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Resumo
A utilizagdo de hidrogénio para fins energéticos devera ser fundamental para a diminuicao
dos problemas ambientais decorrentes da queima de combustiveis fésseis. Deste modo, a
armazenagem do hidrogénio através de hidretos metédlicos tem grande interesse
tecnolégico. Neste trabalho foram produzidos nanocompdsitos de MgH,, através de moagem
reativa (em que a mistura Mg — catalisador € moida sob atmosfera de hidrogénio) contendo
adicdes de diferentes catalisadores (MgF,, Fe e FeF3;) com o objetivo de diminuir as
temperaturas de absorcao e dessorcdo de H, caracteristica do MgH,. Os resultados de
moagem reativa foram comparados a resultados anteriores de moagem convencional (em
que a mistura MgH,—catalisador € moida sob atmosfera de argdnio). Os nanocompdésitos
foram caracterizados por difracdo de raios-X, microscopia eletrbnica de transmissdo e
calorimetria diferencial de varredura. As propriedades de absor¢ido e dessor¢cdo de
hidrogénio dos nanocompdsitos a base de MgH, apresentaram melhorias importantes com a
adicdo de pequena fracdo de nanoparticulas de metais de transi¢cao ou de seus fluoretos. O
efeito catalitico foi associado a presenga de nanoparticulas de Fe e de MgF,. O efeito do
MgF, é o de proteger a superficie do MgH, contra oxidagao ou formacao de hidréxidos. Ja o
efeito catalitico do metal de transi¢cdo esta provavelmente associado a atragdo do hidrogénio
para a interface MgH>-metal de transicdo, um mecanismo ainda nao totalmente esclarecido,
que pode estar associado as caracteristicas destas interfaces.
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HYDROGEN STORAGE IN NANOCOMPOSITES OF MAGNESIUM HYDRIDES

Abstract

The use of hydrogen for energy applications should be fundamental for the solution of the present
environmental problems caused by fossil fuels burning. In this context hydrogen storage through
metallic hydrides has great technological interest. In our work we have produced MgH;
nanocomposites through reactive milling (in which a mixture of Mg - catalyst is milled under hydrogen
atmosphere), containing additions of different catalysts (FeF;, MgF,, Fe) with the objective of H-
sorption temperature decreasing. The results obtained from reactive milling were also compared with
previous results of conventional high-energy ball milling (where the mixture MgH,—catalyst is milled
under argon atmosphere). The nanocomposites were characterised by X-ray diffraction, transmission
electron microscopy and differential scanning calorimetry. The hydrogen absorption and desorption
properties of the MgHJ.-based nanocomposite presented important improvements with the addition of
small fraction of nanoparticles of transition metal or its fluorides. The catalytic effect was associated to
presence of Fe and MgF, nanoparticles. The effect of MgF, is to protect the MgH, surface against
oxidation or formation of hydroxides. The catalytic effect of the transition metal, in attracting the
hydrogen for the interface MgH,-transition metal, is not still totally explained and it could be associated
to these interface characteristics.
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1 INTRODUGAO

O interesse pela pesquisa e desenvolvimento de tecnologias baseadas no
hidrogénio tem crescido, principalmente devido as preocupag¢des com a polui¢cdo da
atmosfera urbana, com as formas seguras de transporte e armazenagem de energia
e com as mudangas climaticas. Estas tecnologias desempenham papel fundamental
na transicdo para um sistema energético de geracao distributiva e constituem uma
resposta promissora as necessidades atuais de energia limpa e renovavel. Neste
contexto, o hidrogénio aparece como um elemento-chave no desenvolvimento de
estratégias eficientes contra os riscos ambientais enfrentados hoje em dia.!"”

Os sistemas energéticos baseados no H; encontram inumeras barreiras
tecnoldégicas e econdbmicas que precisam ser superadas para que o hidrogénio se
torne competitivo enquanto um vetor de energia. Devem ser alcangados avangos na
sua produgao, armazenagem, transporte e utilizagdo, assim como na integragéo
desses componentes para a constituicdo de sistemas energéticos completos.

