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Resumo

Estudos recentes sugerem que a producdo de nanocompositos de MgH2 com
nanomateriais de morfologia 1D baseados em TiO2 produzidos via moagem reativa
promovem aumento significativo na cinética de absorcao-dessor¢cédo de hidrogénio
deste material, 0 que favoreceria sua aplicacdo em tecnologias de armazenamento
de hidrogénio em estado solido. A proposta deste trabalho € avaliar o efeito da
energia de moagem na integridade das nanoparticulas e seu desdobramento nas
cinéticas de sor¢cdo do material. Para tal, amostras de MgH: com 5%p. de
nanobastdes de TiO2 (NR-550) foram produzidas em moinho de bolas planetario a
100, 200 e 300 rpm, respectivamente. Difracdo de Raios X (DRX) foi utilizada para
caracterizar a estrutura cristalina e Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)
associada com EDS para analisar o tamanho e morfologia dos catalisadores em
meio ao hidreto. Os resultados até 0 momento indicam que o processo de moagem
a 100 rpm nédo ocasionou variagdo significativa na distribuicdo de tamanho e razdo
de aspecto comparado ao aditivo puro (com valor médio de 35 nm e 2,70
respectivamente). Ensaios de cinética de sorcdo de hidrogénio ainda estdo em
andamento.
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STUDY ON THE EFFECTS OF TiO2 NANOMATERIALS WITH 1D MORPHOLOGY ON
THE HYDROGEN SORPTION KINETICS OF MgH>
Abstract
Recent studies suggest that the production of nanocomposites of MgH2 with 1D TiOo-
based nanomaterials via reactive ball milling can improve significantly the hydrogen
absorption/desorption kinetics of the hydride, making it more favourable for application in
solid state hydrogen storage technologies. The objective of this study is to evaluate the
effect of milling energy on the structural integrity of unidimensional nanomaterials and its
role on sorption kinetics of MgH2. To this purpose, samples of MgH2 with 5 wt% of TiO2-
anatase nanorods (NR-550) were produced via reactive ball mlling in a planetary ball mill
at 100, 200 and 300 rpm, respectively. X-Ray Diffraction (XRD) was used to characterize
crystal structure and Transmission Electron Microscopy (TEM) associated with XEDS
mapping was used to evaluate catalyst’s size and morphology and its dispersion within
MgH:2 The results up to the moment indicate that the milling process at 100 rpm did not
induce significant change on particle’s size and aspect ratio distribution as compared to
the pure additive (showing mean particle’s size of about 35 nm and average aspect ratio
of 2,70. Hydrogen sorption kinetics of the samples are still in progress.
Keywords: MgH2;TiO2;1D Nanomaterials;Hydrogen Storage.
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1 INTRODUCAO

Hidretos metalicos sdo candidatos promissores para aplicagdo em tecnologias -
moveis ou estacionarias - de armazenamento de hidrogénio por apresentarem a
elevada densidade volumétrica de hidrogénio e a possibilidade de absorver e
dessorver o hidrogénio com pequenas variacdes na pressao [1]. Dentre estes, o
hidreto de magnésio apresenta posicdo de destaque em razdo de sua alta
capacidade de armazenamento (7,6 %p. de Hz) e baixa densidade (1,7 g/cm3). No
entanto, este composto é relativamente estavel (se decompondo apenas em
temperaturas em torno de 300°C/400°C) e apresenta cinéticas de absorcédo e
dessorcao significativamente lentas [2], o que inviabiliza sua utilizagcdo na maioria
das aplicacOes de interesse.

Uma das estratégias adotadas para aprimorar estas propriedades é a producao de
nanocompositos de MgH2 com catalisadores via moagem reativa em moinhos de
bolas planetarios. Neste sentido, estudos anteriores sugerem que a adicdo de
nanomateriais baseados em TiO2 com morfologia 1D promove aumento significativo
das cinéticas de sor¢cdo do MgH2, sendo superior, inclusive, ao efeito da adicdo de
nanoparticulas 0D [3,4].

