacao de ativagao inicial; 2) aumento significativo na
cinética do eletrodo; 3) queda no sobrepotencial no carregamento; 4) melhora
do comportamento ciclico e 5) em alguns casos, um aumento consideravel na
capacidade de descarga em relagdo ao componente maijoritario.

Oelerich et al. [44] processaram por moagem convencional,
nanocompositos de MgH, — 0,2%molar MeOy (Sc203, TiO,, V205, Cry0s,
Mn2O3, Fes3Os4, CuO). Essas adigbes de oOxidos levaram a uma grande
aceleragéo catalitica tanto na absorgdo quanto na dessor¢ao do hidrogénio,
quando comparados com hidreto de Mg nanocristalino. O efeito catalitico dos
oxidos de metais de transicdo foi atribuido pelos autores que em pequenas
quantidades sao imisciveis no Mg de modo que altas energias interfaciais
ocorrem entre as nanoparticulas e contornos do nanograo de Mg.

Huot et. al. [45,46] investigaram os nanocompdsitos MgH, + 5%at.V e
MgH, + 5%at.Nb e constataram em ambos os compdsitos uma rapida cinética
de dessorgdo. No nanocompdésito MgH»>+ 5%at.V, por meio de isotermas de
pressdo composicao, observou-se que tanto na absor¢do quanto na dessorgao,
poucos minutos a uma temperatura de 300°C foi necessario para obter a
capacidade maxima de 6% em massa, evidenciando o poder catalitico do V. No
nanocomposito MgH»>+ 5%at.Nb, foi observado o mesmo comportamento, mas

com uma capacidade de absor¢cdo um pouco menor, em torno de 5% em
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massa de H. Por meio da sequéncia de padrdes de difracao de raios-X obtidos
através da radiacdo synchroton durante o aquecimento in-situ do compdsito
sob vacuo observou-se uma fase metaestavel, identificada como e-NbH de
baixa temperatura. Segundo o autor, essa fase metaestavel auxilia na
decomposi¢cao da matriz de MgH..

Desde o inicio dos anos 90, Suda e et al. [8, 51-57] estudam e
aprimoram uma técnica de reacdo entre ions F° com ligas de hidretos
metalicos, através de uma solugdo acida aquosa. As superficies de ligas e
compositos dos tipos ABs, AB; e AB foram tratadas e mostraram que a
estrutura fluoretada resultou em beneficios significantes aumentando a cinética
de hidrogenacao/desidrogenacdo e também proporcionando uma alta
resisténcia contra compostos (o0xido e hidréxido de Mg) e que levam a
degradacgéao superficial da liga. Exemplo deste tratamento é a liga LaNis 7Alp 3
onde, apds o tratamento, foi observado por XPS e MEV (espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raio-X e microscopia eletrbnica de varredura)
aglomerados de La e estes continham uma superficie coberta por LaFs;. Foi
também observado que parte do niquel contido na liga segregou, formando
uma subcamada rica de Ni.[8]. A Figura 2.6 mostra o tempo de ativagdo em
funcdo do tempo de exposi¢cao na agua e no ar da liga LaNi4 7Alg 3 fluoretada e
nao fluoretada. As condicbes para este ensaio foram 1,0 MPa a uma
temperatura de 333,2 K. Pode ser observado que o tempo de ativacido para a
amostra ndo tratada foi de 50min, depois de 60 dias exposta ao ar. Este retardo
€ devido a oxidacao superficial e formacao de hidréxido. Contudo, a amostra
fluoretada exposta nas mesmas condi¢gdes mostrou um tempo de ativacédo de
apenas 10min, mostrando uma excelente protec¢ao da superficie.

Outro exemplo € a liga ZrpoTip 1Vo2Ni1 1C0o1Mngs, do tipo AB,. No
tratamento superficial com fluor, a camada superficial de 6xido foi faciimente
removida e a subcamada rica em Ni foi formada. A figura 2.7 mostra o
comportamento ciclico da liga ZrpoTip 1Vo2Ni1 1C0p1Mngs sobre uma corrente
de descarga de 150mAg™" a 20°C. E observado um aumento expressivo nas

caracteristicas inicias de descarga [52].
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Figura 2.6 - Tempo de ativagdo em fungdo Figura 2.7 - Comportamento ciclico da

do tempo de exposigao na agua e no ar liga ZrogTig 1Vo 2Nit1C0p,1Mng ¢ sObre
para a liga LaNis 7Alp 3 tratada e n&o tratada uma corrente de descarga de
[8]. 150mAg™ a 20°C [52)].

Recentemente Ivanov et al. [58] estudaram os efeitos dos sais NaF,
NaCl, MgF, e CrCl;, sob o comportamento de absorgéo/dessorgdo do
hidrogénio no elemento Mg e MgNi processados por moagem convencional.
Este estudo, como o trabalho de Suda, visou uma modificagao na superficie do
metal e foi observada uma aceleracdo na formacédo e decomposi¢ao do hidreto
de Mg no compésito. O processamento foi realizado em um moinho centrifugo
de alta energia sob atmosfera de argbnio com uma razdo entre massa das
bolas e massa dos pdés de 100:1 por 5 min. As figuras 2.8 e 2.9 mostram a
absorgao e dessorgao de hidrogénio nos compdsitos a temperatura de 350°C e
pressdo de hidrogénio de 1,5MPa. A capacidade maxima de absor¢cdo dos
compositos (Mg+ 5% NaF, NaCl, MgF, ou CrCl3) obtidas foram valores entre
4,5 a 6,0 % em massa.Como pode ser observado, tanto na absor¢ao quanto na
dessorgdo do hidrogénio o composito Mg-5%em massa de MgF, uma cinética
lenta de dessorcdo e menor capacidade de absorcdo em relagdo aos outros
compdsitos. lvanov menciona que os sais atuam na superficie dos hidretos de

Mg quebrando a camada compacta de 6xido abrindo caminhos de alta difusao.
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(T=350°C, Py2 = 1,5Mpa) dos seguintes (T=350°C, Py2 = 0,1Mpa) dos
materiais: (1) Mg; (2)Mg-5%MgF»; (3)Mg- seguintes materiais: (1) Mg; (2)Mg-
5%CrCls; (4)Mg-5%NaF; (5)Mg-5%NaCl;  5%MgF; (3)Mg-5%CrCls; (4)Mg-

(6)Mg-5%Fe [58]. 5%NaF; (5)Mg-5%NacCl; (6)Mg-
5%Fe [58].

2.4 Processamento de ligas e compdsitos armazenadores de hidrogénio
por elaboragdo mecanica de ligas (Mechanical Alloying)

O processo “Mechanical Alloying” foi desenvolvido por John Benjamin no
final da década de 60, e consiste no processamento mecanico de materiais por
meio da energia transferida pelo impacto das bolas dentro de um recipiente
(cuba) que vibra ou gira em alta velocidade, com o objetivo de produzir ligas
endurecidas por dispersao de oxido. [30,59]. A designacgao inglesa “Mechanical
Alloying” foi originalmente generalizada para englobar todos os processos que
podem ser resultantes da moagem de alta energia (high energy ball milling), ou
seja, os processos de elaboragcdo mecanica de ligas (originando a sigla MA), a
propria moagem convencional (mechanical milling, ou seja, cominuigdo /
amorfizagdo puramente mecanica) e a moagem com reagdo
(mecanochemistry, ou seja, cominuicao / amorfizagdo mecano-quimica).

Apesar das diferentes caracteristicas de cada processo, que resultam

tanto dos materiais como das variaveis utilizadas, todos os processos sao
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ativados mecanicamente em contraste aos processos convencionais que sao
termicamente ativados. Do mesmo modo, em termos de variaveis do processo,
o uso de uma mistura potencialmente reativa pode resultar tanto em moagem
convencional como em moagem com reagdo, em funcao da energia transferida
a mistura durante a moagem (poder de micro-forjamento). Sera utilizada,

quando pertinente, as seguintes siglas: MA para a elaboracdo mecénica de

ligas, MM para moagem convencional e RMA para moagem mecanica reativa.

O processamento de pds por MA permite uma mistura a nivel atémico,
acompanhada por um intenso trabalho mecéanico dos materiais constituintes
possibilitando a produgédo de misturas e ligas nanocristalinas, misturas e ligas
amorfas, microestruturas homogéneas, controle de adi¢des de segundas fases
(endurecimento por precipitacado), dispersdo de fases insoluveis e adicao de
elementos de liga reativos, utilizando-se misturas de pds-elementares, ou pds
de ligas e/ou compostos cristalinos, de fases metalicas e/ou ndo metalicas [30].

Recentemente, tem sido investigada uma nova rota de processamento
para ligas e compodsitos armazenadores de hidrogénio: a moagem mecanica
reativa (RMA) sob hidrogénio. Este processo consiste na moagem dos
elementos puros que constituem a liga, ou moagem de uma pré-liga, sob
atmosfera de hidrogénio [60-63].

O interesse nessa rota de processamento foi motivado pelos seguintes
aspectos: a) fragilizacao das ligas durante a moagem, devido a reacdo com
hidrogénio, facilitando a diminuigdo do tamanho de particulas durante o
processamento e, consequentemente, aumentando a area superficial, b)
obtencdo de hidretos metélicos durante o processamento; c) formagéo de
hidretos durante o processamento que, normalmente, s6 seriam obtidos em
altas pressdes ou temperaturas; d) obtencao de um material em um estado
ativado apdés o processamento; e) aumento da quantidade de material
recuperado apos a moagem.

Os parametros controladores do processo sédo essencialmente os
mesmos para MA, MM e RMA, com excec¢ao do processo RMA onde a pressao
e a quantidade disponivel de hidrogénio durante a moagem difere dos outros

processos. A maioria deles esta associada com a eficiéncia da moagem, isto &,
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com a quantidade de energia transferida pelo impacto das bolas para o
material. Entre estes parametros deve-se destacar [30,64]: tipo de moinho;
velocidade ou frequéncia do recipiente; quantidade, tamanho e distribuicdo de
tamanho das bolas; tamanho, forma e dureza das particulas do material;
relacdo em peso bolas/material (poder de microforjamento); volume preenchido
do recipiente; temperatura; tempo de duracdo do processo e atmosfera dentro
recipiente.

No processamento por MA, deve-se levar em conta a contaminagao do
material, ou por oxigénio da atmosfera ou por elementos quimicos provenientes
das bolas ou do recipiente de moagem. A contaminagao pelo ar € contornada
pelo uso de uma atmosfera inerte, normalmente de argbnio, enquanto a
contaminacgao pelo material das bolas e da cuba é minimizada se este material

tiver dureza superior ou proxima quanto possivel a do material processado.

2.4.1- Mecanismo de Formagao de Ligas durante o MA

O processo de MA é caracterizado por repetidos processos de soldagem
e fratura das particulas de p6 que estdo entre as bolas ou entre bola e parede
da cuba durante a colisdo (figura 2.10). Os mecanismos de formagéo de liga
dependem do comportamento mecanico dos materiais constituintes da mistura.
Os componentes do p6 sao classificados em trés sistemas: i) ductil / ductil, ii)
ductil / fragil e iii) fragil / fragil [30,31,62].

Figura 2.10 - Representacdo esquematica da colisdo entre bolas e p6 durante a

elaboragdo mecanica de ligas [30]
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i) Sistema ductil / dactil:

Num sistema composto por uma mistura de dois elementos ducteis, o
mecanismo de formacéao da liga pode ser convenientemente descrito em cinco
estagios [62]. No primeiro, as particulas do po desses elementos sao
achatadas, assumindo uma forma de placa, pelo mecanismo de micro-
forjamento. No segundo estagio, inicia-se a soldagem a frio das particulas,
formando-se particulas maiores com uma estrutura lamelar dos componentes.
No terceiro estagio, com o progresso da moagem, as particulas sao
endurecidas por deformacdo e comegam a fraturar, assim as particulas de po
tornam-se refinadas e equiaxiais. No quarto estagio colénias de lamelas com
orientacao aleatéria se desenvolvem dentro das particulas, a formagao de liga
se inicia através da difusdo atdbmica entre as lamelas, ajudada pelo
aquecimento e pela grande quantidade de defeitos. No quinto estagio, a dureza
e o tamanho das particulas tendem a atingir um estado estacionario, ocorrendo

a formagao completa da liga.

ii) Sistema ductil / fragil:

Neste tipo de sistema, as particulas metalicas ducteis sdo achatadas e
soldadas a frio umas nas outras enquanto que as particulas frageis sao
fragmentadas e dispersas nos contornos entre as particulas do material ductil.
Com o progresso da moagem, as camadas da fase ductil se aproximam
enquanto que a fase fragil € uniformemente distribuida na forma de particulas
finas na matriz da fase ductil. Ao final do processo, se os materiais ndo formam
solugdo solida, a microestrutura se constitui de uma fina dispersdo do

componente fragil na matriz do componente ductil.

iii) Sistema fragil / fragil:

A partir de um ponto de vista intuitivo, pode parecer que néo é possivel

ocorrer formagdo de liga num sistema que consista de dois ou mais
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componentes frageis, pois a auséncia de um componente ductil impossibilita a
ocorréncia de soldagem a frio e, na sua auséncia, ndo seria esperada a
formagdo da liga. Entretanto, a formagdo de liga tem sido observada em
sistemas formados por componentes frageis, tais como Si-Ge e Mn-Bi.

Os componentes frageis sdo fragmentados durante o processo de
moagem e seus tamanhos de particulas s&o diminuidos continuamente.
Entretanto, quando em tamanhos muito pequenos as particulas do p6 se
comportam de forma ductil e ndo é mais possivel a redugdo posterior de
tamanho, chegando ao limite de cominuigao.

Durante a moagem de sistemas de componentes frageis, tem sido
observado que o componente mais duro (mais fragil) € fragmentado e disperso
pelo componente mais "macio" (menos fragil). Apesar da difusdo parecer ser
essencial em todos os tipos de sistemas, ela parece assumir uma importancia
maior no caso do sistema fragil / fragil, pois a formacéo de liga ndo ocorre em
temperaturas muito baixas neste sistema. Isto pode ser decorrente dos longos
caminhos de difusao requeridos na morfologia granular do sistema fragil / fragil
em comparagao com a morfologia lamelar do sistema ductil / ductil que
apresenta mais caminhos de difusdo devidos a deformacéo plastica severa que

ocorre neste sistema.