O desenvolvimento de materiais ndo-convencionais para a armazenagem de
hidrogénio apresenta-se como uma questdo importante de pesquisa aplicada. Os
principais requisitos para os meios de armazenagem s&o a seguranga e a eficiéncia,
em termos volumétricos e gravimétricos.

Nos ultimos anos, as chamadas ligas armazenadoras de hidrogénio
ganharam atencdo como alternativas interessantes para a armazenagem gasosa ou
liquida. Estas ligas armazenam o hidrogénio sob a forma de hidretos metalicos,
sendo esta uma maneira muito mais segura que a armazenagem no estado liquido
OU gasoso, e que proporciona uma alta eficiéncia volumétrica de armazenagem.
Esta seguranca se deve a estabilidade e facilidade de manuseio que os hidretos
metalicos apresentam a temperatura ambiente. As ligas e compdsitos que tém se
destacado nas pesquisas sobre armazenagem de hidrogénio pertencem aos
sistemas a base de Mg, de solugbes solidas CCC, como o sistema Ti-Cr-V, de
composto intermetalicos ABs, principalmente a base de LaNis, das fases de Laves
AB,, como por exemplo, o sistema Zr(Ni,V),, e os hidretos complexos, como os
alanatos de litio ou sédio. Tais sistemas tém demonstrado um grande potencial para
aplicagdes de interesse tecnoldgico. Dentre as aplicagbes, podem ser destacadas as
utilizagdes em sensores de gases, em fixadores (getters) de hidrogénio, eletrodos de
baterias recarregaveis de niquel-hidreto metalico (Ni-MH), na armazenagem e
transporte de energia térmica, na armazenagem e transporte de hidrogénio em
tanques macigcos, além de usos nos processos de catalise heterogénea, de
purificacdo do hidrogénio ou ainda de separagéo de seus isotopos.??

Os hidretos metalicos a base de magnésio tém como principais atrativos a
alta densidade volumétrica de energia, de aproximadamente 1,6 kWh/I, enquanto um
cilindro de hidrogénio tem em torno de 0,5 kWh/l, e o custo relativamente baixo do
Mg, devido em parte a abundéancia deste elemento. Entretanto, o uso tecnolégico do
MgH, tem sido inviabilizado pela necessidade de altas temperaturas de
absorcao/dessorcao e pela cinética lenta com que esses processos ocorrem. A
hidrogenagdo do magnésio cristalino ndo ocorre em temperatura inferior a 300°C, e
s30 necessarias temperaturas acima de 400°C para dessorcdo.® Além disso, as
ligas armazenadoras de hidrogénio a base de Mg sdo geralmente muito reativas,
formando facilmente camadas de 6xidos ou hidréoxidos em sua superficie, o que
dificulta a absorgao/dessorcdo do hidrogénio. Por essa razdo é comum a
necessidade de procedimentos de ativacdo de superficie, os quais costumam ser
demorados e complexos.*)
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Materiais n&o-convencionais tém sido desenvolvidos para contornar os
problemas de capacidade de armazenagem e de cinética de absor¢ao/dessorcao de
hidrogénio, tais como ligas metalicas nanocristalinas e nanocompasitos. A pesquisa
de ligas metalicas nanocristalinas para armazenagem de hidrogénio baseia-se no
fato destas apresentarem maior area superficial € maior densidade de contornos de
grao. Essas caracteristicas estruturais favorecem a absorgéo/dessorgao e difusdo do
hidrogénio.(6’7) Por outro lado, o estudo de compdsitos para armazenagem de
hidrogénio esta baseado na sinergia entre os seus componentes, ou seja, 0
composito deve possuir melhores propriedades de absorcdo/dessor¢cao de
hidrogénio que a simples mistura de seus componentes individuais. Estes
compositos, em geral, sdo formados por dois componentes: um majoritario, com alta
capacidade de absor¢cdo de hidrogénio, e um minoritario, com alta atividade
superficial.) Em alguns casos, o componente minoritario também é um material com
alta capacidade de absorcdo de hidrogénio.®) A combinacdo de alta fracdo
volumétrica de contornos com a agao de catalisadores de superficie produz nano-
compositos com propriedades atrativas para armazenagem de hidrogénio. O ferro,
por exemplo, € um importante catalisador para as reagcdes de absorgcao e dessorcao
de H nos nano-compdsitos & base de Mg."