Entretanto, em razdo do processo de moagem reativa — utilizado na mistura do
aditivo ao hidreto — ser um processo de alta energia, € razoavel questionar se as
condicbes do processo de moagem seriam suficientes para promover a
fragmentacdo dos nanomateriais e, por consequéncia, a perda de sua morfologia
original. Neste sentido, a proposta deste trabalho é avaliar o efeito da energia de
moagem na integridade das nanoparticulas e seu desdobramento nas cinéticas de
sor¢ao do material, de forma a possibilitar melhor compreenséo acerca dos efeitos
da adicdo de nanomateriais com morfologia 1D nas propriedades de sorcdo do
MgHo2.

2 MATERIAIS E METODOS

Para esse estudo, nanobastdes de TiO2 preparados a partir do tratamento térmico
de nanotubos de titanato de hidrogénio foram utilizados como aditivos 1D do hidreto
de magnésio (Sigma Aldrich, 99.4% de pureza).

2.1 Sintese dos nanobastdes de TiO2 (NR-550)

Os nanobastdes de TiO2 sdo produzidos a partir do tratamento térmico de nanotubos
de titanato de hidrogénio a temperatura de 550°C por 2 h, em que ocorre a
conversdo da estrutura de nanotubos de titanato em nanobastfes de TiOz-anatasio

(5).

Estes materiais preservam a geometria 1D dos nanotubos, porém sem a
caracteristica tubular destes ultimos. Sua morfologia (forma da secéo transversal e
orientacdo cristalografica das superficies) ainda ndo esta completamente elucidada,
mas segundo De Abreu et al. [6] os nanobastdes de anatasio produzidos a partir do
tratamento térmico dos nanotubos de trititanato de hidrogénio apresentariam planos
(001) nas faces mais alongadas, o que poderia conferir maior atividade catalitica (ou
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fotocatalitica) em determinadas reacfes (em razdo da maior fracdo de sitios mais
energéticos existentes nesta familia de planos).

2.2 Sintese dos nanotubos de titanato

Os nanotubos de titanato sdo os precursores dos nanobastdes e sua sintese é feita
através de uma rota hidrotérmica alcalina [5,7] utilizando nanoparticulas de TiO2-
anatasio como precursor e solucdo 10 M de NaOH.

Para tal utiliza-se um reator de alta pressdo de modelo Berghof Instruments GmbH —
BR 500. Este reator possui vaso de teflon de 500 ml, agitador mecanico, resisténcia
elétrica para aquecimento e controladores de temperatura e pressdo. Nele é
colocada solucao de NaOH (10 M) misturada a TiOz-anatasio para tratamento a
120°C sob agitagéo de 320 rpm durante 24 h.

Apoés a sintese, o material € composto de trititanato de sdédio, apresentando férmula
NaxH2xTi307:nH20 [5]. Posteriormente, o material € colocado em um béquer de
plastico e passa por uma sequéncia de lavagem com agua destilada e em seguida
lavagem acida de modo a possuir estrutura com baixo teor de sédio, constituindo os
designados nanotubos de trititanato de hidrogénio (H2TisO7).

Os nanotubos produzidos dessa maneira apresentam paredes multiplas com cerca
de 3-5 camadas, diametro externo em torno de 7—-10 nm e comprimento na faixa de
centenas de nandémetros [5].

2.3 Preparacdo dos nanocompa@sitos

Para preparacdo dos compdsitos foi utilizada a mesma rota de processamento
utilizada em [4, 8, 9], que consistiu ha moagem do hidreto de magnésio por 24h a
300rpm e, em seguida, adicao do aditivo na quantidade de 5% em peso (%p.).

Posteriormente foi realizada uma segunda etapa de moagem da amostra com
duracdo de 20 minutos para garantir boa dispersao do aditivo no hidreto. A moagem
foi realizada sob atmosfera de 2 bar de hidrogénio em moinho planetario de bolas
(Pulverisette 6 - Fritsch) com vaso de aco hermeticamente fechado e 8 bolas de
carbeto de tungsténio.

Para a etapa de mistura do catalisador no hidreto, trés velocidades de rotagao
distintas foram utilizadas: 100, 200 e 300 RPM, esta ultima utilizada nos trabalhos
anteriores [4, 8, 9].

