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Introdugao

A reducdo de éxidos metadlicos por gés hidrogénio (Hz) é um processo comum e fundamental
em materiais aplicados a conversdo e armazenamento de energia, dentre eles a ativacdo de
catalisadores, como também na sintese de materiais na metalurgia, via reducdo direta. Em
termos gerais, trata-se de um processo redox em estado sélido no qual a remocdo
progressiva de oxigénio da rede cristalina leva a formacdo de fases metalicas ou de oxidos
n3o estequiométricos, com profundas implicagdes estruturais e funcionais [1,2]. Oxidos de
metais de transicdo da primeira série (Ti, V, Mn, Fe, Co, Ni, Cu e Zn) sdo particularmente
relevantes nesse contexto devido a multiplicidade de estados de oxidacdo estaveis e a
elevada sensibilidade as condi¢des redutoras.

Embora a temperatura seja tradicionalmente o pardmetro mais explorado em estudos de
reducdo, a pressao parcial de hidrogénio desempenha papel igualmente decisivo, pois
controla o potencial quimico do agente redutor e, consequentemente, os equilibrios
termodindmicos e os mecanismos cinéticos envolvidos. O aumento da pressdo de H, pode
deslocar reacOes de reducdo para temperaturas mais baixas, alterar a estabilidade de fases
intermedidrias e modificar a sequéncia estrutural do processo, efeitos particularmente
importantes em aplicacbes que operam sob atmosferas pressurizadas. Esse processo sob
pressdo é potencialmente sustentdvel, pois permite reduzir o consumo energético do
processo total, além de ser compativel com sistemas alimentados por H; de fontes
renovaveis [3].

Os Oxidos de ferro constituem um exemplo classico e tecnicamente relevante. A reducdo de
Fe,Os; ocorre de forma sequencial (Fe,0s > Fes0, > FeO - Fe%), envolvendo
transformacdes cristalograficas bem definidas, amplamente exploradas em processos de
producgado de ferro metdlico (como agos especiais) e em materiais cataliticos baseados em Fe
[4,5]. Estudos mostram que o aumento da pressdo de H, influencia diretamente a
estabilidade relativa das fases Fe;04 e FeO, além de acelerar a formacgao da fase metdlica,
impactando a microestrutura final do material reduzido [6]. De maneira analoga, 6xidos de
cobalto, como Cos0,4, apresentam interesse significativo em aplicagbes cataliticas e
energéticas. A reducdo desse sistema envolve a conversdo de um espinélio misto (Co?*/Co3*)
em CoO e, posteriormente, em Co metalico [7,8]. Acredita-se que a pressao parcial de
hidrogénio afeta tanto a cinética quanto a existéncia de fases intermediarias, além de
influenciar processos competitivos, como sinterizacdo e reconstrucdo estrutural,



diretamente relacionados ao desempenho funcional do material, mas ainda é um parametro
pouco estudado.

Diante dessa complexidade, técnicas in situ tornam-se essenciais para a compreensao
adequada do processo de reducdo. A Difracdo de Raios-X (XRD) in situ se destaca por
permitir o acompanhamento direto, em tempo real, da evolucao das fases cristalinas sob
atmosfera controlada de H,. Essa técnica possibilita responder questdes fundamentais,
como: quais fases intermedidrias sdo efetivamente formadas sob diferentes pressdes; como
a pressao de hidrogénio afeta as temperaturas de transicdo de fase; se a redugdo ocorre de
maneira gradual ou abrupta; e como varia¢des de parametro de rede refletem a remocao de
oxigénio ou a possivel incorporac¢do de hidrogénio. Métodos avancados de analise de dados,
como o refinamento Rietveld, permitem a determinacdo precisa de pardametros de rede e
quantificacdo de fases, oferecendo compreensdo mais profunda sobre as propriedades do
material. Assim, a XRD in situ fornece uma base estrutural sélida para correlacionar pressao
de H,, transformacdes cristalinas e propriedades do material, sendo uma ferramenta central
no estudo de dxidos de metais de transicao.

Este projeto aproveitara as capacidades de uma instalagdo de luz sincrotron, a linha de luz
Paineira, que além de fornecer dados de XRD de alta resolucdo, permite o estudo de
materiais com resolucdo temporal in situ, oferecendo uma visdo dindmica dos processos
reacionais (Figura 1).
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Figura 1. Esquema de montagem de cela capilar de alta pressdao em U para experimentos in
situ instalada no difratbmetro da linha de luz Paineira que sera usada no projeto.

Estado da Arte

Nos ultimos anos, a caracterizagdo in situ e operando da reducdo de d6xidos metalicos sob
atmosfera de hidrogénio pressurizado tem avancado significativamente, impulsionada pelo
desenvolvimento de celas reacionais robustas e pelo uso de fontes de raios-X de alto brilho.
Trabalhos recentes demonstram que, para 6xidos de metais de transicdo, como Fe por
exemplo, a pressao de H, altera ndo apenas as temperaturas de redugdo, mas também a
sequéncia e a estabilidade de fases intermedidrias, exigindo monitoramento estrutural
continuo [6]. Ainda pouco se entende sobre transformagées de fase em tempo real, que
possam revelar a coexisténcia de éxidos e metal, variagdes de parametro de rede associadas
a criacdo de vacancias e efeitos de hidrogénio dissolvido na fase metalica sob pressdo
elevada, os estudos visam preencher esta lacuna na literatura cientifica e tém alto potencial
de publicagdo em periddicos de destaque.




Objetivos e Metodologia

O objetivo principal deste projeto é iniciar alunos de graduag¢do em carreira cientifica por
meio da vivéncia dentro de um laboratério de luz sincrotron, onde aprendizados em teoria
sobre técnicas de caracterizagdo, instrumentacdo, sintese de materiais, aquisicdo e
tratamento de dados, escrita cientifica e apresentacdo de resultados em eventos serdo
amplamente estimulados. Para alcancar tais objetivos, dxidos de metais de transi¢cdo da
primeira série serdo investigados por meio da técnica de difracdo de raios-X em pé (PXRD).
Para isso, objetivos especificos como os listados abaixo serdo abordados:

1. Sintese de 6xidos metalicos a partir de nitratos metalicos pela rota de precipitacdo.
2. Caracterizacdo ex situ dos materiais sintetizados: XRD, BET, SEM, etc.

3. Realizagdo de aquisicdo de dados de PXRD em linha de luz em condigdes in situ para
avaliacdo de parametros correlatos e andlise de dados;

4. Escrita de manuais, relatérios e colaboracdo em artigos cientificos que possam ser
resultantes do estudo desenvolvido.
Nossa equipe é muito colaborativa, dinamica e comprometida com o trabalho cientifico que
realizamos, o aluno de IC contard com o apoio técnico e cientifico do grupo para
desenvolvimento das atividades, estimulamos a participacdo dos alunos nas atividades
rotineiras da linha de luz, caso tenham interesse.

Cronograma de Atividades Mensais

Més 1 - Inicio do Projeto: Discussdo do plano de trabalho; revisdo da literatura cientifica;
familiarizacdo com laboratério.

Meses 2 a 6 - Sintese: Sintese e caracterizacdo ex situ dos éxidos metalicos.

Meses 7 a 9 - Caracterizacdo por PXRD: Realizacdo de testes de reducdo em diferentes
pressdes na linha de luz.

Meses 10 e 11 — Andlise de dados, Relatério e Divulga¢ao: Analise de dados, compilacdo
dos resultados e elaboracdo do relatério final; divulgacdo dos resultados no CEC-2027.
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