Desde o inicio dos anos 90, Suda et al.5'” desenvolvem e aprimoram
técnicas de processamento envolvendo reagdes entre os ions F° com ligas para
armazenagem de hidrogénio, através da utilizagdo de uma solugdo aquosa acida.
Neste tratamento, as camadas de éxidos ou hidréxidos que se formam na superficie
das particulas das ligas sdo reduzidas e ocorre a formagdao de uma camada
fluoretada na superficie, que protege da agdo de contaminantes como agua, ar e
monoxido/didxido de carbono, e apresenta excelente estabilidade frente aos ciclos
de absor¢ao e dessorgéo de hidrogénio.

Neste trabalho foram produzidos nanocompdsitos a base de MgH, contendo
adicbes de diferentes catalisadores (MgF,, Fe e FeF3), combinando a atividade
catalitica do ferro com a agao protetora de superficie do fluor, através de moagem
de alta energia realizada sob atmosfera de hidrogénio ou de argdnio.

2 MATERIAIS E METODOS
A Tabela 1 apresenta os parametros de processamento adotados nas duas
rotas de processamento por moagem de alta energia: moagem reativa e moagem

convencional.

Tabela 1. ParAmetros de processamento para as duas rotas utilizadas.

Moagem de Moinho Atmosfera Tempo de Esferas (numero/diametro) e
alta energia moagem (h) poder de moagem®
Reativa FRITSCH P6, do tipo 3 MPa de 10/10 mm
centrifugo, operando a hidrogénio 48 e 15/8 mm, 40:1
600 rpm
Convencional FRITSCH PO, do tipo 1/50 mm, 200:1
vibratério, operando a 50 Argbnio 72
Hz

@ Razéo entre a massa de bolas e massa de material. As esferas utilizadas s&o de aco endurecido.

Os seguintes materiais foram processados por moagem reativa (porcentagens
molares): Mg, Mg + 1,25%MgF, + 1,25%Fe, Mg + 2,5%MgF, + 5%Fe, e misturas
Mg+FeFs;, com teores de fluoreto de 1%, 2,5%, 5% e 7,5%. Utilizou-se Mg na forma
de granulos (20 mesh) e pequenas adi¢cdes de MgF,, Fe e FeF3; nanocristalinos,
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preparados previamente por moagem de alta energia. Os nanocompdsitos foram
caracterizados por difracdo de raios-X (DRX), em um difratdbmetro Siemens D5005
com radiagdo K, do Cu, microscopia eletrénica de transmissao (MET), em um
microscopio CM 120 Phillips, e calorimetria diferencial de varredura (DSC), utilizando
um calorimetro Netzsch DSC 404, com uma taxa de aquecimento constante de
10°C/min sob fluxo de argénio. A partir de medidas do alargamento do pico principal
de difracdo de raios-X da fase MgH,, foram calculados os tamanhos médios de
cristalito desta fase, utilizando-se o método de Scherrer. Utilizou-se como referéncia
para a analise do alargamento de pico uma amostra de quartzo livre de defeitos e
com tamanho de cristalito muito superior a 100 nm. Foi desconsiderada a
deformacéao da rede devido a fragilidade da fase MgH..

Realizou-se moagem convencional de uma mistura de MgH, + 3%FeF;
(porcentagem molar). Ambos os componentes foram moidos previamente e
apresentavam estrutura nanocristalina. Foram realizados experimentos in-situ de
transformacdes de fase em funcdo da temperatura de dessor¢cdo de H, na mistura
moida de MgH, + 3%FeF; e do MgH, comercial, utilizando as instalagdes do
laboratério ID11 no ESRF (European Synchroton Radiation Facility), em Grenoble,
Franga.® Os dados de difracéo de raios-X foram obtidos sob atmosfera de argonio,
utilizando um comprimento de onda de 0,69668 nm.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 1(a) mostra o padrédo de DRX do Mg comercialmente puro moido sob
atmosfera de hidrogénio. Pode-se observar que, durante o processamento, o Mg foi
parcialmente transformado nas fases nanocristalinas (B-MgH, (tetragonal) e em
menor quantidade na fase metaestavel y-MgH, (ortorrdbmbica). O aparecimento
desta fase de alta pressdo durante a moagem reativa foi relatado inicialmente por
Gennari et al."V Durante o aquecimento, o hidreto y-MgH» é o primeiro a se
decompor, gerando deformagdes elasticas na mistura, devido ao decréscimo de
volume ocasionado pela saida de hidrogénio. Segundo os autores, como as fases 8
e y estdo intimamente misturadas, estas deformacdes podem desestabilizar a fragao
do hidreto B-MgH, que se encontra em contato com a fase y, diminuindo sua
temperatura de dessorcdo. O tamanho de cristalito médio calculado para a fase [3-
MgH, através da férmula de Scherrer € de 13 nm. Pode-se verificar que nao existe
um nivel de contaminagdo por Fe (proveniente das bolas ou frascos de moagem)
que seja perceptivel na analise de DRX nestes pds a base de Mg.

