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Resumo
O hidreto complexo Mg,FeHs apresenta a mais elevada densidade volumétrica de
hidrogénio conhecida, de 150 kg/m®, oferecendo uma alternativa mais segura e eficiente a
armazenagem de H, na forma liquida ou gasosa. Entretanto, este hidreto ndo pode ser
sintetizado facilmente como material monofasico. No presente trabalho, buscou-se obter
maior controle da sintese de Mg,FeHs por moagem reativa sob atmosfera de hidrogénio.
Misturas de magnésio e ferro foram moidas sob pressdo de H, segundo diferentes
condicoes de processamento. Os pardmetros estudados foram: tipo de moinho, tipo de
reagente (micro ou nanocristalinos) e tempo de moagem. O efeito de pequenas adi¢gbes do
composto protetor de superficie MgF, também foi investigado. A analise estrutural das
misturas moidas foi realizada por difragao de raios-X (DRX) e microscopia de eletrbnica de
varredura (MEV). O comportamento de dessor¢ao de hidrogénio foi avaliado por calorimetria
diferencial de varredura (DSC). Uma maior propor¢do do hidreto complexo Mg,FeH¢ foi
obtida para as misturas moidas utilizando o moinho planetario. Verificou-se que a utilizagao
de reagentes microcristalinos, assim como a adicdo de MgF,, favorece a formagao de
Mg,FeHs. Em misturas contendo ambos os hidretos MgH, e Mg,FeHg, uma maior proporgéo
deste Ultimo ocasiona um abaixamento da faixa de temperaturas de dessorgdo de
hidrogénio. A correlagdo dos resultados encontrados revela aspectos novos da sintese de
nanocompositos a base de Mg,FeH; visando a armazenagem segura e eficiente do

hidrogénio.

Palavras-chave: Armazenagem de hidrogénio; Moagem reativa; Nanocompdsitos;

MngeHs.

MECHANOSYNTHESIS OF Mg;FeHs — BASED NANOCRYSTALLINE POWDERS

Abstracts

The complex hydride Mg,FeHg presents the highest known volumetric density of hydrogen (150 kg/m®)
offering a safer and more efficient alternative than the gaseous or liquid H, storage. However, this
hydride cannot be easily synthesized as single phase material. In the present work, it was aimed to
obtain a better control of Mg,FeHs synthesis by reactive milling under hydrogen atmosphere.
Magnesium and iron mixtures were milled under H, pressure with different processing conditions. The
studied parameters were: type of mill, form of reactants (micro or nanocrystalline) and milling time.
The effect of small additions of the surface protective compound MgF, was also investigated.
Structural characterization of the milled mixtures was performed by X-ray diffraction (XRD) and
scanning electron microscopy (SEM). The hydrogen desorption behavior was evaluated by differential
scanning calorimetry (DSC). A higher proportion of the complex hydride Mg,FeHs was obtained for the
milled mixtures using the planetary mill. It was verified that the use of microcrystalline reactants, as
well as of the MgF, additions, favors the Mg,FeH¢ formation. In the mixtures containing both the
hydrides MgH, e Mg,FeHs, a higher proportion of the latter promotes a decrease in the H-desorption
temperature range. The correlation of the results obtained reveals new aspects of the synthesis of
Mg.FeHs — based nanocomposites for safe and efficient hydrogen storage.
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1 INTRODUGAO

O hidrogénio seria 0 melhor combustivel quimico devido a seu alto conteudo
energético, leveza, abundancia, além do fato de seu produto de oxidagdo, a agua,
ser benigna ao ambiente. Porém ainda existem problemas quanto a sua obtencao,
armazenamento e utilizacdo, os quais devem ser superados para que nhovas
tecnologias baseadas no H, sejam viaveis.")

A armazenagem de hidrogénio no estado solido, através da utilizacédo de
hidretos metalicos, oferece maior seguranca e eficiéncia do que a armazenagem de
H> nos estados liquido ou gasoso. Materiais n&o convencionais a base de magnésio
como nanocompdsitos®? ou ligas severamente deformadas*® tém sido estudados
para armazenagem de hidrogénio, no intuito de alcangar alta capacidade de
armazenagem a temperaturas relativamente baixas e com cinética rapida de
absorcao e dessorgao.

O hidreto complexo MgzFeHs pertence a familia MgxTH, (T = Fe, Co, Ni), e
apresenta maior capacidade gravimétrica de armazenagem do que o Mg,NiH4 (3,6%
em massa) e do que o Mg,CoHs (4,5%). O Mg,FeHs armazena 5,5% em massa de
hidrogénio, com a maior densidade volumétrica de armazenagem conhecida, de 150
kg de H./m>, e seus elementos constituintes tem baixo custo. Ao contrario do que
ocorre para o MgzNi, os compostos intermetalicos Mg,Fe e Mg>Co ndo existem, a
nao ser combinados com hidrogénio.