Devido a alta reatividade do hidreto de magnésio na presenca de oxigénio e
humidade, as etapas que envolvem o manuseamento do material serdo realizadas
sob atmosfera inerte (argonio) em camara glove box.

2.4 Caracterizacao

Difragdo de Raios X (DRX) foi utilizada para caracterizar a estrutura cristalina e
Microscopia Eletrbnica de Transmissédo (MET) associada com EDS para analisar o
tamanho e morfologia dos catalisadores, bem como sua dispersdo em meio ao
hidreto.
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O efeito da moagem na integridade das particulas foi avaliado a partir da
comparacao das distribuicdes de tamanho e de razdo de aspecto dos aditivos in
natura e apO0s mistura com o hidreto (antes e apdés o processo de moagem,
respectivamente).

Devido ao alto grau de complexidade do contraste das imagens de MET em Campo
Claro, imagens em campo escuro produzidas a partir do posicionamento da abertura
da objetiva em diferentes regides do anel de difracdo correspondente aos planos da
familia {101} do TiOz-anatasio foram obtidas, de modo a permitir melhor identificar
particulas individuais de TiO2. Para cada regidao da amostra analisada, uma média
de 3 a 5 imagens foram obtidas (variando a posi¢cao da abertura ao longo do anel de
difracao) em que particulas com diferentes orientacdes eram realcadas na imagem.

A analise das imagens foi feita através de uma rotina de processamento
automatizada utilizando software ImageJ e consistiu em uma etapa de reducéo de
ruidos a partir do filtro “Non-local mean Denoising” seguida de uma etapa de
binarizagdo por definicdo de limiar a partir dos métodos automaticos baseados no
histograma (Otsu, Minimum, MaxEntropy...) e, uma etapa de processamento binario
para descartar ruidos e particulas eventualmente muito pequenas. Por fim, foi feita a
medicdo dos objetos identificados. Nesta etapa, foram considerados os diametros de
Feret (minimo e maximo) para avaliacdo dimensional e a razdo de aspecto como
parametro descritor de forma. Ao longo de toda a analise, os objetos ao longo das
bordas das imagens foram desconsiderados.

A difracdo de raios X foi realizada em difratdbmetro de modelo D8 DISCOVER, da
Bruker, e radiacdo Cu-ka, de comprimento de onda A=1,5418 A. As imagens de
microscopia foram realizadas em microscopio eletrdnico de transmissdo com
varredura S/TEM Titan G2 80-200, com ChemiSTEM acoplado, de propriedade do
Nucleo de Microscopia da COOPE/UFRJ.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 1 apresenta os difratogramas de raios X para a amostra NR-550 (a) e
MgH2+NR-550/100RPM. E possivel observar que o aditivo NR-550 é composto
majoritariamente da fase TiOz-anatasio com pequeno teor de rutilo. Com relacdo ao
nanocomposito, ndo foram observados picos de difracdo referentes ao Oxido de
tithnio e a comparacédo entre as amostras indica que ambas sdo compostas por
mistura de fases de hidreto de magnésio MgHz-y e MgH2-f3.
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Figura 1. Difragdo de Raios-X da amostra de (a) NR550 in natura e (b) MgH2 moido e MgH:2
+5%p.NR550.

A figura 2 abaixo apresenta um exemplo de difragdo de elétrons da amostra de
MgH2+NR550 indicando a posicdo da abertura da objetiva para obtengcdo das
imagens de campo escuro. A difracdo de elétrons apresenta anéis de difracdo
correspondentes ao magnésio e Oxido de magnésio, indicando que a regiao
observada é policristalina (correspondendo, de fato a um aglomerado de particulas
nanometricas do outrora hidreto de magnésio) e que o hidreto sofreu decomposicao
durante a analise.

(202)Mg0

Figura 2. Difragcéo de Elétrons de amostra de MgH2+5%p. NR-550. Abertura da objetiva posicionada
ao longo do anel de difracao correspondente ao plano (101) do TiOz-anatasio.