A Figura 1(b) mostra os padrées de DRX das misturas obtidas pela moagem
do Mg sob hidrogénio com adi¢cbées simultdneas de MgF, e Fe nanocristalinos. O
nanocompdésito preparado adicionando ao mesmo tempo 1,25% de MgF, e 1,25% de
Fe apresenta apenas picos referentes as fases -MgH,, y-MgH: e a-Fe. O tamanho
de grao calculado pela andlise de Scherrer foi de 9 nm para a fase - MgH, neste
nanocomposito. A capacidade maxima tedrica de armazenagem da mistura é de
7,2% em massa de hidrogénio, valor proximo a capacidade tedrica do MgH,, que é
de 7,6%.

A moagem sob hidrogénio do Mg com 2,5% de MgF, e 5% de Fe promoveu
intensa transformacdo do magnésio para seus hidretos. O tamanho de cristalito
calculado pelo método de Scherrer da fase p-MgH; nesta mistura € de 10 nm. A
capacidade maxima teorica de armazenagem da mistura é de 6,4% em massa de
hidrogénio.
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Verificou-se que existe um importante efeito catalitico associado a adi¢ao
combinada do MgF, e do Fe na sintese de MgH, por moagem reativa. A adigéo
simultanea de MgF, e de Fe promove a conversao efetiva do Mg para seus hidretos
durante o processamento. Este efeito pode ser relacionado a acido do composto
MgF2 no escamamento e cominui¢cdo das particulas metalicas durante a moagem. A
geragao de novas superficies metalicas livres de éxidos ou hidroxidos, aliada a agéo
catalitica do ferro na reacao in-situ do Mg com H, durante a moagem reativa,
promove a completa transformagdo do Mg para seus hidretos durante o
processamento.

® B-MgH,
© ? Lli\ﬂsl:\]/IgH * rMgH,
% nygHz W o-Fe 2,5 % mol de MgF, e
z 5% mol de Fe
(2]
Mg comercial =

moido sob H2

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

o ° 1,25 mol. % MgF, e
1,25 mol. % Fe

20 30 40 50 60 20 30 40 50 60
20 (graus) 26(graus)

(a) (b)
Figura 1. (a) Padrbes de DRX dos nano-compdésitos preparados por moagem reativa sob hidrogénio
do Mg comercialmente puro; (b) padrées de DRX das misturas de Mg com as adigdes simultaneas de
MgF. e Fe nanocristalinos (porcentagem molar).

A Figura 2 mostra os padrées de DRX das misturas moidas de Mg com os
teores indicados de FeFs. Pode-se observar o efeito catalitico do FeFs na sintese do
MgH> ja que, a partir da utilizacao de 2,5% do aditivo, ndo se observa a presenca de
Mg remanescente nas misturas moidas. Um pequeno pico devido ao hidreto y-MgH>
pode ser observado apenas no difratograma do nanocompdsito contendo
inicialmente 1% de FeFs;. Nas demais misturas, verifica-se apenas a presenca do
hidreto B-MgH,. O efeito catalitico de fluoretos de metais de transicdo na moagem
reativa de magnésio sob hidrogénio ainda n&o havia sido reportado, embora um
estudo de Zhenxing et al."? ja tenha atribuido atividade catalitica a cloretos de
metais de transigdo durante a moagem reativa da liga Mg + 3% Ni (porcentagem em
massa).!"? Estdo indicados também na Figura 2 o tamanho médio L do cristalito da
fase B-MgH; para cada mistura. Pode-se observar que o valor de L diminui com o
aumento do teor de FeF3; adicionado. A capacidade maxima calculada para os
nanocompdésitos preparados utilizando 2,5%, 5% e 7,5% em mol de FeF; é de,
respectivamente, 6,6%, 5,6% e 4,7% em massa de hidrogénio.