Ja é bem conhecido que os hidretos dessa familia MgxTHy ndo s&o facilmente
sintetizados como materiais monofasicos.® Huot, Hayakawa e Akiba'”) prepararam
misturas ricas em MgzFeHs e Mg>,CoHs a partir de misturas 2Mg-Fe e 2Mg-Co
através de moagem de alta energia sob argbnio ou hidrogénio seguida por
sinterizagdo (24 h a 250°C, sob uma presséo de H, de 50 bar). A maior proporg¢ao de
Mg.FeHs, cerca de 84% em massa, excluindo o oxido formado, foi alcangcada na
mistura moida sob hidrogénio. Em outro trabalho,® Huot et al. moeram MgH, e Fe
sob argbnio por 60 h, sem sinterizagcdo subsequente, e produziram um pé que
continha 54% em massa de Mg,FeHgs. Os autores observaram maior reversibilidade
do que a encontrada nas amostras sinterizadas produzidas em seu trabalho anterior,
e atribuiram este comportamento a microestrutura refinada encontrada nas misturas
moidas de MgH; e Fe.

Gennari, Castro e Andrade Gamboa® sintetizaram o hidreto Mg.FeHs a partir
da mistura 2Mg-Fe por moagem reativa sob atmosfera de hidrogénio, a temperatura
ambiente. A maior proporgdo alcangada foi de 26% em massa de MgyFeHs,
utilizando o tempo mais longo de moagem, de 60 h. Segundo os autores, a formagao
do MgyFeHs envolve duas etapas: a formacdo de MgH, em tempos curtos de
moagem, e a reagcdo de MgH, e Fe para formar Mg;FeHs. Por outro lado, a
decomposicdo do MgzFeHgs ocorre em uma unica etapa, resultando em uma mistura
de Mg e Fe. Posteriormente, Castro e Gennari'” sintetizaram uma menor proporgao
de MgoFeHs (15,6% em massa), moendo uma mistura 2MgH,-Fe sob hidrogénio por
100 h. Foi necessario quase o dobro do tempo para produzir cerca de metade da
proporcao alcangada na moagem da mistura 2Mg-Fe sob condi¢cdes similares. As
diferencas observadas foram explicadas com base nas propriedades mecanicas e
nas microestruturas das misturas iniciais.

As maiores propor¢des ja obtidas de Mg,FeHs por moagem de alta energia
foram reportadas por Sai Raman et al.,™ que obtiveram 63% em massa deste
hidreto na mistura 2Mg-Fe moida sob 10 bar de H,, e por Herrich et al.,"® que
otimizaram a sintese de Mg,FeHs a partir da mistura MgH»-Fe utilizando diferentes
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condi¢cdes de moagem, chegando a produzir 90% em massa do hidreto complexo.
Uma reversibilidade parcial foi alcangada submetendo o material a 550°C e a mais
de 60 bar de pressao de H; durante 8h.

Em trabalho anterior, Botta et al."® estudaram o efeito de pequenas adicdes
de MgF,, Fe e FeF3 nanocristalinos a moagem reativa do magnésio sob atmosfera
de hidrogénio. O objetivo era preparar nanocompdsitos a base de MgH, combinando
a acgao catalitica do Fe a protecdo de superficie proporcionada pelo MgF..
Adicionando MgF, ou Fe nanocristalinos separadamente a moagem reativa do Mg,
nao se verifica um aumento do teor de hidrogénio absorvido; ocorre apenas uma
transformacao parcial do magnésio para seus hidretos, de forma similar ao que se
observa na moagem reativa do Mg comercialmente puro. Entretanto, adicionando
simultaneamente MgF, e Fe, ou adicionando FeF; como catalisador, observou-se
uma transformacgédo total do Mg para seus hidretos durante o processamento.
Durante a moagem reativa da mistura de Mg e FeF3, ocorre uma reagado de
transferéncia de fluor, gerando nanoparticulas de MgF, e Fe na mistura.

No presente trabalho, buscou-se obter maior controle da sintese de Mg>FeHs
por moagem reativa sob atmosfera de hidrogénio. Misturas de magnésio e ferro
foram moidas sob pressao de H; segundo diferentes condicbes de processamento.
Os parametros estudados foram: tipo de moinho, tipo de reagente (micro ou
nanocristalinos) e tempo de moagem. O efeito de pequenas adi¢des do composto
protetor de superficie MgF, também foi investigado. A analise estrutural das misturas
moidas foi realizada por difracdo de raios-X e microscopia de eletronica de
varredura. O comportamento de dessorgdo de hidrogénio foi avaliado por
calorimetria diferencial de varredura.