2.5 - ESRF (European Synchroton Radiation Facility)

A aplicagdo da radiagdo synchroton nos materiais tem sido aumentada a
cada ano. A possibilidade de estudar as transformacdes de fase in-situ com a
temperatura, cristalografia, microscopia eletrbnica, analise de superficie dao
uma versatilidade encontrada apenas em um nucleo de pesquisa.

O ESRF, situado na cidade de Grenoble — Franga, foi a primeira
construcéo da terceira geragéo de aceleradores de particulas [65]. A figura 2.11

mostra uma imagem do ESRF e o0 esquema de seus componentes.
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Figura 2.11 — Esquema do European Synchroton Radiation Facility situado na
cidade de Grenoble Franga [65].

A figura 2.12 mostra a seqléncia da formagao de radiagdo synchroton.
Os elétrons emitidos pelo canhdo de elétrons sdo acelerados no acelerador
linear (linha verde) « LINAC » (16m de comprimento) a uma energia de
200MeV. ApoOs esses elétrons sdo transferidos ao acelerador circular (circulo
vermelho), onde imas dipolares mantém os mesmos em Oorbita circular e
cavidades de radiofrequéncia (quadro em azul) aceleram progressivamente os
elétrons até atingirem uma energia de 6GeV. Apds isso, os elétrons sao
desviados para o anel de armazenagem (circulo rosa).

Os elétrons desviados para o acelerador de armazenagem, de 844m de
circunferéncia, sdo mantidos a energia de 6GeV por dipolos. Iméas séxtuplos
sao utilizados para focalizar e reduzir aberragdes do feixe eletrénico. Esse feixe
armazenado € mantido a uma corrente de 200mA por um tempo de 50h.
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Figura 2.12 — Seqluéncia da formacao de radiagao synchroton [65].

Neste anel de armazenamento, existem 64 laboratérios acoplados,
sendo que cada um contém uma fonte de radiagéo synchroton que foi desviada
por um dipolo.

Cada laboratorio possui uma sala de correcdo do feixe, onde se
encontram as fendas, lentes magnéticas e o monocromador. Apos a sala de
corregao, existe a sala de experimentos, onde se encontra o detector e por final
a sala de controle e aquisicao de dados. A figura 2.13 mostra um esquema de
cada uma das salas.

O estudo das transformacgdes de fase em funcdo da temperatura de
dessor¢cdo do hidrogénio in-situ nas ligas a base de Mg, foi realizado no
laboratério ID11 no ESRF (European Synchroton Radiation Facility). Neste
laboratério € utilizado um feixe de raios-X proveniente da desaceleracdo dos

elétrons ocorridos pelo desvio dos dipolos.
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32

3. MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

No presente trabalho foram desenvolvidos nanocompdésitos
armazenadores de hidrogénio a base de Mg. Foram investigadas as influéncias
de catalisadores: Nb, Fe, Ni e MgF,, na dessorgao do hidreto de Mg. Estes
catalisadores foram microforjados na matriz de MgH, ou Mg utilizando moagem
de alta energia sob atmosfera de argénio e de hidrogénio.

A microestrutura, transformacbes e estabilidade das fases dos
compositos obtidos foram caracterizadas por (difragdo de raios-X) DRX,
(Microscopia eletrbnica de varredura) MEV, (calorimetria diferencial de
varredura) DSC e (termogravimetria) TG. Estas técnicas estdo descritas nos

itens a seguir.

3.1 Materiais

Os elementos FeF3;, Nb, Ni e Fe puro na forma de pd, Mg na forma de
cavaco e cristais de fluoreto de Mg, sao de pureza 99,99%. Os materiais foram
fornecidos pela Aldrich Chemical Company.

O hidreto MgH,, fornecido pela Aldrich Chemical Company, é em
forma de pé com composicao de 90% de MgH, e 10% de Mg (em massa).

No processamento foram usados gases argbnio e hidrogénio de alta
pureza (5.0 analitico), fornecidos pelas empresas AGA Ltda e White Martins
Ltda.

3.2. Procedimento experimental
3.2.1. Nanocompdésito [Mgg7Nis]zs[FeFs]2s (% em massa)

O nanocomposito [MgerNis]7s[FeFs]2s (% em massa), foi processado por
moagem de alta energia sob atmosfera de argbnio utilizando moinho do tipo

vibratério (Fritsch pulverisette 0). Este moinho trabalha com uma esfera de

50mm de didmetro, 500g de massa, frequéncia de vibragado utilizada foi de
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50Hz e a razdo massa da amostra e massa das bolas foi de 217:1. Todo o
processamento do compdsito foi realizado no laboratério “Thermodynamique
Phisico-Chimie Metalurgique” (LTPCM) — ENSEEG - INPG, Franga. A figura
3.1 mostra a imagem dos moinhos vibratérios utilizados neste trabalho.

Foi processada uma fita por meio da técnica melt-spinning com a
composigdo Mgg7Niz % at. A liga foi fundida por indugdo em um cadinho de
quartzo sob atmosfera de argbnio e com velocidade tangencial da roda de
2000rpm. A pressao de ejecdo do fundido empregado foi de 450mbar e a
distancia do cadinho a roda era de 0,5mm.

O tempo de moagem divide-se em duas etapas:

- A fita Mgg7Niz e o FeF3; foram moidos separadamente por 72h.

- Os elementos foram colocados na cuba do moinho vibratério e a mistura foi
moida por mais 48h, para haver uma boa homogeneidade na amostra
finalizada. Esse método visou a obtencao de um compdésito nanoestruturado.

Durante todo o procedimento experimental, para evitar a oxidagao das
amostras durante a manipulagao e preparagdo das mesmas, foi utilizada uma
“ glover-Box”, como mostrado na figura 3.2.

O nanocompésito, [Mgge7Nis]zs[FeFs]2s (% em massa), foi hidrogenado em
um aparato de Sieverts a uma pressao de hidrogénio de 10bar a uma
temperatura de 300°C. Este ensaio foi realizado na Alemanha no instituto de
pesquisa GKSS, auxiliado pelo pesquisador Dr. Thomas Klassen.

O estudo das transformacgdes de fase em funcao da temperatura foi feito
utilizando um feixe de raios-X e um forno o qual aquecia a amostra in-situ sob
vacuo. Este ensaio foi realizado no laboratorio ID11 no ESRF (European
Synchroton Radiation Facility). O vacuo estava na ordem de 10 “mbar. A taxa
de aquecimento para o compdsito foi de 10 °C/min até 250 °C e 2 °C/min no
intervalo de 250 °C a 450 °C. O feixe de raios-X utilizado foi monocromatico de
alta energia, 42KeV e L = 0.297A, seguido da aquisicdo dos padrdes de
difracdo de raios-X em funcdo do tempo de aquecimento in-situ do
nanocompaésito.

Analise termogravimetrica (TG) foi realizada com uma taxa de

aquecimento constante de 10°C/min sob vacuo de 10“*mbar com o objetivo de
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avaliar a estabilidade da fase hidreto obtida na moagem de alta energia e
analisar a perda de massa do composito referente a quantidade de hidrogénio
dessorvido. O equipamento termogravimétrico se encontra no laboratério
“Thermodynamique Phisico-Chimie Metalurgique” (LTPCM) — ENSEEG -
INPG, Franga.

Figura 3.2 - Glover-Box utilizada no LTPCM, para a manipulagao dos

compositos a base de Mg.
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3.2.2 Nanocompésitos [MgH2]7sNisFe12[MgF2]10, [MgH2]eo[MgF2]10 €
[MgH 2]so[MgF2]20 (Y%eem massa),

Os nanocompdsitos [MgHz]74NisFe2(MgF2)10, [MgH2leo[MgF2li0 €
[MgH2]so[MgF2]20 (%em massa) foram moidos sob atmosfera de argbnio
utilizando um moinho planetario (Fritsch P7), com uma velocidade de rotacéo
de 600 rpm, instalado no Laboratério de Ceramicas Eletronicas do DEMa. O
moinho é mostrado na figura 3.3.

Nas moagens, foram utilizados 6 bolas de aco inoxidavel (6 com 10mm
de didmetro), com uma velocidade de rotagdo do moinho fixada em 600rpm e a
razdo entre massa de bolas e massa do material foi de 20:1.

O tempo de moagem divide-se em duas etapas:

- O hidreto MgH_, o MgF; e os elementos Fe e Ni foram moidos separadamente
por 72h.

- Os elementos foram colocados na cuba do moinho vibratério e a mistura foi
moida por mais 48h, para haver uma boa homogeneidade na amostra

finalizada.

Figura 3.3 - Moinho planetario (P7), instalado no Laboratério de Ceramicas
Eletronicas do DEMa.
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3.2.3 Nanocompdésito MgH; + 5%at.Nb

O compdsito nanoestruturado MgH2+5%Nb (% atémica) foi moido sob
atmosfera de argdnio durante 20h, utilizando um moinho do tipo Spex 8000. Foi
utilizada para a moagem uma cuba de ag¢o endurecido e trés bolas de 12,7mm
de didmetro. A razdo entre massa das bolas e da amostra foi de 10:1. Esta
amostra foi preparada pelo grupo do Dr. J. Huot da Hydro-Québec Research
Institute - Canada.

O estudo das transformacbes de fase em fungado da temperatura de
dessorgao do hidrogénio in-situ no compadsito nanoestruturado MgH2+5%NDb, foi
realizado no laboratorio ID11 no ESRF (European Synchroton Radiation
Facility).

O feixe de raios-X utilizado foi corrigido utilizando-se um monocromador.
A energia do feixe de raios-X foi de 42KeV com A = 0.297A sob Ar e sob vacuo
24KeV com A = 0.52A, seguido da aquisicdo dos padrées de difracdo de raios-
X em fungao do tempo de aquecimento in-situ do nanocompdsito. A taxa de
aquecimento para analise sob argénio foi de 10°C/min e para a analise sob

vacuo foi de 5°C/min. A cada 3 segundos foi registrado um padréo de difragéo.
3.2.4 Compésito Mg+5%at.Nb

O Nb em p6 e cavacos de Mg, foram moidos sob atmosfera de H;
utilizando-se moinho centrifugo (Fritsch P6), com uma velocidade de rotagéo
de 600 rpm, instalado no Laboratério de Ceramicas Eletronicas do DEMa. O
moinho é mostrado na figura 3.4.

Uma cuba de moagem com volume interno de 160cm? foi projetado para
operar com atmosfera de argbnio e hidrogénio, de acordo com o sistema
mostrado na figura 3.5. A cuba foi fabricada em ago inoxidavel ferritico (AlSI
450) cedido pela industria Villares (aco VC 150). Apds a fabricagao, a cuba foi
temperada em “ar soprado” e revenido tornando-se martensitico e ficando com
dureza em torno de 500HB. Uma foto da cuba utilizada nos experimentos é

mostrada na figura 3.6.
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Figura 3.4 - O moinho centrifugo Fritsch P6 utilizado nos experimentos.

entrada de gas / evacuagio
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Figura 3.5 — Esquema da cuba de moagem do monho P6.
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Figura 3.6 — Fotos da cuba utilizado no moinho P6.

O Nb puro foi moido sob 1MPa de hidrogénio por 3h, enquanto o Mg e o
composito Mg-5at.%Nb foram moidos sob 3MPa de H; por 25 e 48h. Em todos
os experimentos foram utilizados 2g de material junto com 30 bolas de ago
inoxidavel (20 com 8mm e 10 com 10mm de didametro). Testes prévios
indicaram que a moagem é mais efetiva utilizando-se grande quantidade de
bolas com tamanho variado, pois assim a trajetéria das bolas e do material
torna-se caotica.

A velocidade de rotagdo do moinho foi fixada em 600rpm e o sentido de
rotacdo mudava a cada 1,5min. A razao entre peso de bolas e peso do material
foi de 40:1. A razéao inicial de atomos de Hy/atomos de metal (H/M), foi de 4.4,
5.0 e 5.7 para o Mg, Mg-5at.%Nb e Nb, respectivamente.

O sistema para evacuagao e introdugcdo de argdnio e hidrogénio &
mostrado na figura 3.7. A evacuacéo foi realizada através de uma bomba
mecanica sob vacuo na faixa de 102 a 10°mbar. O sistema foi projetado para
operagcao em até 10MPa de H; e montado no Laboratério de Hidrogénio em
Metais do DEMa.
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Figura 3.7 — Sistema de introdugao de gases e evacuagao da cuba de

moagem.

Todos os procedimentos experimentais foram realizados nas
dependéncias do Departamento de Engenharia de Materiais, DEMa, da

Universidade Federal de Sao Carlos, UFSCar.

3.3 Equipamentos e Caracterizagao microestrutural.

3.3.1 — Caracterizagao das transformagoes de fase por difragao de raio-X

(DRX) durante o aquecimento in-situ no (ESRF)

A estrutura dos materiais obtidos ap6s a moagem de alta energia foi
caracterizada por difracdo de raios-X no European Synchroton Radiation
Facility (ERSF). A alta intensidade de radiagdo e um equipamento de
aquecimento (forno LINKAN modelo THMS 94 com temperatura maxima de
550°C) das amostras permitem o estudo das transformagbdes de fase em
funcdo da temperatura de dessor¢do do hidrogénio in-situ nos compdésitos
estudados.

As amostras foram encapsuladas utilizando capilares de borosilicato de
didmetro de 90mm por 1,0mm de largura. Esses capilares foram preenchidos
cerca de 25mm dentro da “glover-box” com os pds nanocristalinos a base de
Mg e depois selados com cola Torr Seal. No momento de colocar a amostra

dentro do forno, o capilar € quebrado e inserido apenas uma parte (35mm) no
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forno. As amostras foram aquecidas sob vacuo ou argbnio, para evitar a nao
oxidacdo das mesmas e avaliar a cinética nos dois meios.

A figura 3.8 mostra a foto do forno utilizado no ensaio enquanto o
esquema da figura 3.9 mostra a sequéncia da passagem do feixe de raios-X
até a amostra, bem como as posi¢gbes do forno em relacédo ao feixe e do
detector. O detector de raios-X utilizado no ESRF foi OXFORD MPM1998, de

alta resolucgao.

Figura 3.8 - Forno THMS 94 (LINKAN) utilizado no estudo das transformacoes

de fase in-situ durante o aquecimento nos nanocompdésitos ligas a base de Mg.