A figura 3 apresenta imagens de microscopia eletronica de transmissao da amostra
NR-550 in natura em campos claro (a) e escuro (b-f) sendo possivel observar que a
amostra consiste em uma mistura de nanobastdes e nanoparticulas (ambas, no
entanto, da fase TiOz-anatasio). De forma semelhante, a figura 4 apresenta imagens
MET da amostra MgH2+NR550/100RPM nos modos de campo claro (a) e escuro (b-
d).
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100 nm 100 nm

Figura 3. Imagens MET da amostra NR-550 em campo claro (a) e campo escuro (b-f). As imagens
em campo escuro foram geradas pela selecéo de diferentes regides do anel de difracdo
correspondente ao plano (101) do TiO2-anatasio.

50 nm

Figura 4. Imagens MET da amostra MgH2+5%p.NR-550/100RPM em campo claro (a) e campo
escuro (b-f). As imagens em campo escuro foram geradas pela selecdo de diferentes regides do anel
de difragdo correspondente ao plano (101) do TiO2-anatasio.
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As distribuicbes de tamanho e de raz&o de aspecto para as amostras NR-550 e
MgH2+NR-550/100rpm bem como os valores médios obtidos para cada sé&o
apresentados na figura 5 e na tabela 1, respectivamente. A partir da analise dos
histogramas observa-se que ambas as amostras aparentam apresentar distribuicéo
bimodal de tamanho de particula e razdo de aspecto, porém sem muita definicdo
dos picos.

A amostra NR550 apresentou comprimento variando de 6,4 a 190,7 nm com
tamanho médio em torno de 35 nm, largura variando de 3,5 a 37,9 nm com tamanho
médio em torno de 13,7 nm e razdo de aspecto de 1 até 19,2 com valor médio em
torno de 2,7. Estes valores foram bastante semelhantes aos do material apés
moagem a 100RPM, indicando pouca ou nenhuma variagdo no tamanho e formato
de particulas apés o processo de moagem em baixa energia, como indicado na
tabela 1. No entanto, o grau de dispersao dos resultados ainda € significativo,
possivelmente devido ao niumero de particulas identificadas e/ou ao grau de ruido
inerente das imagens (especialmente as dos nanocompdsitos). Além do ruido,
efeitos como sobreposicéo de particulas ou aparecimento de franjas de espessura e
Moiré nas imagens em campo escuro dificultam a etapa de processamento
automatica das imagens, gerando fonte de erro nas medidas e contribuindo, assim,
para o aumento do grau de disperséo dos resultados.

NR-550 - Distribuigbes de Tamanho de Particula e MgH,+NR-550,/100rpm - Distribuigbes de
Razdo de Aspecto Tamanho de Particula e Razdo de Aspecto
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Figure 5. Histogramas das distribuicdes de tamanho de particula (Diametro de Feret e Diametro
minimo de Feret) e de Razéo de aspecto para as amostas NR-550 (esq.) e MgH2+NR-550/100RPM
(dir.).

Tabela 1. Tamanho de particula e razao de aspecto médios para amostras de NR550 e

MgH2+NR550/100RPM
Amostra
Média NR550 MgH2+NR550/100RPM
Diametro de Feret (nm) 34,09 + 19,36 33,40 + 18,18
Diametro Min. de Feret (nm) 13,74 £5,27 14,89 + 6,99

Razdo de Aspecto 2,70 +1,76 2,21+0,78
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4 CONCLUSAO

A partir dos resultados apresentados, é possivel concluir que o processo de
moagem foi eficiente na distribuicdo das nanoparticulas em meio a matriz de hidreto
e nenhuma diferenca significativa foi observada com relagdo ao tamanho e
morfologia das particulas ap6s moagem a 100 rpm. As demais condi¢cbes de
moagem ainda necessitam ser analisadas e os ensaios de cinética das amostras
estdo em andamento.

A metodologia de aquisicdo de imagens MET em campo escuro apresentada, bem
como a rotina de tratamento de imagens se mostraram Uteis na identificagdo das
particulas de TiO2 tanto em meio a aglomerados como misturadas ao hidreto. No
entanto, devem ser feitos aprimoramentos no intuito de aumentar a qualidade das
imagens e confiabilidade das medidas, de maneira a reduzir o grau de dispersao dos
resultados.
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