MATERIAIS E METODOS

Misturas 2Mg-Fe foram moidas sob hidrogénio utilizando dois tipos de
moinhos: centrifugo e planetario. A escolha dos parametros de processamento foi
baseada em estudo anterior sobre a sintese de nanocompdsitos a base de MgH.
(13). Para ambos os moinhos, utilizaram-se pressées de H, de 3 MPa, razdo de
massa de bolas para material de 40:1 e freqiéncia do movimento de translagao de
600 rpm. A Tabela 1 apresenta os outros parametros selecionados e que sao
caracteristicos para cada moinho utilizado.

Tabela 1 Pardmetros caracteristicos de processamento selecionados para os moinhos centrifugo e
planetario.

Tipo de moinho Esferas® Volume do Tempo de moagem
(namero/diametro) recipiente de
moagem (cm?)
Centrifugo 10/10 mm e 15/8mm 160 48 h
Planetario 08/10 mm 80 12e 24 h

® As esferas utilizadas sdo de aco cromo.

No caso do moinho centrifugo, trés misturas 2Mg-Fe diferentes foram moidas
sob hidrogénio: (i) contendo Fe nanocristalino; (ii) contendo Fe comercial
microcristalino; e (iii) contendo Fe comercial microcristalino e 5% em mol do
composto nanocristalino MgF,. A Tabela 2 apresenta informacbes sobre os
reagentes utilizados. Os pos nanocristalinos de Fe e MgF, foram preparados
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Intensidade (u.a.)

previamente por moagem de alta energia®. A mistura (ii) foi escolhida para as
moagens no planetario utilizando diferentes tempos de moagem.

Tabela 2. Reagentes utilizados para a preparagdo dos nanocompasitos.

Reagente Forma Pureza Fornecedor
Mg Granulos, 20 mesh 98% Aldrich Chemical
MgF, Pedacgos, 3-6 mm 99,9% Aldrich Chemical
Fe Granulos, 1-2 mm 99,98% Alfa Aesar

As anadlises de DRX foram realizadas utilizando um difratdbmetro Rigaku
Geigerflex, equipado com tubo de cobre e monocromador de grafite. A partir de
medidas de alargamento de picos nos padrbes de DRX foram realizados célculos de
tamanhos médios de cristalito das fases de interesse, segundo a descrigdo
apresentada por Lu e Lai [14]. Imagens de MEV foram obtidas com um microscopio
de emissdao de campo Phillips XL 30. A decomposi¢cdo dos hidretos foi estudada
submetendo os nanocompdsitos ao aquecimento em um calorimetro Netzsch DSC
404 sob taxa constante de 10°C/min sob fluxo de argonio.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta os padroes de DRX para o MgF, (JCPDS 41-1443) e
para o Fe (JCPDS 06-0696) nanocristalinos, preparados por moagem de alta
energia. O fluoreto de magnésio apresentou tamanho médio de cristalito calculado
pela formula de Scherrer (método mais adequado para fases frageis) de 16 nm. No
caso do ferro, utilizou-se o método de Hall-Williamson (mais adequado para fases
ducteis) para estimar o tamanho meédio de cristalito (13 nm) e a deformagéo interna

(2,6%).

& MgF,

MgF, moido
por 36h

20 30 40 50 60
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(@)

Figura 1 Padrées de DRX do MgF. (a) e do Fe (b) preparados por moagem de alta energia.
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® Utilizou-se o moinho centrifugo nas mesmas condi¢des de preparagado dos nanocompositos, exceto
pelo tempo de moagem (neste caso, de 36 h) e pela atmosfera (de argdnio para o MgF, e de 0,5 MPa

de hidrogénio para o Fe).
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A Figura 2 mostra os padrbes de DRX obtidos para as misturas preparadas
com o moinho centrifugo. As seguintes fases podem ser identificadas nas trés
composicdes: B-MgH, (JCPDS 74-0934), Fe e MgyFeHs (JCPDS 30-0843). E
interessante observar que, comparativamente, a mistura contendo inicialmente Fe
nanocristalino apresenta apenas uma pequena quantidade do hidreto complexo
Mgz.FeHs, conforme mostra a pequena intensidade dos picos dessa fase em relagao
aos de Fe. Por outro lado, a analise dos padrdes de DRX obtidos para as misturas
contendo ferro inicialmente microcristalino mostra claramente que este tipo de
reagente favorece a favorece a sintese do hidreto complexo. Estes resultados
podem ser correlacionados aos de Li et al.l" que estudaram os efeitos de uma
etapa preliminar de moagem na sintese de Mg,FeHs por moagem reativa. Embora
os autores tenham concluido que esta etapa pode acelerar a sintese do hidreto de
interesse, sua maior propor¢ao foi encontrada para uma mistura moida diretamente
(ou seja, sem a etapa prévia de moagem).