Detector
z
20
' sala de experimentos sala de alinhamento
v \ Fenda X = "
ﬂ- ¥ - Colimadores AT RN,
Bloqueador de \ 2 0 \
feixe J! Y feixe de raios-xX
_ amostra :
e /
- Diodo janela de Be

difratométro circular

Figura 3.9 - Esquema do experimento difragdo de raios-X no ESRF.
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3.3.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Analises de MEV foram realizadas para a caracterizagdo morfologica
dos po6s obtidos apds o processamento. Foi utilizado um microscépio Zeiss
DSM 940A do Laboratério de Caracterizagao Estrutural, LCE-DEMa-UFSCar.
As amostras foram preparadas fixando-se uma pequena quantidade de po
sobre uma fita adesiva (dupla face) condutora de carbono, colocada em um
porta-amostra de aluminio.

Os aspectos analisados foram a homogeneidade da mistura, o tamanho
e a superficie das particulas. O MEV possui acoplada uma microssonda por
dispersédo de energia de raios-X (EDS) com um software de microanalise
quantitativa Oxford Link Analytical ISIS, os quais foram usados para verificar a
composi¢ao quimica do material.

Os nanocompoésitos analisados por MEV foram: [Mgg7Nislzs[FeFs]zs,
[MgH_]74NisFe12[MgF2]10, [MgH2]eo[MgF2]10 € [MgH 2]s0[MgF2]20 (%oem massa).

3.3.3 Medidas de difragao de raios-X (DRX)

Analises de difracdo de raios-X foram feitas para estudar a evolugao
estrutural do material, verificando-se as fases formadas na moagem, bem como
o tamanho médio de cristalito. O equipamento utilizado foi um difratdmetro
Siemens D5005 com radiagdo Cu-Ka, pertencente ao LCE. O equipamento
operou com tensdo de 40kV e corrente de 40mA e, na maioria das analises, a
contagem de raios-X foi realizada por 5 s a cada 26 = 0,02°.

A identificacdo das fases cristalinas foi feita usando-se as fichas do Joint
Committee on Powder Diffraction Standard (JCPDS) do International Centre for
Diffraction Data, versdo 1999. Em alguns casos a identificagao foi realizada por
comparacgao de dados da literatura.

Todos o0s nanocompositos, compostos e elementos puros utilizados

neste trabalho foram analisados por difragdo de raios-X.
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3.3.4 Microscopia eletrénica de transmissao (MET)

A estrutura do material foi analisada por microscopia eletrénica de
transmissao, através de um microscopio Philips CM120, usado com tensao de
120KV, instalado no LCE. O objetivo foi observar as particulas do material em
escala nanométrica, bem como investigar as fases presentes através de
padrdes de difracdo de elétrons em area selecionada (SAEDP).

As amostras de MET foram preparadas desaglomerando-se as
particulas de pé em alcool, e depositando essa suspensdo em uma grade de
cobre com 3mm de diédmetro recoberta com filme de carbono. Em todos os

nanocompdsitos, compostos e elementos puros foram analisados por MET.

3.3.5 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

O material como-processado foi aquecido em um calorimetro Netzsch
DSC 404 do Lab. de Solifidicagao, com uma taxa de aquecimento constante de
10K/min sob fluxo de argénio. As amostras foram preparadas colocando-se
entre 5 e 15mg de material em um cadinho de alumina.

O objetivo foi avaliar a estabilidade da estrutura obtida na moagem de
alta energia. Na andlise térmica foram estudadas as transformagdes de fase
ocorridas no aquecimento, tais como a dissociagao de hidretos e a cristalizagao
de fases amorfas, sendo que a identificacdo das fases formadas durante o
aquecimento foi realizada via DRX. Todos 0os nanocompdsitos e hidretos foram

analisados por DSC.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Compoésito MgH,+5%Nb processado por moagem de alta energia sob

atmosfera de argénio.

4.1.1 Analise do compdsito sobre atmosfera de Ar

Por meio da sequéncia de padrées de raios-X obtidos no ESRF
durante o aquecimento in situ do nanocompadsito MgH»+5%at.Nb sob atmosfera
de argbnio, foi possivel identificar as transformacbdes de fases durante a
dessorgdo do hidrogénio. A figura 4.1 mostra o padrdo de difragdo como
processado. A maioria dos picos sao identificados como pertencentes as fases,
tetragonal p-MgH,; e ortorrbmbica B-NbHpgse, JCPDS 12-697 e 7-263,
respectivamente. E observado uma forte intensidade do pico de NbH, mesmo
apenas com 5%at. na matriz de MgH,. Isto é devido ao fator de espalhamento
e numero atdmico serem maiores que o da matriz.

Foi também possivel observar dois picos principais da fase ortorrdbmbica
metaestavel y-MgH, (JCPDS 35-1184). Esta fase €& observada por outros
autores [66 e 67], devido ao intenso trabalho mecanico que a moagem
proporciona.

Além dos hidretos, foi observado o elemento Fe, o qual indica uma
pequena contaminagcdo durante a moagem. Esta contaminagédo € proveniente
das bolas e da parede da cuba de moagem. Foi também possivel constatar

uma ligeira presenga de MgO. Nao foram detectados picos de Mg e Nb puros.



45

150 ]
90—E 1 = MgH,
120 80 1 NbH

2 70—;
60 3
60 E

Intensidade (u.a.)

50

Intensidade (u.a.)

MgH,+ 5%at NbH - Como processado

Angulo (260)

o
,
&
9
9
&
S
g
I
QO
S
)

)

15 20 25 30
Angulo (26)

(a) (b)

Figura 4.1: (a) Sequéncia de padrdes de difracdo do compdsito MgH25%NbH

durante a dessorgéo do hidrogénio em fungéo da temperatura. (b) Padrao de

difragao de raios-X, a temperatura ambiente, do compésito nanoestruturado
MgH2+5%Nb.

As figuras 4.2 (a) e (b) correspondem a microestrutura do compdsito
MgH2+5%Nb, obtidas por microscopia eletrbnica de transmissao, em campo
claro e campo escuro, respectivamente. A micrografia em campo escuro
mostra que existe uma distribuicdo heterogénea de tamanhos de particulas que
estédo na faixa de 5 a 25nm.

A figura 4.3 (a) corresponde ao padrao de difracdo de area selecionada
(SAEDP). Os anéis indicam uma mistura de trés fases hidretos nanocristalinas,
tetragonal B-MgH,, ortorrdbmbica y-MgH, e B-NbHggg; foi também observado
oxido de Mg. Ha uma certa dificuldade para indexar os planos difratados deste
composito devido a sobreposi¢cdes de planos das fases difratadas. A figura
4.3(b) corresponde a uma representagcdo esquematica, para uma melhor
visualizacdo, do padrao de difracdo com os correspondentes planos

cristalograficos e fases difratadas.
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Fig. 4.2(a)

Fig. 4.2(b)

Figure 4.2 - Micrografias de MET do compdésito nanoestruturado MgH»+5%Nb.

(a) Campo claro (b) e campo escuro, respectivamente.
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Figure 4.3 - (a) SAEDP do compdésito MgH»+5%Nb. (b) representacao

esquematica do padrao de difragdo com os correspondentes planos das fases

difratadas.
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A partir da sequéncia de padrbes de raios-X, durante o aquecimento
do composito MgH2+5%NDb, foi possivel identificar os estagios de
decomposicéo dos hidretos metalicos. O primeiro estagio de decomposig¢ao dos
hidretos ocorreu a temperatura abaixo de 315°C, com a decomposi¢céo da fase
metaestavel ortorrdbmbica y-MgH. e inicio da decomposi¢ao da fase tetragonal
B-MgH,. Este resultado confirma a sugestdo de Genari [67] que a
decomposicédo da fase y-MgH, engatilha a decomposi¢do dos nanograos
vizinhos da fase majoritaria B-MgHo.

As figuras 4.4(a) e (b) mostram faixas de baixo e alto angulo do
padrao de difracdo de raios-X do compdsito como processado e a temperatura
de 315 °C. E também possivel observar a diminuicéo de intensidade dos picos
da fase metaestavel y-MgH, (26 = 8,50 e 10,37) e da fase B-MgH2 (26 = 9,24,
17,63 e 20,74). Embora uma avaliagdo quantitativa de Mg formada neste
estagio nao tenha sido realizada, a queda de intensidade dos picos da fases y-

MgH; e B-MgH. é suficiente para esclarecer o aparecimento dos picos de Mg.

30 40
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(a) Baixo angulo (b) Alto angulo

Figuras 4.4(a) e (b). Padrées de difragdo de raios-X, como processado e a
temperatura de 315°C, do compdsito MgH,+5%Nb mostrando o primeiro

estagio de dessorgéo.

As figuras 4.5 (a) e (b) mostram os principais picos da fase

ortorrbmbica B-NbHggg nas condigdes como processado e a temperatura de

22
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315°C. Foi observado que apds o inicio do primeiro estagio os picos da fase
hidreto de Nb aumentaram a intensidade, indicando um pequeno aumento da
fase NbHy go.

Segundo o diagrama de fase Nb-H [68], figura 4.6, é observado que a
fase ortorrdmbica B-NbHx que pode variar em concentragcéo de 0,8<x<1,1% em
massa, inicia sua decomposi¢cao a temperatura de no maximo 146°C, apos
transforma-se em o’ —a e depois em Nb puro, todos com estrutura cubica. O
aparecimento da solucéo sélida de Nb(H) durante o estagio final da reagéo de
dessorgao nao € inesperado. O digrama de fase Nb-H, indica que a T > 88°C,
B-NbHp g9 inicia a decomposicdo e gera progressivamente concentragao de
solugdo sodlida o’-Nb(H) ou o-Nb(H). Por esta razdo, o mecanismo de
dessorcao da fase B-NbH, no compédsito MgH, + 5%Nb é de grande interesse.
Uma questdo fundamental € como as nanoparticulas de p-NbH s&o
estabilizadas a temperaturas acima de 300°C.

Nos padrdes de difragédo da figura 4.5, observa-se que a fase -NbHp g9
nao se decompde a temperatura de 315°C e, além disso, ha uma variagao na
sua intensidade, indicando que o hidrogénio que saiu do MgH, ocupou sitios
intersticiais remanescentes do Nb o que levaria a um acréscimo no parametro
de rede. Por outro lado nao foi possivel observar um desvio dos picos para a
esquerda o que indicaria um aumento no parametro de rede. Portanto, é muito
provavel que, durante a moagem nem todo o Nb se transformou na fase -
NbHp g9 mas sim uma formagao de hidreto com uma estequiometria menor (o'-
NbHx ou B-NbHy-0s0) € de quantidade inferior ao limite de detecgdo do

difratbmetro, o que poderia justificar a alteragcédo da intensidade dos picos.
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Figura 4.5(a) e (b). Padrbes de difragcdo de raios-X a temperatura ambiente e a

315°C do compdsito MgH2+5%Nb mostrando o aumento de intensidade dos
picos de NbH.
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Figura 4.6. Diagrama de fase Nb-H [68].

A figura 4.7 mostra a sequéncia de padrdes de difracdo raios-X

indicando o inicio da decomposicdo do NbHpgg. Como foi discutido
anteriormente, no inicio do primeiro estagio, os picos de DRX referentes ao
hidreto de nidbio aumenta sua intensidade. Ja a temperatura de 325°C (curva

em verde) inicia um pequeno desvio para a direita, o que indica uma diminuigao



50

do parametro de rede e consequentemente inicia o segundo estadio com a

decomposicao do hidreto de Nb.

Como processado

—315°C

T 325°C
z ———335°C
s 345°C
———355°C
365 °C
——375°C
——385°C

Intensidade (u.a.)

I 12.0 o 12.2 S 12|.4I o 12.6 I I 12.8
Angulo (260)
Figura 4.7 Padrdes de difracdo de raios-X do composito MgH2+5%Nb

mostrando o inicio da decomposi¢ao NbHy gg.

As figuras 4.8(a, b, ¢ e d) mostram uma sequéncia de padrdes difragao
de Raios-X, como processado, e no intervalo de temperatura entre 315 e
443°C, sendo que neste intervalo ha um padrdo a cada 10°C. Nas figuras
4.8(a-d) existe uma representacdo esquematica com uma seta para a direita
indicando as posicdes e sequéncias de transformacdes de fase, da
decomposicao do NbHg g9 até o Nb. Foram detectadas seis diferentes posigcoes
de 26 desta seqiéncia de transformacgdes, dos quais, 4 picos principais estao
sendo representados na figura 4.8(a-d). Foram desconsideradas duas posi¢oes
de 260 de alto angulo em virtude das mesmas terem comportamento semelhante
do que os representados. E possivel observar que a decomposicdo total do
hidreto de Nb ocorre entre 325 a 443°C o que resulta em um intervalo de 118°C
do inicio ao final da decomposig¢do. Segundo os dados de cinética na literatura
o coeficiente de difusdo do H no Nb é alto, no intervalo de 315 e 440° esta

entre 3,5.10™ e 8.10* cm?/s [13]. A partir dos dados de coeficiente de difusdo, o
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intervalo de temperatura para a decomposicao da fase hidreto de Nb é muito

elevado, levando a uma contradig¢ao.
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Figuras 4.8 (a, b, ¢, d) — Padrdes de difragdo em intervalos onde se encontra os

picos do NbH e evidencia a sequéncia de transformacgao da fase hidreto 3-NbH

para Nb.

Uma possivel explicagdo, para o inicio da dessorcdo do composito,

consiste na intensidade dos picos emergentes de Mg com respeito ao

desaparecimento dos nanogréaos da fase y-MgH,. O engatilhamento da

decomposicdo da fase [B-MgH-

pela decomposi¢cdo das nanoparticulas

minoritarias de y-MgH; este efeito foi atribuido as tensbes internas associados

com a contragdo de volume [66]. Por exemplo, uma nanoparticula de y-MgH>
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contrai mais de 20% na dessorgdo; isso pode gerar fortes tensdes pelas
transformacdes geradas e podem ser rapidamente relaxadas pelos atomos de
hidrogénio que estdo préximos, se movendo para dentro destas zonas
(nanoparticulas da fase y-MgH;) e assim promovendo a dessorgdo dos
nanograos vizinhos.

Se considerarmos que o tamanho de cristalito em que se encontra o
NbH e o Nb esta entre 8 e 15nmn, aproximadamente 30% dos atomos das
nanoparticulas estdo nas interfaces e se a primeira camada sobre a interface &
incluida, esta fracdo de atomos torna-se aproximadamente 50% do seu volume
total. Por motivo desta discusséao, considere uma interface Nb/Mg.