A analise de DRX dos nanocompdsitos preparados utilizando diferentes
teores de fluoreto permite acompanhar a ocorréncia de uma reacao de transferéncia
de fluor do FeF3; ao Mg, gerando particulas de Fe, que atua como catalisador para
absorg¢ao/dessorgao de hidrogénio, e de MgF,, agente protetor de superficie.

A acado dos sais inorganicos FeFs e MgF, presentes na mistura aumenta a
taxa de fratura das particulas de Mg, levando a sua cominui¢cdo e a formagéao de
superficies livres de 6xidos ou hidroxidos. O Fe formado durante a moagem catalisa
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z

a reagao in-situ do H, com o Mg nestas superficies, levando a formag¢ao do MgH,. E
possivel que o composto FeFs, de forma semelhante a outros sais inorganico,!'*"®
também apresente atividade catalitica na absor¢do de H; pelo Mg durante a
moagem.

Na Figura 3, mostra-se uma imagem de campo escuro de MET representativa
da mistura de Mg + 2,5% de FeF; moida sob hidrogénio, com o correspondente
padrao de difracdo de area selecionada (SAEDP). Esta analise de difracado revela a
presenga de Mg com tamanho de cristalito muito pequeno. Como demonstrado por
Porcu et al.,™ o -MgH, rapidamente se decompde sob a agéo do feixe de elétrons,
mas o tamanho de cristalito do Mg é praticamente igual ao do hidreto original.

O Mg UFeF, ®ma-Fe
7,5% FeF, +1-MgH, @ p-MgH, * MgF,

WMMMMM

5% FeF,

WMM

2,5% FeF,

wwwwwﬁiwwwf/MwmwmM”“wM/\Mm*MMMV””WW““mm::j;I:mmmef\m“m“wwm
1% FeF, ® LI

L=10 nm
) )
0:0 @] o) ] o) PY

T T T T T T T
20 30 40 50 60

Intensidade (u.a.)

)

QO (002

20 (graus)

Figura 2. Padrées de DRX mostrando a evolugao das fases formadas durante a moagem de Mg sob
hidrogénio com as adigbes indicadas de FeF.

A micrografia em campo escuro mostrada na Figura 3 foi obtida utilizando-se
a difragcao do primeiro anel, o qual corresponde a reflexao dos planos (101) do Mg. O
tamanho de cristalito observado por MET € menor do que 10 nm. Este resultado é
consistente com o que foi obtido através do calculo com a férmula de Scherrer, o
que mostra que o método utilizado é eficiente na avaliagdo de tamanho médio de
cristalito dos nano-compdésitos a base de Mg.

Verificou-se através de analises de DSC que as adi¢des de FeF; ou de MgF;
e Fe nanocristalinos a moagem reativa do Mg promovem um importante
abaixamento da faixa de temperaturas de dessorcdo de hidrogénio pelos
nanocompositos preparados, e este abaixamento aumenta com a quantidade de
FeF; adicionado, o que deve estar relacionado ndo apenas a maior fracao
volumétrica de Fe na mistura, mas também a diminuicdo do tamanho médio de
cristalito observado. O melhor resultado foi obtido para o nanocompdésito a base de
Mg + 2,5%MgF, + 5%Fe com temperatura de inicio de dessor¢do a 247°C e
temperatura de pico de 308°C. O Mg sem aditivos moido sob hidrogénio apresentou
temperatura de inicio de dessorc¢ao de 321°C e temperatura de pico de 382°C.
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Figura 3. Micrografia eletrbnica de transmiss&o (campo
escuro) da mistura contendo 2,5% de FeF; moida sob
hidrogénio, com o correspondente padrao de difragéo de
elétrons de area selecionada.