Conforme mostra a Figura 2, a adicdo de um pequeno teor de MgF,
nanocristalino & benéfica a sintese do Mg,FeHs, levando a um maior rendimento.
Comparando os padrdes das duas misturas contendo inicialmente Fe microcristalino,
€ possivel observar uma maior intensidade dos picos de DRX da fase Mg,FeHs em
relacéo aos picos de Fe no caso da mistura contendo MgF». O efeito catalitico deste
composto deve estar associado a sua agado mecanica durante a moagem,
promovendo o escamamento € a cominui¢cdo das particulas metalicas, e assim
aumentando sua reatividade.!"®

® 3-MgH, &l Mg, FeH, < Fe

Fe micro + 5%MgF,

Fe micro

Intensidade (u.a.)

Fe nano

T
20 256 30 35 40 45 60 55 60 65 70 75 80 85

20 (graus)

Figura 2 Padrdes de DRX de diferentes misturas 2Mg-Fe moidas sob hidrogénio: utilizando
inicialmente ferro nanocristalino ou microcristalino ou ainda utilizando Fe microcristalino e 5% em mol
do composto MgF.

A Tabela 3 apresenta os tamanhos médios de cristalito para os principais
hidretos presentes em cada uma das misturas moidas no moinho centrifugo.
Utilizou-se a formula de Scherrer. O tamanho médio de cristalito da fase B-MgH; s6
foi determinado para a mistura contendo inicialmente Fe nanocristalino, devido a
baixa intensidade de seus picos de DRX nas outras composicdes. E interessante
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observar que foram alcangados tamanhos de cristalito bastante reduzidos para as
trés composigdes. O hidreto Mg,FeHgs apresenta um tamanho de cristalito médio da
ordem de 10 nm nos trés casos.

Tabela 3 Tamanhos médios de cristalito das principais fases hidreto presentes nas misturas moidas
no moinho centrifugo.

Indicagao da composigao inicial Hidreto - tamanho de cristalito (hnm)
Fe nano Mg.FeHs - 11
MgH, - 12
Fe micro Mg.FeHg - 10
Fe micro + 5% MgF2 Mg.FeH;s - 10

Na Figura 3 sdo mostradas as curvas de DSC para as trés misturas moidas
sob hidrogénio no moinho centrifugo, com indicagao das temperaturas de inicio e de
pico de transformacao. Nos trés casos, € possivel observar apenas um estagio de
decomposicéo, apesar das trés misturas apresentarem dois hidretos diferentes ([3-
MgH, e Mg,FeHs), fato que esta de acordo com trabalhos anteriores.!

Com o aumento do teor do hidreto complexo na mistura, alcangcado com a
utilizacdo de Fe microcristalino ou ainda com uma pequena adicdo de MgF,, as
temperaturas de inicio de dessorgéo de hidrogénio pelos nanocompdsitos diminuem,
evidenciando o efeito catalitico do Mg;FeHs na decomposicao do MgH,, como
mostrado por Li et al.l"

Fe micro + 5%MgF, endo
251
<
=) Fe micro
8 321
] 263
o}
©
o Fe nano
) 325
282
325
T T T T T T T
200 250 300 350 400

Temperatura (°C)

Figura 3 Curvas de DSC para as misturas 2Mg-Fe preparadas no moinho centrifugo. Estéo indicadas
as temperaturas de inicio e de pico de transformacao.

A mistura 2Mg-Fe contendo inicialmente Fe microcristalino foi selecionada
para moagens no moinho planetario utilizando diferentes tempos de processamento.
A figura 4 apresenta os padrées de DRX dos pods obtidos depois de 12 e 24 horas de
moagem. Como indicado pela intensidade relativa dos picos principais de MgzFeHs e
Fe, as misturas moidas no planetario sdo muito mais ricas em hidreto complexo do
que a correspondente processada no moinho centrifugo num tempo duas ou quatro
vezes superior.
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Figura 4 Padrdées de DRX de misturas 2Mg-Fe (Fe microcristalino) selecionada para processamento
no moinho planetario por diferentes tempos.