A energia interfacial o, negligenciando o efeito de curvatura, consiste de
uma componente quimica e uma estrutural, como na camada zero no modelo
de Becker [69]:

6 = ™"+ %™ = (xnp. L™ + Xug. OMg™) + MOYAR (4.1)

Onde xnb € Xmg S0 as componentes da fracdo atdmica por area na interface,
m ¢é o fator geométrico da ordem de 0,25, Q=AHmx/Xnb.Xmg € @ variagdo de
entalpia de mistura como no modelo de solugcédo regular para a entalpia de

mistura (AHnix) € Am = area interfacial molar.

estr

A componente estrutural o> € essencialmente devida a desordem

topologica e o déficit de densidade de atomos na interface sendo positivo

enquanto a componente ™™

sendo negativo para elemento misciveis e
positivo quando os elementos s&o imisciveis.

O Mg e Nb sao imisciveis, onde ocorrem interagcdes repulsivas, (AHmix
>0 e o™™=mQ/An, > 0) e estas contribuem significativamente para o aumento
da energia interfacial ¢ na interface Nb/Mg. Por outro lado as interagdes
atbmicas Mg-H e Nb-H sdo ambas atrativas com AHix< 0, que € a forga motriz,
“driving force”, para a reacdo de hidretagdo. Devido a isso, o hidrogénio é

quim

atraido para as interfaces Mg/Nb, reduzindo a componente positiva o e a

energia interfacial c.
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Portanto, essas nanointerfaces NbH/MgH, e Nb/MgH, podem agir
como caminhos de alta difusdo ou curto circuitos difusionais. A combinacio da
atracdo termodindmica do hidrogénio por essas interfaces com a questédo
cinética (caminhos de alta difusividade ou curto circuitos difusionais) justificam
a aceleracao da cinética de dessorgéo.

Para uma maior compreensao dos estagios de decomposi¢cao do
nanocompésito  MgH2+5%Nb €& necessario entender o mecanismo de
dessorcao do hidrogénio. Infelizmente na literatura € muito escassa a descrigéo
de mecanismos, e principalmente quando diz respeito a um compdsito
nanoestruturado como no caso do presente trabalho. A comunidade cientifica,
na area de hidretos metdlicos, esta mais preocupado com o interesse
tecnolégico, em novos compdsitos, caracterizagdo das propriedades fisicas,
cinéticas e microestrutural.

A facilidade da utilizagdo do ESRF possibilitou um estudo mais
detalhado dos estagios de transformagdo do compdsito MgH,; — 5%Nb onde
grupos de pesquisa utilizaram-na e chegaram em conclusées que auxiliaram o
presente trabalho. Pelletier et al. [66] investigaram a dessor¢éo do hidrogénio
do nanocomposito MgH; — 5%Nb processado por moagem de alta energia,
utilizou a sequéncia de padrbes de raios-X obtidos no Synchrotron durante o
aquecimento in situ do nanocompdsito sobre vacuo e foi possivel identificar as
transformacdes de fase durante a dessor¢do do hidrogénio. Os autores
observaram que a fase ortorrdbmbica NbH se decompde formando uma fase
metaestavel e-NbH, durante a dessorcao e esta fase ndo se decompde até que
se termine a decomposi¢cdo do MgH,. Pelletier atribuiu este comportamento ao
fluxo de hidrogénio através da fase NbHy e sugeriu que esta fase age como um
caminho de alta difusividade para a hidrogenagao/desidrogenagao do Mg.

Pelas evidencias experimentais observadas neste presente trabalho e
a analise de energia interfacial, foi proposto um provavel mecanismo de
dessorgédo do compdsito, o qual é descrito a seguir:

- O primeiro estagio se inicia com a decomposi¢cao da fase metaestavel
ortorrdbmbica y-MgH, contraindo e provocando fortes tensdes no sistema. Estas

tensdes somadas a tensdes interfaciais, podem ser rapidamente relaxadas
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pelos atomos de hidrogénio que estdo préximos, se movendo para dentro
destas interfaces promovendo a dessor¢cdo dos nanogrdos vizinhos
(nanoparticulas da fase B-MgH2). Ao mesmo tempo as nanoparticulas da fase
hidreto de Nb, que tem uma alta afinidade com o hidrogénio e estdo aderidas
na superficie das nanoparticulas majoritarias da fase p-MgH, impedindo a
propagacao total de 6xido na superficie da nanoparticula, funcionam como
catalisadores. Estes catalisadores na verdade proporcionam caminhos de alta
difusdo livre de barreiras superficiais (6xido de Mg) e assim, proporciona a
saida do hidrogénio durante a decomposi¢ao do hidreto de Mg.

- Logo apos o inicio do primeiro estagio € observado que a fase 3-NbH
permanece a temperatura de 315°C e até altera sua intensidade, indicando que
o hidrogénio que saiu da fase tetragonal MgH, ocupou alguns sitios
remanescentes do Nb. Esta variagado de intensidade indica que o H; que saiu
dos hidretos de Mg, necessariamente passa pela interface do Nb/Mg (caminho
de alta difusividade) causando uma pressao parcial de hidrogénio local e
assim, favorecendo a difusdo do H; para dentro da rede do Nb.

- Depois de passado o pico de pressao parcial de Hy, o NbH inicia sua
decomposicdo mas com extrema lentiddo. Esta lentiddo pode ser explicada
devido ao H que sai do hidreto de Mg e necessariamente passa pela interface
do Nb, alimentando os sitios intersticiais o qual retarda a decomposi¢cao do
NbH, até a completa dessorgéo da fase -MgHs..

A figura 4.9 mostra um modelo dos estagios de dessor¢cao do compdsito
MgH2+5%Nb(%at). No primeiro estagio, as nanoparticulas de y-MgH, se
decompdem, contraindo 20% de seu volume (parte cinza claro circundada por
uma linha tracejada indicado pelas setas). Essa contragcdo causa fortes tensdes
na vizinhanga que, somadas com a energia interfacial do sistema imiscivel,
desestabiliza as nanoparticulas vizinhas, iniciando a decomposi¢cdo das
nanoparticulas majoritarias p-MgH,. Por sua vez, o hidrogénio dessorvido das
particulas de B-MgH, utilizam as interfaces de NbH/MgH, e Nb/MgH,, como
caminhos de alta difusividade (setas em preto indicando o ion de hidrogénio
migrando para as interfaces) e logo em seguida difundindo para fora do

nanocompaésito.
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Contragdo de 20% Camada de 6xido

do volume (MgO)

Figura 4.9 - Representacéo esquematica do mecanismo de dessorgao do

hidrogénio no compdsito MgH2+5%Nb(%at).

A figura 4.10 mostra a curva de DSC do compdsito MgH2+5%at.Nb.
Pode-se observar trés picos endotérmicos, correspondentes a dessorcdo do
hidrogénio do hidreto de Mg formado durante a moagem. As temperaturas de
inicio da reacdo dessas decomposi¢gdes corresponderam a 285°C, 380°C e
410°C. Comparando esse resultado com os obtidos no Synchroton, (padrdes
de raios-X durante o aquecimento sob Ar) € possivel dizer que o primeiro pico
corresponde ao primeiro estagio (decomposicdo da fase metaestavel
ortorrbmbica y-MgH, e inicio da decomposigcdo fase tetragonal p-MgH;) e o
segundo estagio corresponde aos dois ultimos picos, ou seja, a transformacgéao

do NbHjp gy em Nb e parte remanescente da fase tetragonal 3-MgH-.
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Figura 4.10: Curva de DSC do nanocompdsito MgH2+5%Nb.

4.1.2 Andlise do nanocompdésito MgH;+5%Nb sob vacuo

Apos ter realizado um estudo dos padrdes de difracdo obtidos do
aquecimento sob atmosfera de Ar do nanocomposito MgH,+5%at.Nb, o0 mesmo
ensaio, foi conduzido sob vacuo. Neste caso, esperava-se que 0 mecanismo de
dessorgao discutido no item 4.1.1 acontecesse com uma maior rapidez devido
a uma menor pressdo parcial envolvida no sistema de dessorgcdo. Este
resultado sera discutido a seguir.

As figuras 4.11(a e b) mostram faixas de baixo e alto angulo do padréao
de difragao de raios-X do compdsito como processado e na temperatura de 280
°C. A figura 4.11(b) mostra o surgimento de um pico MgO (26 = 8,01°) durante
0 aquecimento.

A figura 4.11(a) mostra primeiramente a dessorgdo da fase
metaestavel y-MgH, (picos em 26 = 4,80 e 5,98°) com as posi¢coes
correspondentes a ficha cristalografica JCPDS 35-1184 (linha tracejadas)
quase desaparecem por completo e dando origem aos picos de Mg (26 = 6,03
e 6,44°). Foi observado que os picos formados de Mg apresentam um leve

deslocamento para a esquerda. Pela lei de Bragg, esse pequeno deslocamento
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a esquerda dos picos de Mg indica que houve um aumento no parametro de
rede. A provavel causa do aumento do parametro de rede € a presenca H, em
solucao solida.

...... 1
n como processado e como processado
280°C

280°C

m 3 MgH, m 3 MgH,
1 B NbH
® Mg
3 Nb

.Mg

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

T T T T T T T T T T T T T T T T
4,8 50 52 54 56 58 6,0 6,2 6,4 6,6 6 7 8 9 10 1" 12 13

Angulo (20) Angulo (20)

(a) Baixo angulo (b) Alto angulo
Figura 4.11 - Padrdes de difracdo de raios-X, como processado e a

temperatura 280°C do compdsito MgH2+5%Nb.

A figura 4.12 mostra a decomposicdo da y-MgH, também leva a
decomposicéo de parte das nanoparticulas da fase f-NbH. Esta decomposigéo

€ vista no pico emergente de Nb, JCPDS 35-0789, localizada na posigao 20 =
7,22° (pico principal do Nb).

Portanto, o primeiro estagio de dessorgdo neste compdsito corresponde
a decomposigdo da fase metaestavel y-MgH, e inicio da decomposigao das
fases B-MgH, e NbHp g9. No caso do compdsito analisado sob atmosfera de Ar
(item 4.1.1), foi observado que o primeiro estagio iniciou apenas com as fases
v-MgH, e B-MgH, a 315°C. Isto significa que, sob vacuo, a pressao parcial de

hidrogénio é muito baixa, melhorando a cinética de dessorgdo do compdésito.

Genari et. al. [67] processou hidreto de magnésio por moagem reativa e
relatou a formagédo das fases tetragonal B-MgH2 e ortorrdbmbica y-MgH,. Por
meio de analise de DSC sob fluxo de argdnio, observou que a temperatura de
decomposicéo da fase y-MgH2 iniciou-se a 300°C. Zaluska et al. [11] observou

que, se o hidrogénio que difunde para fora da amostra n&o for rapidamente
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evacuado durante a dessorgao, cria-se uma pressao parcial de hidrogénio na

camara, retardando a decomposigao posterior de hidreto.

------ como processado
——280°C
—— 350°C (desidrogenado)

NbH<111>

Intensidade (u.a.)
Mg<100>
Mg<002>
MgH,<101>
Mg<101>
Nb<110>

J MgH,<200>

58 i 'e,o' ) 6,2 i I6,4I ) I6,6 | I6,8 70 72 74 716
Angulo (26)
Figura 4.12 — Padrdes de difracéo de raios-X do nanocompasito MgH.

+5%at.Nb: Como processado, a 280°C e a 350°C.

Por meio da equacao de Schrerrer, foi determinado o tamanho médio de
cristalitos utilizando-se os picos nao convoluidos. A contribuicdo de tensdes
residuais no alargamento dos picos foi desprezada. O tamanho médio de
cristalitos aproximado ¢é listado na tabela I. Uma comparacdo com o tamanho
de gréo das fases hidretos observadas nas micrografias de MET (figura 4.2),

mostra que estes valores estdo compativeis.
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Table 4.1: Tamanho médio de cristalitos das fases constituintes obtidas por

analise de Scherrer usando um unico pico

Fase Temperatura, °C Tamanho médio de
cristalitos

B-MgH; (tetragonal ) (como processado) 8.5 nm
v-MgH: (orthorhombic) (como processado) 9.9 nm
NbH (orthorhombic) (como processado) 12.6 nm
Mg 280 25.2 nm

Nb 350 13.1 nm

Mg 350 26.4 nm

Foi observado que o tamanho médio de cristalitos do NbH e as
particulas de Nb transformado durante a dessorcdo do hidreto &
aproximadamente o mesmo. Na faixa de temperatura desse experimento, era
esperado um crescimento de grao dessas fases.

Contudo, o tamanho de grdo aproximado de Mg emergente do primeiro
estagio de dessorgcdo a temperatura de 280°C é 25nm, sendo diferente o
didmetro dos nanograos da fase minoritaria y-MgH2 ou dos nanogrdos das
fases B-MgH: (tetragonal) ou NbH (ortorrébmbica).

O estagio final da dessor¢do € acompanhado pelo aparecimento de
picos adicionais de uma fase hidreto semelhante ao que Pelletier e et. al.
reportaram [66]. Esses autores relataram o aparecimento da fase metaestavel
NbHoeo similar a fase € no nanocompdsito MgH,+5%NbH em torno de 300°C.
Essa fase permanece estavel até a decomposicdo completa do hidreto de
magnésio. Neste trabalho, essa fase foi também detectada no estagio final de
dessorcao, mas ocorrendo proximos a 320°C.

As figuras 4.13(a-d) mostram padrdes de difracdo a temperatura
ambiente, a 320° e a 350°C (desidrogenado). Foram detectados seis diferentes
picos desta fase NbHy , sendo que estes sdo melhor visualizados no padréao de
difracdo a 320°C, onde as posi¢coes de 20 sado indicadas por flechas. Esses

picos sao listados na tabela 2, junto com as intensidades relativas aproximadas
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e comparadas com as posi¢des calculadas da fase bcc NbH — o’. As posicoes

da fase Nb(H) — ccc - o’ tem uma melhor aproximagéao com a fase experimental

encontrada.

Tabela 4.2 — Comparacgao entre as posi¢des dos picos, em 26,da fase NbHy,

posi¢des calculadas da fase ccc NbH — o’.

Dados experimentais * Solugéo solida ccc NbH
com 26(110) = 26 (experimental) **
20 Intensidade 20 hkl Intensidade
relativa® relativa™*
7,08 100 7,00 110 100
10,09 15 9,88 200 16
12,26 20 12,11 211 20
14,20 4 14,00 220
15,91 5 15,65 310
18,81 2 18,54 321

*aproximado da fig. 4-13 a -d; ** JCPDS 35-0789 para o Nb puro.