A Figura 4(a) mostra o padrdo de DRX do hidreto MgH, (antes do
processamento), obtido no ESRF. O padrao obtido apresenta apenas picos da fase
tetragonal p-MgH,. A Figura 4(b) mostra padrdes de difragado de difracdo de raios-X
do nano-compésito MgH, + 3%FeF3; como processado e aquecido a temperatura de
250°C, onde pode-se observar que ja houve inicio da dessor¢cao de hidrogénio. As
fases presentes no nano-compdsito como processado foram identificadas como:
tetragonal B-MgH2, MgO, FeF3, Fe e Mg.

Dependendo das condi¢gdes de moagem, uma reacéo de transferéncia do tipo
da equacao (1) é induzida, formando uma protecao intergranular de MgF, e uma fina
disperséo de Fe sob as particulas de Mg ou MgH..

3MgH2(S) + 2FeF3(S)

— 3MgF,,, +2Fe, +3H,,, (1)

As entalpias de formacéao, AH¢, do MgH,, FeFs e MgF, séao, -75,3 kd/mole, -
1042,3 kJ/mole e -1123,39 kJd/mole respectivamente, sendo que a variacdo de
entalpia total associada com a reacgéao (1) € —353,7 kJ por mole de MgH., indicando a
viabilidade de ocorréncia da reagcdo. O aparecimento dos picos de Fe indica que
ocorreu, durante a moagem, a transferéncia de F* do FeF3 para o Mg, formando o
MgF,. Foi também observado um aumento na intensidade do pico de Fe a altas
temperaturas, o que indica que a reacao de transferéncia continua a ocorrer durante
0 aquecimento. A presenca de MgF, nado foi claramente detectada por DRX. Isto se
explica pela baixa concentragdo de fluor e pelo fato que o pico principal do MgF, se
encontra ao lado do pico principal do MgH,. Contudo, a presenca de MgF, depois da
moageﬁrg) foi confirmada pela adicdo de maior quantidade de FeF; na mistura
inicial.

As Figuras 5(a) e (b) mostram as imagens de MET, em campo claro e campo
escuro do composito MgH»+3%FeF; como processado. O tamanho médio das
particulas observadas na imagem de campo escuro € da ordem de 5 a 10 nm,
portanto compativel com os valores obtidos através de moagem reativa.
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Figura 4. (a) Padroes de DRX do MgH, comercial & temperatura ambiente e a temperatura de
395°C," e (b) do nano-compdsito MgH,+3%FeF; como processado e a temperatura de 250°C.""®

100nm . : . 100nm

(a) (b)
Figura (1565 MET do nanocompodsito MgH,+3%FeF; moido por 72h. (a) Campo claro, (b) campo
escuro.

Resultados de DSC"® para o MgH, comercial indicaram inicio da dessorcao a
temperatura de 418°C e final em 460°C; para o nanocompodsito MgH»-3%FeFs a
dessorgao se inicia a 225°C, resultando, portanto, num importante abaixamento da
temperatura, em niveis que podem permitir a viabilizagcdo da utilizacdo comercial
deste nanocompdsito para armazenagem de hidrogénio.m)
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5 CONCLUSOES

Verificou-se a ocorréncia de uma reagao de transferéncia de flior do FeF; ao
Mg durante a moagem de alta energia (reativa ou convencional), gerando uma
dispersao de MgF, e Fe nas misturas, e observou-se que esta reacdo de
transferéncia pode ser completada no primeiro ciclo de aquecimento.

Existe um importante efeito catalitico associado a adigao de FeF3; ou a adigao
combinada do MgF; e do Fe na sintese de MgH, por moagem reativa. Estas adi¢des
promovem a conversao efetiva do Mg para seus hidretos durante o processamento.

Os aditivos empregados promovem um importante abaixamento da faixa de
temperatura de dessor¢cdo de hidrogénio das misturas preparadas por moagem
reativa ou moagem convencional.

As analises das duas rotas de processamento utilizadas apresentam aspectos
novos no entendimento do mecanismo de absorgédo e dessor¢do do hidrogénio nos
nanocompésitos a base de Mg, contribuindo de maneira importante para o
entendimento e controle do processo de obtencdo de nanocompdsitos
armazenadores de hidrogénio.
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