A maior energia especifica de impacto das bolas obtida com o moinho
planetario, devido ao movimento adicional de rotacdo, comparativamente ao moinho
centrifugo, no qual existe apenas um movimento de translagdo,'® deve ser
responsavel por essa sintese de Mg,FeHs com cinética superior.

Os tamanhos médios de cristalito para a fase Mg,FeHs calculados utilizando a
férmula de Scherrer sdo de 12 e 13 nm para as misturas moidas por 12 e 24 h,
respectivamente. Estes valores sdo proximos aos obtidos para os pos preparados
utilizando o moinho centrifugo por 48 h (da ordem de 10 nm).

Na amostra moida por 12 h, um pequeno sinal de difracao devido aos planos
basais (002) do Mg pode ser identificado. Com o aumento do tempo de moagem de
12 para 24 h, um pequeno aumento na concentracdo de Mg.FeH; é verificado, como
mostra o aumento da intensidade dos picos do hidreto complexo em relagdo aos de
ferro. O desaparecimento do sinal de difracdo do Mg na mistura moida por 24 h
pode estar associado ao seu consumo para a produgao de MgzFeH;s ou ainda a sua
amorfizacdo durante a moagem, como afirmado por alguns autores [9]. E importante
notar que o Mg ou MgH, podem ter dificultada sua detecgéo por DRX devido a sua
baixa densidade eletrbnica e pequena fragdo volumétrica nessas misturas. Segundo
Gennari, Castro e Andrade Gamboa,”® as seguintes etapas estdo envolvidas na
sintese do Mg,FeHs por moagem reativa:

Mg + Hy - MgH; (equacao 1)
3MgH, + Fe —» Mg.FeHgs + Mg (equacao 2)

Dessa forma, tanto o magnésio como o seu hidreto podem ser encontrados

como produtos intermediarios na sintese do hidreto complexo, como verificado no
presente trabalho.
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Sao mostradas na Figura 5 as curvas de DSC dos nanocompositos
preparados utilizando o moinho planetario. As faixas de temperatura de dessorcao

sdo similares as das misturas preparadas no moinho centrifugo, apesar da maior
proporgao de MgzFeHs.

endo
24 h

258

12h 315

273

Sinal do DSC (u.a.)

319

: : : : : : :
200 250 300 350 400
Temperatura (°C)

Figura 5 Curvas de DSC das misturas preparadas no moinho planetario. As temperaturas de inicio e
pico de transformagéo estdo indicadas.

Com o aumento do tempo de moagem, ocorre uma diminuigdo da
temperatura de inicio de decomposi¢cao dos hidretos, a qual pode estar associada a
maior propor¢do de hidreto complexo na mistura moida por 24 h ou ainda a uma
maior quantidade de defeitos introduzida pelo tempo mais longo de processamento.

A Figura 6 mostra micrografias eletrénicas de varredura da mistura 2Mg-Fe
contendo inicialmente Fe microcristalino moida por 24 h no moinho planetario. Uma
visdo geral da mistura é observada na Figura 6 (a). Ja a Figura 6 (b) mostra que
esses aglomerados sao formados por particulas sub-micrométricas ou até mesmo
por nanoparticulas (com didmetro abaixo de 100 nm). Essa elevada area superficial
€ interessante para aplicagbes de armazenagem de hidrogénio, pois favorece as
rea¢des do material com o H, com cinética rapida.

3741



62° Congresso Anual da ABM / 62nd ABM International Annual Congress

S = = y
S¥AccV Spot Magn De Exp il Magn Det WD Exp
5.00kv 2.0 2600x SE 97 0 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 00x SE 98 0 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

(2) o (b)
Figura 6 Imagens de MEV da mistura contendo inicialmente Fe microscristalino e moida por 24 h no
moinho planetario. (a) Visao geral da mistura e (b) detalhes dos aglomerados.

CONCLUSOES

A correlacao dos resultados apresentados mostra que, a partir de parametros
de processamento adequados, a moagem reativa sob atmosfera de hidrogénio de
misturas 2Mg-Fe pode produzir nanocompdésitos a base de Mg,FeHs com elevada
area superficial e tamanho reduzido de cristalito, da ordem de 10 nm.

A utilizacdo do reagente Fe na forma microcristalina favorece a sintese do
hidreto complexo, assim como pequenas adi¢des do composto protetor de superficie
MgF,. A utilizagdo do moinho planetario com parametros semelhantes aos utilizados
no moinho centrifugo promove a sintese de uma maior propor¢ao de MgzFeHs com
cinética muito mais rapida, sendo que os nanocompasitos preparados apresentam
tamanho de cristalito e faixa de temperaturas de dessor¢cao semelhantes.
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