O segundo estagio, que é a decomposigao do NbHg g9 até chegar em Nb

puro, também acontece sob vacuo, mas com uma cinética de dessorgao maior.

Na anadlise sob Ar é possivel ver a sequéncia de picos de transformagéao do

hidreto NbHg g0 em Nb (figura 4.8) e ja sob vacuo é possivel ver apenas em um

difratograma (T=320°C, figura 4.13) a transformacé&o da fase ortorrémbica para

NbH o’ — a (ccc) e depois em Nb puro.

Quanto ao mecanismo, pode-se dizer que é 0 mesmo, porém com uma

baixa presséo parcial de hidrogénio. Isso implica na decomposigédo simultanea

das fases hidretos,

poréem o hidrogénio que saiu da fase f-MgH;

necessariamente passa pelas interfaces MgH,/NbH, MgH,/Nb, sustentando o

hidreto de Nb até a dessorgao total do hidrogénio do compdsito.
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Figuras 4.13(a, b, ¢, d) — Padrbes de difragdo que evidenciam a transformagao
da fase hidreto 3-NbH para NbH-o'. As figuras b, ¢ e d s&o a divisdo da figura

4.13(a) para uma melhor visualizagédo das fases e elementos presentes.

4.2 Resultados e discussoes do Mg, Nb e compédsito Mg-Nb processados

por moagem reativa (RMA).

4.2.1. Moagem reativa do Nb

A figura 4.14 mostra o padrao de difracdo de raios-X do Nb depois de 3

horas de RMA do Nb puro. Foi observado que o Nb transformou-se
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completamente na fase ortorrémbica B-NbHgg9 (JCPDS 7-263). A posicado do
pico de Nb foi indicada no padrao para efeito de ilustracao.

As figuras 4.15(a), (b), (c) mostram micrografias do hidreto apos o
processamento obtidas por microscopia eletrénica de transmissdo, em campo
claro, escuro e o padrao de difragdo, respectivamente. Foi observado, em
campo escuro, que o hidreto € nanocristalino com tamanho médio de particulas
de 9nm. No padrdo de difracdo de area selecionada (SAEDP), também foi
detectada a fase B-NbHpgg9. Os anéis difratados referente aos planos (111) e
(200) sdo muito proximos, havendo sobreposicédo de anéis.

Um resultado similar foi obtido por Dunlap et al. [70] que relataram a
formagdo da fase hidreto B-NbHpg (tamanho médio de cristalitos de 6nm)
depois de 40 min de moagem reativa do Nb em um moinho spex. A diferenca
de tamanho de grao em comparagao com o presente trabalho, mesmo
utilizando um tempo de moagem menor, € devido ao maior poder de moagem
do moinho spex em comparagé&o ao moinho centrifugo. Um trabalho anterior do
mesmo autor [71] concluiu que durante a moagem reativa com hidrogénio, a
transicdo na formagéao de hidretos metalicos € muito rapida, devido ao aumento
da taxa de fratura devido a fragilizacdo por hidrogénio. Esse fendbmeno causa
reducdo do tamanho de grdo e cria novas superficies, ndo oxidadas, para a

absorcédo de hidrogénio.

NbH

0.9

Intensidade (u.a.)

T T T T T
32 33 3 35 36 37 38 39 40 41 42
26

Figura 4.14 - Padréo de difragdo de raios-X do Nb moido por 3h sob

hidrogénio. O pico Nb esta indicado para efeito de ilustragao.
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— {(200)
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Figura 4.15 - Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de transmisséo do

hidreto B-NbHg ¢ obtido por RMA: (a) Campo claro, (b) Campo escuro e (c)

Padrao de difracao de area selecionada.

4.2.2 Moagem reativa do Mg

A figura 4.16 mostra dois padrdes de difragdo de raios-X do Mg moido
por 25 e 48h sob H,. Foi observado que o Mg foi parcialmente transformado na
fase tetragonal -MgH, (JCPDS 12-697) e uma pequena quantidade de y-MgH-
(JCPDS 35-1184). Foi observado Mg residual, em ambos tempos de moagem
(25 e 48h). Isto indica que a eficiéncia do moinho centrifugo chegou a um
estado estacionario de moagem.

Por outro lado, a moagem reativa € um meio efetivo para produzir fases
metaestaveis, como foi detectada por DRX a presenca da fase de alta pressao
v-MgH; (figura 4.16).

As figuras 4.17(a), (b), (c) mostram micrografias do hidreto de
magnésio moido por 25h, obtidas por microscopia eletrénica de transmisséo,
em campo claro, escuro e padrdo de difracdo de area selecionada,
respectivamente. Foi observado, em campo escuro, que o hidreto é
nanocristalino com tamanho meédio de nanogrdos de 6nm e distribuicao
homogénea das nanoparticulas. A figura 4.17(c) mostra o padréo de difracéo
em anel caracteristico de materiais nanocristalinos. Foram detectados, nesta

regido, apenas anéis correspondentes a fase 3-MgH..
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Figura 4.16 - Padrdes de difragcao de raio-X do Mg moido sob hidrogénio por 25
e 48h.
(310)

@11)
—(101)

100nm

(b) (c)
Figura 4.17 - Micrografias obtidas por MET do Mg moido por 25h sob
hidrogénio: (a) Campo claro, (b) Campo escuro e (c) padréo de difragéo de

area selecionada correspondente.

4.2.3 Moagem reativa da mistura Mg-5at.%Nb

A figura 4.18 mostra dois padrées de DRX do compdsito Mg-5%Nb
moido por 25 e 48h sob hidrogénio. No compdsito moido por 25h, é observado

que o Mg foi parcialmente transformado nas fases tetragonal pB-MgH. e
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ortorrbmbica y-MgH,. Foi também observado que o Nb foi transformado
totalmente nas fases cubica de face centrada 3-NbH, (JCPDS 35-1165) e
ortorrdbmbica B-NbHy go.

No compodsito moido por 48h, quase todo Mg transformou-se em
hidretos. Somente um pequeno pico de difracdo de Mg (20 = 32,3) foi
detectado na amostra, indicando que somente uma pequena quantidade de Mg
nao se transformou em hidretos. Comparando-se esses resultados com os do
Mg puro moido por 48h (figura 3), pode-se observar claramente que o Nb
favoreceu a cinética de hidretagdo do Mg e além disso, o Mg auxiliou na
formacéao da fase 6-NbHs>.

A partir dos dados presentes foi possivel entender a evolugéo estrutural
da mistura de Mg-Nb durante a moagem reativa, onde a formagao do
composito pode ser descrita nas seguintes etapas:

Considerando que o Mg e Nb sado imisciveis e a rapida cinética de
reacao do Nb com o hidrogénio, a primeira fase a se formar foi o hidreto de Nb.
As nanoparticulas de NbHg g9 frageis sao envolvidas pela matriz de Mg ductil,
formando uma estrutura de nanocomposito. As nanoparticulas de hidreto de
Nb, envolvidas na matriz de Mg, faciltam a formacdo do hidreto de Mg,
funcionando como um vetor (caminho de alta difusividade) para a entrada do
hidrogénio na rede do Mg.

A figura 4.19 mostra a imagem de MET de campo escuro do compdsito
Mg-5%Nb moido por 25h. Foi observado, na figura 4.19, que existem dois tipos
de morfologia de hidreto: a maioria das nanoparticulas apresenta forma
arredondada e tamanho médio de 5,0nm e particulas alongadas, indicadas
pelas setas brancas, onde o tamanho médio é de 2,5nm. Foram detectados,
nesta regido, anéis sobrepostos correspondentes as fases B-MgH,, y-MgH,,
MgO e NbHg so.
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Figura 4.18 - Padrdes de difracado de raio-X do Mg-5%Nb moido sob hidrogénio
por 25 e 48h.

Figura 4.19 — Micrografia de MET em campo escuro e o respectivo padrao de

difragdo de elétrons do compdsito Mg-5%Nb moido por 25h sob hidrogénio.

A figura 4.20 mostra trés curvas de DSC dos compdsitos Mg-5%Nb
moido por 25 e 48h e do Mg moido por 25h. A curva de DSC do Mg mostra
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dois picos endotérmicos parcialmente sobrepostos, sendo que o0 primeiro se
inicia a temperatura de 318°C e o segundo a 350°C. Esses dois picos
correspondem a decomposigao das fases y-MgH; e B-MgH.

Nas curvas de DSC dos compositos, sdo observados dois picos
endotérmicos parcialmente sobrepostos, correspondentes a decomposi¢géo dos
hidretos de Mg e Nb formados durante a moagem, iniciando em 275°C para
ambas amostras 25 e 48h. E observado que o segundo pico do compdsito
moido por 48h inicia antes que o de 25h. Este fato € devido a uma maior
densidade de defeitos e menor tamanho de cristalitos obtidos durante tempos
mais longos de moagem.

Para confirmar a sequéncia de transformagcdo do nanocompdsito,
realizou-se analises de raios-X em amostras aquecidas até o final do primeiro e
segundo pico de DSC. A figura 4.21 mostra os trés padrdoes de difragdo do
composito Mg-5%at.Nb moido por 25h, como processado, aquecida até 346°C
e a 450°C. E observado que a temperatura 346°C o aparecimento simultaneo
dos picos de Mg e Nb, sendo que os picos das fases y-MgH, e &-NbH,
desapareceram por completo, permanecendo os picos das fases p-MgH; e B-

NbH em menor intensidade.

10

. Mg+5% Nb - 48h
| ====~Mg+5% Nb - 25h
——— MgH,- 25h

Sinal do DSC (uV/mg)
exo

7
Td =275°C /Td =318C
————————
200 250 300 350 400 450
Temperatura(°C)

Figure 4.20 - Curva de DSC do Mg moido sob hidrogénio por 25h e do
Mg-5%atNb moido sob hidrogénio por 25 e 48h.
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Portanto, o primeiro pico de DSC do compdsito corresponde a
decomposicdo dos hidretos de y-MgH,, 6-NbH,, e parte da fase B-MgH,. O
segundo pico corresponde a decomposi¢cao do restante da fase B-MgH, e B-
NbH. O mecanismo de dessor¢ao do nanocompésito Mg-Nb processado sob
hidrogénio € o mesmo que o do compdsito processado sob Ar, descrito no item
4.1.1, mas com uma alteracdo na primeira etapa. A temperatura de dessor¢ao
do nanocompdésito processado por RMA, diminui 15°C quando comparado com
0 nanocompésito MgH,-5%Nb. Essa diminuicao da temperatura € atribuida a

decomposicgao da fase 6-NbH; no sistema.

(a) Como processado 0:: o Mg
(b) T=2346 :C :: 3 3 Nb
(c) T=450°C n ) " MgH,

Intensidade (u.a.)

25 30 35 40 45 50
Angulo (20)

Figura 4.21 - Padrées de DRX do nanocompdésito Mg-5%atNb moido sob
hidrogénio por 25h.

4.3 Resultados e discussoes do compdsito nanoestruturado a base de
Mg-MgF:

4.3.1 Processamento e caracterizagao do nanocompdésito
[Mgg7Nis]zs[FeFs]2s (% em massa)

A figura 4.22 mostra os padrbes de difragdo de raios-X do
nanocompoésito [Mg]ss[FeFs]ie (% em massa) moido por 40 e 60h. Nestes
tempos de moagem, nao foi observada a mistura reativa que era esperada, ou

seja, a transferéncia do fluor para o Mg, formando o composto desejado
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(MgF2). Por este motivo, foi descartado o processamento a partir de cavaco de

Mg e p6 do composto FeFs.

[} Mg
® ¢ FeF,

60h

Intensidade (u.a)

20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 4.22 - Padrdes de difragcao de raios-X para o compdésito [Mglss[FeF3]1s

(% em massa) moido por 40 e 60h.

Em funcdo dos resultados ndo satisfatorios obtidos acima foi estudada
uma nova rota de processamento do nanocompésito MgFe[MgF;]. Foi
processada uma fita através da técnica melt-spinning com a composi¢cao
Mgo7Nis %at. Com a insercdo de niquel em solugdo sdélida ou como
nanoparticulas no Mg, proporcionou um sistema ductil/fragil, que possibilitou a
moagem do Mg e transforma-lo em nanocristalino. A Figura 4.23 mostra o
padrao de raios-X da fita Mge7Nis. Foram observados pequenos picos da fase
MgzNi indicando que o Ni se transformou em Mg;Ni durante a fusédo da liga no

melt-spinning.
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Figura 4.23 - Padrao de difragcao de raios-X para a fita Mgg7Nis % at.

Apos a obtengado da fita, este material foi moido por 72h e observou-se
uma pequena colagem na parede do vaso de moagem. Para constatar se
houve uma alteragdo expressiva na composi¢cao, o material foi analisado por
EDS e os resultados mostraram que ndo houve nenhuma alteragao.

Depois da obtengao do pd nanocristalino da liga Mgg7Nis foi misturado o
composto FeF3 nas proporgdes [Mgo7Nis]zs[FeFs]os (% em massa) e moido por
48h em atmosfera de Ar. Foi observado que no composto e na liga
nanocristalinos houve uma maior interacdo entre particulas e ocorreu a reagao
de oxidagao/reducéo desejada para a formacao de MgF..

A reacdo em estado solido dos pos nanocristalinos da fita Mg-3at.%Ni e
do composto FeFs foi possivel devido a diferenca de entalpia de formacéao
entre MgF, e FeF3, sendo que o composto MgF; possui entalpia de formagéo
negativa que FeFs, -268,5 e —249Kcal/mole respectivamente. A reagdo de

oxi/reducéo é:

3Mg + 3Ni + 2FeF3 < 3MgF;, + 3Ni + 2Fe

A figura 4.24 mostra os padrdoes de difragdo da mistura de poés Mg-

3at.%Ni e do composto FeF; em proporgdes préximas a do nanocomposito,
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para melhor visualizacdo da reagao oxi/reduc¢ao ocorrida durante a moagem, e
do nanocomposito [Mge7Nis]7s[FeFs]zs (% em massa).

E possivel observar claramente no padrdo de difracdo que, depois do
processamento, o compoésito mostra o pico principal do composto MgF;
evidenciando a reag¢ao. Foram também observados, um aumento de Oxido de

Mg e uma pequena quantidade residual de FeFs.

¢ )
'n‘. e - Mg
l-'l $ + - MgF,
lll ?l "Fer
—_ :I i
© ! n
2 + o ®1!! h .
o [ + ;nl [M997N|3]75[FeF3]25
he] ! I\J: Q1
% ni \ 240 ¢
c ¢
2
£ e Antes do
processamento
o o o o e R EEE SRR EE R R

Figure 4.24 - Padrdes de DRX da mistura dos pos de Mg-3 at.%Ni e FeF3; e do

compésito [Mgg7Ni3]75[FeF3]25.

A figura 4.25 mostra a hidrogenagdo do compdsito nanocristalino
[Mgg7Nis]zs[FeFs]2s, hidrogenado a temperatura de 300°C e a uma pressao de
hidrogénio de 10bars. A cinética de formagao do hidreto foi relativamente lenta.
Depois de 3 horas de ensaio ele absorveu 3,5% e massa de H; e para atingir a
absorgao esperada foi necessaria uma dopagem adicional de 13 horas. A
capacidade nominal de absor¢cdo de hidrogénio em massa estimada foi em
torno de 4,37% em massa. A maxima capacidade de absor¢cdo em massa do
nanocompésito, aqui considerada, correspondeu ao ponto final do platdé de
pressao, correspondente ao término da formacédo do hidreto. Neste ponto, o

teor de H, absorvido foi de 3,9% em massa. Deve-se mencionar que a 12
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dopagem de um compdsito ou liga, geralmente necessita de grandes tempos

devido a ativagao da superficie.

[Mg97Ni3] [FeF3]
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Figura 4.25 — Curva de hidrogenacao do compdsito [Mgg7Nis]zs[FeF3]zs, a

temperatura de 300°C e 10bar.

A figura 4.26 mostra trés padrdes de difracdo de raios-X, obtidos no
ESRF, do compdsito [MgerNis]zs[FeFs]2s hidretado, durante o aquecimento sob
vacuo, nas temperaturas de 268 e 300°C, respectivamente. Eles mostram a
evolugdo da decomposigao do hidreto MgH, durante o aquecimento. Pode-se
observar que o composito, a temperatura de 25°C, é constituido basicamente
pelas fase tetragonal -MgH,, MgF, (JCPDF 72-1150) e Fe (JCPDF 87-0722).
E também possivel observar a partir do padrdo de difracdo de raios—X em
temperatura ambiente uma sobreposicdo dos picos da fase B-MgH, e do
composto MgF,, pois onde ambos tem a mesma estrutura, tetragonal e
parametros de rede muito proximos. Os padroes de DRX do nanocompdsito
nao indica nenhuma formagao de fase metaestavel.

A temperatura de 268°C, foi detectado Mg puro proveniente da
decomposicdo da fase B-MgH, e pode-se observar que na metade do
difratograma o detector perde o contato com a amostra. Foi constatado que a
pressdo de hidrogénio formada no capilar durante a decomposi¢éo do hidreto

expeliu o po6 para fora do mesmo.
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Figura 4.26 - Padrées de DRX do nanocompdésito [MgezNis]zs[FeF3]2s, obtido no

ESRF, como processado e nas temperaturas de 268 e 300°C, respectivamente.

Foram realizadas analises de termogravimetria (TG) e DSC do
nanocomposito [Mgge7Nis]zs[FeFsls, € mostradas nas figuras 4.27 e 4.28,
respectivamente. Na figura 4.27, foi observada uma perda de massa de 4,3%
em massa iniciando a dessor¢ao a temperatura de 250°C. Pode-se verificar,
comparando com o ganho de massa (3,9% em massa de H) obtida durante a
hidrogenacao via Sievert’s, figura 4.25, que ha uma diferenca de massa de
0,4% em massa de H. Isto provavelmente se deve a diferenca na precisao dos
equipamentos utilizados.

Na figura 4.28, sdo observados trés picos endotérmicos, iniciando em
263, 363 e em 407°C. Pode-se observar que, comparando com as
temperaturas de dessorgdo obtidas no synchroton e TG, a temperatura de
dessorgao é equivalente, mas a maior parte da decomposigéo do hidreto de Mg
foi apoés a temperatura de 363°C. Este retardo na decomposi¢ao do hidreto
pode estar associado a uma oxidagao parcial das nanoparticulas, pois esta
analise de DSC foi feita apds alguns meses depois da preparagdo do

nanocompaésito.
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Figura 4.27 - Curva de TG do compoésito [Mgg7Nis]7s[FeF3]2s moido por 48h.
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Figura 4.28 - Curva de DSC do compdsito [Mgg7Nis]7s[FeF 3]s moido por 48h.

As micrografias das figuras 4.29(a) e (b), obtidas por microscopia

eletrbnica de varredura, mostram

uma

visdo geral

do

composito

[Mge7Nis]zs[FeFs]s, apos a hidrogenacéo e desidrogenacgéo. Na Figura 4.29(a)

€ possivel observar que o material hidrogenado € constituido de aglomerados
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compactos da ordem de 1,4um formados por aglomerados de particulas, da
ordem de 0,6um. Observa-se que, apos a desidrogenagédo, o material é
constituido de pequenos aglomerados de particulas com tamanho médio de
0,6um e o po6 apresenta estrutura homogénea e refinada. E possivel observar
que ha aglomerados, ainda menos compactados. Esta desaglomeragao foi
induzida pela saida do hidrogénio.

(b)

Figura 4.29 - (a) Micrografia do nanocompésito hidrogenado

[Mgg7Nis]7s[FeFs3]2s, moido por 48h (b) Micrografia nanocompésito, depois da

desidrogenagéo.

As micrografias das figuras 4.30(a), (b), (c) e (d), obtidas por microscopia
eletrbnica de transmissdo, mostram a morfologia, tamanho de particulas e
fases existentes no composito [Mge7Nis]zs[FeFs]os. As figuras 4.30(a) e (b)
correspondem a microestrutura deste compdsito em campo claro e campo
escuro correspondente ao primeiro anel, respectivamente. A micrografia em
campo escuro mostra que existe uma distribuicdo homogénea de
nanoparticulas com tamanho médio de 5,6 nm. O primeiro anel corresponde
aos planos difratados (200) e (111) das fases B-MgH, (JCPDS 12-697) e MgF
(JCPDS 72-1150), sendo que a intensidade do hidreto de magnésio € muito
maior que a do fluoreto, portanto as particulas observadas majoritariamente de
hidretos. Esta sobreposicdo acontece quase em todas as distancias

interplanares como é mostrado na tabela 4.3.
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A figura 4.30(c) corresponde ao campo escuro do segundo anel, sendo
estas sdo particulas difratadas no plano (111) da fase MgF, e (200) do hidreto
de Mg. Agora as intensidades se inverteram, o plano (111) tem bem mais
intensidade que o plano (200) do hidreto de Mg e assim € possivel que as
nanoparticulas difratadas seja a maior parte de MgF, e estas nanoparticulas
tem tamanho médio de 4,8 nm. A figura 4.30(d) corresponde ao padréo de

difracdo de area selecionada com seus planos e fases difratadas.

(d)

Figura 4.30 - Micrografias do nanocompdsito [Mgg7Nis]7s[FeF3]25, moido por
48h. (a) campo claro, (b) campo escuro referente ao primeiro anel (c) campo

escuro do segundo anel e (d) padrao de difragao de area selecionada.
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Tabela 4.3 - Distancias interplanares, em R, obtidas do padrao de difracdo de

elétrons da figura 4.30(d) para as fases MgH, e MgF..

Padrao de difracao de d(A) - p-MgH, d(A) - MgF,
elétrons d(A) JCPDS 12-697 JCPDF 72-1150
2,56 2,55 2,51
2,12 2,23
1,61 1,71 1,59
1,54 1,63 1,42
1,42 1,52 1,36
1,22 1,31 1,16

4.3.2 Processamento e caracterizagao dos nanocompdsitos processados

utilizando MgH, comercial

A partir do estudo discutido no item anterior, do compdsito obtido por
RMA, foram processados compositos utilizando hidreto de Mg cristalino e o
composto MgF, para constatar o efeito catalitico do fluoreto no hidreto de
magnésio. Ao mesmo tempo, foi analisado o efeito do processamento em um
composito similar ao feito por moagem reativa. Primeiramente foram
caracterizados o hidreto de magnésio comercial antes do processamento e o
fluoreto de Mg, por meio das técnicas de DRX, DSC e MET.

4.3.2.1 Caracterizacao do hidreto de Mg comercial

A figura 4.31 mostra o padrao de DRX do hidreto MgH, (antes do
processamento), obtido no ESRF. O padrao obtido apresenta apenas picos da
fase tetragonal B-MgH, (JCPDS 12-0697). E também possivel observar que os
picos do hidreto B-MgH, nédo estdo alargados, o que indica uma estrutura

cristalina.
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As figuras 4.32 (a), (b) e (c) mostram micrografias, obtidas por MET, do
hidreto antes do processamento, em campo claro, escuro e o padréao de
difragdo, respectivamente. Foi observada, em campo escuro, a existéncia de
regides cristalinas de tamanhos de particulas acima de 100nm e regides
nanocristalinas com particulas de tamanhos variados, de 50 a 10nm. O padrao
de difracdo mostra “spots” difratados de grandes particulas e também mostra
anéis, como o plano (200), indicando presenga de nanoparticulas. O padrao de
difragdo foi indexado e confirmou com a presenga da fase tetragonal 3-MgH,

assim como o padrao de raios-X.
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Figura 4.31 - Padrao de difragcao de raio-X do hidreto MgH, antes do

processamento.

(c)

Figura 4.32 - Imagem de campo claro (a), escuro (b) e padrao de difragao (c),

do hidreto MgH, antes do processamento.
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A figura 4.33 mostra a curva de DSC do hidreto comercial de Mg antes
do processamento. Foi observado apenas um pico que inicia a dessorgcédo a

temperatura de 418°C e termina em 460°C.
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Figura 4.33 - Curva de DSC do hidreto comercial de Mg antes do

processamento.

4.3.2.2 Caracterizagao do composto MgF;

A figura 4.34 mostra o padrao de DRX do composto MgF, moido por
72h. Os picos observados nesse padrdo pertencem a fase tetragonal MgF,. E
também possivel observar que os picos do fluoreto de magnésio estao
alargados, o que indica uma estrutura nanocristalina.

As micrografias das figuras 4.35 (a), (b) e (c), obtidas por microscopia
eletrbnica de transmissdo, mostram a morfologia e tamanho de particulas do
composto MgF,. As figuras 4.35(a) e (b) correspondem a microestrutura do
compdsito em campo claro e campo escuro, respectivamente. A micrografia em
campo escuro mostra que existe uma distribuicdo homogénea de
nanoparticulas com tamanho médio de 5,3 nm. A figura 4.35(c) corresponde ao
padrdao de difragcdo de area selecionada onde os anéis indicam os planos

difratados da fase tetragonal MgF..
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Figura 4.34 - Padrdo de DRX do composto MgF,; moido por 72h.
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Figura 4.35 - Imagem de (a) campo claro, (b) campo escuro e (c) padrao de

difracéo de area selecionada do MgF; antes do processamento.

4.3.2.3 Processamento e caracterizagdao do nanocompadsito

[MgH2]74NisFeq2[MgF2]10 (% em massa)

A figura 4.36 mostra o padrdao de DRX, do nanocompdsito
[MgH3]74NisFe 2[MgF2]10 (% em massa). Pode-se observar que o compdsito €

constituido basicamente pelas fases tetragonais B-MgH, e MgF, e pequenas
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quantidades de MgO, Fe e Mg,NiH4 (JCPDF 380948). O aparecimento da fase
Mg2NiH; é devido a reagdo do Ni e hidreto de Mg durante a moagem. E
também possivel observar uma diferenca entre as intensidades dos picos de
Mg e Fe. Isso se deve ao fator de espalhamento atdmico do Fe ser bem maior
que o Mg. Como ja foi anteriormente comentado sao observadas
sobreposi¢des dos picos da fase p-MgH, e MgF».

A figura 4.37 mostra a curva de DSC. S&o observados dois picos
endotérmicos, um iniciando em 275°C e o outro em 370°C. E conhecido na
literatura, que a fase MgyNiH4 inicia a dessor¢do do hidrogénio a uma
temperatura em torno de 250°C [11]. Neste nanocompdsito, ndo foi possivel
concluir se a diminuicdo da temperatura foi devida ao efeito catalitico do
composto MgFz ou do MgzNiHj.

Nos itens subsequentes serdo mostrados compdsitos a base de hidreto

de Mg e MgF,, onde sera mais discutido este assunto.

[MgH2]. Ni

74" 4

Fe12(MgF2)10

B - MgH,
MgF2

Fe
Mg,NiH,
MgO

> * 4 + 1
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20

Figura 4.36 - Padrdo de DRX do nanocompasito nanocristalino

[MgH_2]74NisFe12[MgF2]10 (% em massa).
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Figura 4.37 - Curva de DSC do nanocompdsito [MgH2]74NisFe12[MgF2]10 moido

por 48h.

A micrografia da figura 4.38, obtida por microscopia eletronica de
varredura, mostra uma visdo geral do compdsito [MgH:]74NisFe 2[MgFalqo.
Observar-se que o material é constituido de aglomerados particulas com
tamanho médio de 2,2 ym. Foram feitas analises de EDS para observar se
houve contaminacdo e os resultados ndo indicaram a presenca de

contaminantes dentro do limite de detecgdo do equipamento.
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Figura 4.38 - Micrografia do nanocompdsito [MgH2]74NisFe12[MgF2]10, moido por
48h.

As micrografias das figuras 4.39(a), (b) e (c), obtidas por microscopia
eletrbnica de transmissdo, mostram a morfologia, tamanho de particulas e
fases existentes do compdsito [MgH2l74NisFe12[MgF2]10. As figuras 4.39(a) e (b)
correspondem a microestrutura do compésito em campo claro e campo escuro,
respectivamente. A micrografia em campo escuro mostra que existe uma
distribuicdo homogénea de nanoparticulas com tamanho médio de 4,5 nm. A
figura 4.39(c) corresponde ao padrao de difragédo de area selecionada. Nesta

regido nao foram observadas as fases MgO, Fe e MgzNiH,.

MgH, | MgF,
—» (301) | (212)

—» (200) | (111)

—> (211) | (002)

(b) (c)

Figura 4.39 - Imagem de campo claro (a), escuro (b) e padrao de difragao (c),

do compasito [MgH_2Jz4NisFe12[MgF2]10.
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4.3.2.4 Processamento e caracterizagcao dos nanocompdésitos
[MgHzlgo[Mngho e [MgHzlgo[Mnglzo (%em massa)_

Esses compdsitos foram processados com o intuito de analisar o efeito
catalitico do MgF, sob o hidreto de Mg. Foram utilizadas porcentagens em
massa de MgF, de 10 e 20.

A figura 4.40 mostra o padréo de difracéo de raios-X, do nanocompdsito
[MgH2Jeo[MgF2]l10 (%em massa). Pode-se observar que o compdésito €
constituido majoritariamente das fases tetragonais p-MgH, e MgF, e uma
pequena quantidade de MgO.

A figura 441 mostra a curva de DSC do nanocompdsito
[MgH2]e0[MgF2]10, onde é observado apenas um pico endotérmico iniciando em
253°C. Zaluska e et al. [11] processaram o compdésito [MgH2]65%[Mg2NiH4]35%
em massa e obtiveram um dos melhores resultados reportados na literatura em
relacdo a compoésitos a base de Mg. O compésito foi analisado por DSC e foi
observado apenas um pico iniciando a temperatura de 230°C. Por meio de
analise termogravimétrica, eles observaram que a capacidade de dessor¢ao do
composito foi de 5,8% em peso de H.

Ivanov e et. al [58] recentemente pesquisaram compaositos a base de Mg
e os sais NaF, NaCl, MgF, e CrCl;. Por meio de isotermas pressao
composic¢ao, na absorgao e na dessorcado a temperatura de 350°C, observaram
que o composito Mg 5% em massa de MgF,, obteve uma capacidade de
hidrogenagao/desidrogenacgao de 4,5% em peso de H.

O nanocompadsito [MgHz]oo[MgF2]10 estudado no presente trabalho tem
uma porcentagem de 10% em massa de MgF,. Considerando que havia 10%
em massa de Mg residual no hidreto de Mg comercial, a capacidade de

absorgao tedrica do compdésito passa a ser 6% em massa.
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Figura 4.40 - Padrdo de DRX do compdsito nanocristalino
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Figura 4.41 - Curva de DSC do compdsito [MgH2]go[MgF2]10 moido por 48h.
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A micrografia da figura 4.42, obtida por microscopia eletrbnica de
varredura, mostra uma visao geral do compésito. Observa-se que o material é
constituido por aglomerados de particulas com tamanho médio de 1,8 um. Foi
feita analise por EDS para observar se houve contaminagéo e dentro do limite

de deteccao do equipamento nao foi observado trago de contaminagao.

Figura 4.42 - Micrografia do compésito nanocristalino [MgH2]go[MgF2]10

As micrografias das figuras 4.43(a), (b) e (c), obtidas por MET, mostram
a morfologia, tamanho de particulas e fases existentes do compdsito
[MgH2]eo[MgF2]10. A figura 4.43(a) e (b) correspondem a microestrutura do
compdsito em campo claro e campo escuro, respectivamente. A micrografia em
campo escuro mostra uma distribuicdo homogénea de nanoparticulas, onde o
tamanho médio é de 3,5nm. A figura 4.43 (c) corresponde ao padrao de
difracdo de area selecionada. Como foi visto no padrdo de DRX, ha uma
sobreposi¢ao dos planos das fases tetragonais -MgH,, MgF, e 6xido de Mg.
Esta sobreposi¢cao acontece em quase todas as distancias interplanares, como

se pode observar na tabela 4.4.
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MgH.,| MgF,| MgO
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(112) |(112) | (311)
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(311) | (222)

* 100nm

® (c)
Figura 4.43 - Imagem do compasito [MgH2]eo[MgF2]10. (@) campo claro, (b)

campo escuro e (c) padrao de difragao.

Tabela 4.4 - Distancias interplanares, em R, obtidas do padrao de difracdo de

elétrons de area selecionada da figura 4.43(c), e para as fases MgH; e MgF-.

Padrao de difragdo | d(A) - p-MgH d(A) - MgF; MgO
de elétrons d(A) JCPDS 12-697 | JCPDF 72-1150 | JCPDF 78-0430

2,44 2,51 2,54 2,43
2,15 2,26 2,23 2,10
1,63 1,67 1,71
1,51 1,59 1,63 1,49
1,38 1,42 1,46
1,36 1,38 1,38 1,27
1,23 1,31 1,21
1,08 1,09 1,09
0,97 1,03
0,88 0,90
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A figura 4.44 mostra o padrao de DRX, do compdsito [MgH 2]so[MgF2]20.
Pode-se observar que o compdsito é constituido majoritariamente pelas fases
tetragonais p-MgH, e MgF,. Pode-se também observar dois picos, de
intensidades maiores que no nanocomposito anterior, de MgO.

Este indicio de uma quantidade maior de MgO prejudicou drasticamente
a dessorcao do hidreto de Mg, como é mostrado na curva de DSC (figura 4.45),
onde pode-se observar dois picos endotérmicos, um menor iniciando em 321°C

e outro maior a 407°C.

n [MgH 2], [MgF2],,

W p-MgH,
" + MgF,
A MgO

Intensidade (u.a.)

Figura 4.44 - Padrao de DRX do compdsito nanocristalino [MgH 2]so[MgF2]20.

50

1 MgH 2], [MgF2],,
40-:
30-:

] exo
20

Sinal do DSC (um)

10

Td = 321°C Td=407°C

-10 -]

Temperatura (°C)

Figura 4.45 - Curva de DSC do compdsito [MgH2]so[MgF2]20 moido por 48h.
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A micrografia da figura 4.46, obtida por MEV, mostra uma viséo geral do
composito. Observa-se que o nanocompdésito € constituido de aglomerados de
particulas com tamanho médio de 5,0um. Foi feita analise por EDS para
observar se houve contaminacdo e dentro do limite de deteccdo do

equipamento nenhum contaminante foi detectado.

Figura 4.46 - Micrografia do compésito nanocristalino [MgH 2]so[MgF2]2o0.

As micrografias das figuras 4.47(a) e (b), obtidas por MET, mostram a
morfologia, tamanho de particulas e fases existentes do composito
[MgH2]so[MgF2]20. A figura 4.47(a) correspondem a microestrutura do compdsito
em campo escuro. A micrografia em campo escuro mostra que existe uma
distribuicdo homogénea de cristalitos com tamanho médio de 6,27 nm. A figura
4.47(b) corresponde ao padrao de difragao de area selecionada.
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MgH,| MgF,| MgO
(422)
(222) | (330)

——» (211) | (210)
—_» (101) | (101)| (111)

=
(200) | (111)| (200)

(310) | (301)| (311)
(312)

(b)

Figura 4.47 - Imagem (a) campo escuro (b) padrao de difracéo de area

selecionada do compasito [MgH2]so[MgF2]2o.

Como discutido no sistema Mg-Nb a energia interfacial devido a
desordem topoldgica esta também presente no sistema MgH»>-MgF»,. Zaluski et
al. [24] investigaram as propriedades cataliticas do Pd nos sistemas Mg-Ni,
FeTi e Mg e concluiram que a eficiéncia catalitica de um elemento depende da
molhabilidade na superficie do metal pelos atomos de hidrogénio e da matriz,
diminuindo ou até impedindo a formacédo de uma camada de 6xido sobre esta
regido. Considerando que o efeito da energia interfacial e que o MgF, tenha
uma molhabilidade na superficie do metal, acredita-se que o hidrogénio no
nanocompésito MgH»-MgF, penetra através das nanointerfaces MgH./MgF;
(caminhos de alta difusividade e livres de oOxidos), assim promovendo a

aceleracao da cinética de dessor¢ao do nanocompasito.
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5. CONSIDERAGOES FINAIS

A tecnologia de armazenagem de hidrogénio em hidretos metalicos visa
a obtencao de uma liga ou compdsito onde a cinética de absorgéo e dessorgéo
de hidrogénio seja rapida, totalmente reversivel a pressdes e temperaturas
moderadas, especificamente nas faixas 0,1-1MPa e 0-100°C respectivamente e
com uma alta capacidade de armazenagem.

Como foi discutido anteriormente Zaluska et al. [11] obtiveram um
composito a base de Mg-Ni e foi um dos melhores resultados reportados na
literatura em relagdo a compositos a base de Mg. A temperatura de dessorgao
iniciou em 230°C e a capacidade de armazenamento foi de 5,8% em peso de
H. Este compésito utilizou a sinergia do composto intermetalico MgaNiH4 para
desencadear a decomposi¢ao do MgH..

No presente trabalho houve basicamente dois enfoques:

- O estudo das transformacdoes de fases durante a dessor¢cao do
hidrogénio durante o aquecimento in situ do nanocompdsito MgH2+5%at.Nb.
Este estudo contribuiu para o entendimento do mecanismo de dessorcao de
hidrogénio de compdsitos a base de Mg.

- Processamento e caracterizagao microestrutural de novos compadsitos
a base de Mg onde foi estudado o poder cinegético de novos catalisadores. O
melhor compésito processado foi [MgH2]eo[MgF2]l10 % em massa sendo que, a
temperatura de dessorgido iniciou a 250°C, com capacidade de absorgao
tedrica de 6% em massa.

Os resultados obtidos contribuiram de forma decisiva para o
desenvolvimento das ligas armazenadoras de hidrogénio e as pesquisas

devem continuar para elucidar varios outros aspectos ainda n&o explorados.
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6. CONCLUSOES

- Elaboragdo mecénica e moagem mecanica reativa mostraram ser rotas
favoraveis para o processamento de nanocompdsitos armazenadores de
hidrogénio.

- Ambas as rotas foram utilizadas para produzir o nanocompdsito MgH, — Nb,
constatou-se uma diminuicdo da temperatura de dessorgdo do H, em
comparagao ao hidreto de Mg nanocristalino. Isto indica a efetividade
catalitica que o Nb proporciona.

-A fase NbH, detectada por DRX durante o 2° estagio de dessorcao, fase
ortorrombica NbH,g, N0 nanocomposito MgH,+5%Nb é a solugéo solida a’ e
a-Nb(H).

- A fase metaestavel y-MgH, tem um forte papel na dessor¢dao do
nanocomposito MgH,-5%Nb.

- O Nb é um importante catalisador tanto na dessorcéo quanto na formacao do
hidreto de Mg.

- A temperatura de dessor¢cao do nanocompdésito processado por RMA é 15°C
menor que a dessorcdo do nanocompdsito moido sob Ar. Isto foi devido a
fase 3-NbH..

- As energias interfaciais provocadas pela imiscibilidade do sistema Mg-Nb
agem como caminhos de difusdo ou curto circuito difusionais. A combinagao
da atragdo termodindmica de hidrogénio a essas interfaces pode explicar a
aceleracdo da cinética de dessorcgao.

- O fluoreto de Mg mostrou ser um bom catalisador de superficie. A
composi¢ao [MgH,],[MgF.],, teve o melhor resultado do presente trabalho. A
temperatura de dessorgcdo do nanocompasito foi de 250°C.

- No nanocompédsito MgH,-MgF, o hidrogénio penetra através das
nanointerfaces MgH,/MgF, (caminhos de alta difusividade e livre de 6xidos),

assim promovendo a aceleragao da cinética de dessor¢ao do nanocompasito.
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7. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

O processamento de nanocompdsitos a base de Mg e metais de
transicao sob atmosfera de H2 e inerte inclui muitos aspectos ainda nao
explorados. A partir do presente trabalho, alguns topicos de pesquisa puderam
ser identificados como fundamentais para o entendimento das interagdes
metal-hidrogénio e das transformacgdes de fases que ocorrem durante o

processamento:

- identificar os parametros da moagem reativa que mais influenciam na
formacdo dos hidretos metaestaveis metalicos; caracterizar a
microestrutura dos hidretos metalicos processados por RMA e MM e
avaliar sua estabilidade, determinando as propriedades termodinamicas
e cinéticas de decomposicao dos hidretos;

- avaliar as propriedades de armazenagem de hidrogénio (via gasosa e
eletroquimica) do material processado por moagem reativa e
convencional, nos diversos estagios da evolugdo microestrutural;

- estudar outras composi¢des no sistema utilizando outros fluoretos de

metais de transicao.



97



98

8. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1 - SCHULZ, R.; HUOT, J.; LIANG, G.; BOILY, S.; LALANDE, G.; DENIS, M.C;
DODELET; J.P. Recent developments in the applications of nanocrystalline
materials to hydrogen technologies. Materials science and engineering, v.
A267, p. 240-245, 1999.

2 - UEHARA, [.; SAKAI, T.; ISHIKAWA, H. The state of research and
development for applications of metal hydrides in Japan. Journal of alloys
and Compounds, v. 253-254, p. 635-641, 1997.

3 - DE CASTRO, J. F.R.;; SANTOS, S.F.; COSTA, AL.M.; YAVARI, AR;;
BOTTA F., W.J.; ISHIKAWA, T.T. Structural characterization and
dehydrogenation behavior of Mg-5at.%Nb nano-composite processed by
reactive milling. Journal of alloys and Compounds, 2003, submitted.

4 - SANTOS, S.F.; COSTA, A.L.M.; DE CASTRO, J. F.R.; DOS SANTOS D. S,;
BOTTA F., W.J.; ISHIKAWA, T.T. Mechanical and reactive milling of a TiCrV
BCC solid solution. Jounal of metastable and nanocrystalline materials,
2003, submitted.

5 - RENATO, C.A.; TICIANELLI, E.A. Effect of cobalt on the physicochemical
properties of a simple LaBs metal hydride alloy. Journal of sources, v.110,
p.73-79, 2002.

6 - COSTA, A.L.M.; SANTOS, S.F.; ISHIKAWA, T.T.; BOTTA F., W.J.; Hydrides
Formation during reactive mechanical alloying of Zr-V-Ni mixture. Jounal of
metastable and nanocrystalline materials, v.15-16, p.563-568, 2002.

7 - ZALUSKI, L. ET AL. Catalytic effect of Pd on hydrogen absorption in
mechanically alloyed Mg;Ni, LaNis and FeTi. J. Alloys Comp. 217, pp.295-
300, 1995.

8 - WANG, X.L.; SUDA, S. Stability and tolerance to impurities of the fluorinated
surface of hydrogen-absorbing alloys. J. Alloys and Comp. 231, p.380-386,
1995.

9 - LIANG, G.; SCHULZ, R. Mechanically alloyed nanocrystalline hydrogen
storage materials. Materials transactions. v. 42, p. 1593-1598, 2001.



99

10 - YAVARI, A.R,; DE CASTRO; J. F. R., HEUNEN, G.; VAUGHAN, G
Structural evolution and metastable phase detection in MgH>-5%NbH
nanocomposite during H-desorption by in-situ diffraction using synchrotron
radiation, Journal of alloys and compounds, v. 353, p.246-251, 2003.

11 - ZALUSKA, A.; ZALUSKI, L.; STROM-OLSEN, J.O. Synergy of hydrogen
sorption in ball-milled hydrides of Mg and Mg:Ni. J. Alloys Comp. 289,
p.197-206, 1999.

12 - LIBOWITZ, G.G. Metal hydrides for energy storage, In: Stein, C. (Ed.).
Critical materials problems in energy production. New York: Academic
Press, p. 825-852, 1976.

13 - FUKAY, Y. The metal-hydrogen system, Berlin-Heidelberg: Springer-
Verlag, 1993.

14 - IVEY, D.G., NORTHWOOD, D.O. Storing energy in metal hydrides; a
review of the physical metallurgy. J. Mater. Sci., v.18, p. 321-347, 1983.

15 - MUELLER, W. M. BLACKLEDGE, P.J., LIBOWITZ G.G. Metal Hydrides,
Academic Press: New York e Lodon, 1968.

16 - WRONSKI, Z.S. Materials for rechargeable batteries and clean hydrogen
energy sources; International Materials reviews, v.46, p.1-49, 2001.

17 - SANDROCK, G. A panoramic overview of hydrogen storage alloys from a
gas reaction point of view, J. Alloys Comp., v. 293-295, p. 877-888, 1999.

18 - FROMM, E., HORZ, G. Hydrogen, nitrogen, oxigen and carbon in metals.
International Metals Reviews, v.259, n 519, p. 269. 1980.

19 - MANNING, J.R. Diffusion Kinetics for Atoms in Crystals,1? edigdo, D.
Van Nostrand Co.; NJ/EUA; p.257, 1968.

20 - GLEITER, H. Microstructure. in: Cahn, R.W.; Haasen, P. (Eds.). Physical
Metallurgy, The Netherlands, Elsevier BV, v.1, 4Ed, pp.843-942, 1996.

21 - SURYANARAYANA, C. Nanocrystalline materials. Inter. Mater. Rev., v.
40, n. 2, p. 1-64, 1995.

22 - FECHT, H.J. Synthesis and properties of nanocrystalline metals and alloys
prepared by mechanical attrition. Nanostructured Materials, v. 1, p. 125-
130, 1992.



100

23 - GUOXIAN, L. Mechanically alloyed nanocrystalline hydrogen storage
materials. Materials Transactions, v. 42, n. 8, p. 1593-1598, 2001.

24 - ZALUSKI, L., ZALUSKA, A., STROM-OLSEN, J.O., Nanocrystalline metal
hydrides, J. Alloys Comp., v. 253-254, p. 70-79, 1997.

25 - RIVOIRARD,S., RANGO, P., FRUCHART, D., CHARBONNIER, J.,
VEMPAIRE, D. Catalytic effect of additivies on the hydrogen absorption
properties of nano-crystalline MgH2(X) composites, J. Alloys Comp., v.
356-357, p. 622-625, 2003.

26 - ZALUSKI, L., ZALUSKA, A., STROM-OLSEN, J.O., Nanocrystalline
magnesium for hydrogen storage, J. Alloys Comp., v. 288, p. 217-225,
1999.

27 - CUI, N., HE, P., LUO, J.L. Synthesis and characterization of
nanocrystalline magnesium-based hydrogen storage alloy electrode
materials, Electrochimica Acta, v. 44, p. 3549-3558, 19909.

28 - ORIMO, S. FUJII, K., IKEDA, K., FUJIKAWA, Y. , KITANO, Y. Hydriding
properties of a nano-/amorphous-structured Mg-Ni-H system. J. Alloys
Comp., v. 253-254, p. 94-97, 1997.

29 - KOCH, C.C. Preparation of “amorphous” NiggNb4o by mechanical alloying.
Appl. Phys. Lett., v. 43, n. 11, p. 1017-1019, 1983.

30 - SURYANARAYANA, C. Mechanical alloying and milling, Prog. Mater. Sci.,
v. 46, p. 1-184, 2001.

31 - KOCK, C.C. Mechanical milling and alloying, In: CAHN, R.W., HAASEN,
P., KRAMER, E.J. (Eds.). Materials Science and Technology, v.15,
Processing of metals and alloys, Weinheim: VCH, 1991, p. 193-245.

32 - SCHWARZ, R.B. Formation of amorphous alloys by solid state reactions,
Mater. Sci. Eng., v. 97, p. 71-78, 1998.

33 - SCHULTZ, L., ECKERT, J. Mechanically alloyed glassy metals, In: BECK,
H., GUNTHERODT, H.-J. (Eds.). Topics in Applied Physics, v. 72, Glassy
metals Ill, Berlin-Heidelberg: Springer-Verlag, 1994, p. 69-120.

34 - IWAKURA, C. et al. Hydriding and electrochemical characteristics of a
homogeneous amorphous MgoNi - Ni composite. J. Alloys Comp. 270,
pp.142-144, 1998.



101

35 - IWAKURA, C. et al. Hydriding and dehydriding characteristics of an
amorphous MgzNi-Ni composite. J. Alloys Comp. 285, pp.246-249, 1999.

36 - NOHARA, S. et al. Electrochemical characteristics of a homogeneous
amorphous alloy prepared by ball-milling MgoNi with Ni. J. Alloys Comp.
267, pp.76-78,1998.

37 - SPASSOV, T.; KOSTER, U. Hydrogenation of amorphous and
nanocrystalline Mg-based alloys. J. Alloys Comp. 287, pp.243-250, 1999.

38 - LIU, W. et al. Effects of substitution of other elements for nickel in
mechanically alloyed Mg50Ni50 amorphous alloys used for nickel-metal
hydride batteries. J. Alloys Comp. 261, pp.289-294, 1997.

39 - IKEDA, K. et al. Cobalt- and copper- substitution effects on the thermal
stabilities and hydriding properties of amorphous MgNi. J. Alloys Comp.
280, pp.279-283, 1998.

40 - ZHANG, S.G. et al. Surface analysis of an amorphous MgNi alloy prepared
by mechanical alloying for use in nickel-metal hydride batteries. J. Alloys
and Comp. 270, pp.123-126, 1998.

41 - YANG, J.; CIUREANU, M.; ROBERGE, R. Preparation and hydriding
properties of Mg1xNix (x = 0-45 wt.%) composites. J. Alloys Comp. 287,
pp.251-255, 1999.

42 - IWAKURA, C.; INOUE, H.; NOHARA, S.; SHIN-YA, R; KUROSAKA, S;;
MIYANOHARA, K. Effects of surface and bulk modifications on
electrochemical and physicochemical characteristics of MgNi alloys. J.
Alloys Comp. 330-332, pp.636-639, 2002.

43 - IWAKURA, C.; NOHARA, S.; INOUE, H. Preparation and characterization
of Mgo o Tio,06V0,04Ni — carbon material composites for electrochemical use. J.
Alloys Comp. 148, pp.499-502, 2002.

44 - GROSS, K.J. et al. Mechanically milled Mg composites for hydrogen
storage: relationship between morphology and kinetics. J. Alloys Comp.
269, pp.259-270, 1998.

45 - LIANG, G. et al. Hydrogen absorption properties of a mechanically milled

Mg - 50wt.% LaNis composite. J. Alloys Comp. 268, p.302-307, 1998.



102

46 - CRACCO, D.; PERCHERON-GUEGAN, A. Morphology and hydrogen
absorption properties of an AB; type alloy ball milled with Mg2Ni. J Alloys
Comp. 268, pp.248-255, 1998.

47 - YANG, Q.M.; CIUREANU, M.; RYAN, D.H.; STROM-OLSEN, J.O.
Composite hydride electrode materials. J. Alloys Comp. 274, pp.266-273,
1998.

48 - OELERICH, W.; KLASSEN, T.; BORMANN, R.; Metal oxides as catalysts
for improved hydrogen sorption in nanocrystalline Mg-based materials, J. of
Alloys and Compounds, 315, p.237-242, 2001.

49 - HUOT, J.; PELLETIER; J. F.; LIANG; G.; SUTTON, M.; SCHULZ, R,
Structure of nanocomposite metal hydrides, J. of Alloys and Compounds,
330-332, p. 727-731, 2002.

50- HUOT, J.; PELLETIER; J. F.; LURIO; L.B.; SUTTON, M.; SCHULZ, R;
Investigation of dehydrogenation mechanism of MgH>-Nb nanocomposites,
J. of Alloys and Compounds, 348, p. 319-324, 2003.

51 - HIGUCHI, E.; TOYODA, E.; LI, Z. P.; SUDA, S.; INOUE, H.; NOHARA, S;
IWAKURA, C. Effects of fluorination of AB,-type alloys and of mixing with
ABs-type alloys on the charge-discharge characteristics. Electrochemica
Acta, 46, p. 1191-1194, 2001.

52 - SAKASHITA, M.; LI, Z. P.; SUDA, S.; Fluorination mechanism and its
effects on the electrochemical properties of metal hydrides, Journal Alloys
Comp, 253-254, p.500-505, 1997.

53 - WANG, X. L.; HARAIKAWA, N.; SUDA, S.; Surface properties of the
fluorinated calcium-based ABs alloys, J. Alloys Comp. 231, p.376-379,
1995.

54 - LIU, F-J; SUDA, S.; Hydriding behavior of F-treated Mg,Ni at moderate
conditions; J. alloys Comp. 232, p. 212-217, 1996.

55 - LI, Z. P; LIU, B.H.; HITAKA, K.; SUDA, S.; Effects of surface structure of
fluorinated AB, alloys on their electrodes and battery performances; J.
Alloys Comp. 330-332, p.776-781, 2002.

56- HIGUCHI, E.; Li, Z. P; Suda, S.; Nohara, S.; Inoue, H.; Ilwakura C.;

Structural and electrochemical characterization of fluorinated AB,-type laves



103

phase alloys obtained by different pulverization methods; J. Alloys Comp.
335, p.241-245, 2002.

57 - LIU, F. J.; SUDA; S. Surface treatment effect on the low temperature
hydriding behavior, J. Alloys Comp. 230, p.58-62, 1995.

58 - IVANOV, E.; KONSTANCHUK, I.; BOKHONOV, B.; BOLDYREV, V.
Hydrogen interaction with mechanically alloyed magnesium-salt composite
materials J. Alloys Comp. 360, p. 256-265, 2003.

59 - BENJAMIN, J.S., VOLIN, T.E. The mechanism of mechanical alloying,
Metall. Trans., v. 5, p. 1929-1934, 1974.

60 - TESSIER, P.; ENOKI,H.; BOUOUDINA, M.; AKIBA, E.; Ball-milling of
MgzNi under hydrogen, J. Alloys Comp. 268, p. 285-289, 1998.

61 - TESSIER, P.; AKIBA, E.; Catalysed reactive milling, J. Alloys Comp. 293-
295, p.400-402, 1999.

62 - TESSIER, P.; M.; AKIBA, E.; Decomposition of nickel-doped magnesium
hydride prepared by reactive mechanical alloying, J. Alloys Comp. 302, p.
215-217, 2000.

63 - BOBET, J-L; EVEN, C.; NAKAMURA, Y.; AKIBA)Y.; DARRIET, B;
Synthesis of magnesium and titanium hydride via reactive mechanical
alloying influence of 3d-metal addition on MgH, synthesize. J. Alloys
Comp. 298, p. 279, 2000.

64 - MURTY, B.S., RANGANATHAN, S. Novel materials synthesis by
mechanical alloying / milling. Inter. Mater. Rev., v. 43, p. 101-141, 1998.

65 - European Synchrotron Radiation Facility: www.esrf.fr. Acesso em
10/03/2002.

66 - PELLETIER, J.F.; HUOT, J.; SUTTON, M.; SCHULZ, R.; SANDY, AR,
LURIO, L.B. AND MOCHRIE, S.G.J. Hydrogen desorption mechanism in
MgH>-Nb nanocomposites, Phys. Rev. B, 63, p.052103, 2001.

67 - GENNARI, F.C.; CASTRO, F.J.; URRETAVIZCAYA, G. Hydrogen
desorption behavior from magnesium hydrides synthesized by reactive
mechanical alloying. J. alloys and Compounds, 321, p.46, 2001.

68 - MASSALKI, T.B. (Ed.). Binary alloy phase diagrams, Materials Park:
ASM International, p. 2078-2080, 1990.


http://www.esrf.fr/

104

69 - BECKER, R. Ann. Phys. (Paris) v.32, p.128, 1938.
70 - DUNLAP, R.A.; CHENG, ZH.; MACKAY, G.R.; JW.; O'BRIEN, J.W.;

SMALL, D.A.; Preparation of nanocrystalline metal hydrides by ball milling,

Hiperfine Interactions, 130, p. 109, 2000.
71 - DUNLAP, R.A., SMALL, D.A., MACKAY, G.R. Hydriding reactions induced

by ball milling in group IV and V transition metals. J. Mater. Sci. Lett., v. 18,
p. 881-883, 1999.



	doutinJFRC.pdf
	Biblioteca Comunitária/UFSCar

	capainicialJFRC.pdf
	AGRADECIMENTOS
	RESUMO
	ABSTRACT
	Artigos científicos em periódicos
	- Castro, J.F.R., Ishikawa, T.T., Botta F., W.J.,
	SUMÁRIO

	4.1.1 Análise do compósito sobre atmosfera de Ar
	4.1.2 Análise do nanocompósito MgH2+5%Nb sob vá�
	
	4.2.3 Moagem reativa da mistura Mg-5at.%Nb............................................

	ÍNDICE  DE  TABELAS
	ÍNDICE  DE  FIGURAS
	
	
	Figura 3.2 - Glover-Box utilizada no LTPCM, para�





	TeseJFRC.pdf
	Figura 3.2 - Glover-Box utilizada no LTPCM, para�
	Figura 3.8 - Forno THMS 94 \(LINKAN\) utilizad�
	4.1.1 Análise do compósito sobre atmosfera de Ar
	4.1.2 Análise do nanocompósito MgH2+5%Nb sob vá�
	
	
	Fase
	Dados experimentais *
	Solução sólida ccc NbH


	4.2.2 Moagem reativa do Mg
	4.2.3 Moagem reativa da mistura Mg-5at.%Nb






