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RESUMO

O uso de hidretos metalicos constitui uma alternativa competitiva em substituicao
a armazenamento de hidrogénio nos estados liquido e gasoso. As ligas metalicas
com base no sistema TiCrV possuem caracteristicas de armazenamento de
hidrogénio muito atrativas em relagéo a outras ligas ja estudadas. O niobio torna
se um elemento de grande interesse numa composi¢ao quaternaria ao ser
inserido nas ligas do sistema TiCrV por causa de sua elevada capacidade de
formar compostos com o hidrogénio, sua abundancia e baixo custo no mercado
brasileiro. Neste estudo, as ligas multicomponentes do sistema Ti33Cr37V30-xNbx
(x =0, 5, 10 e 15) obtidas por fusdo a arco foram analisadas quanto as suas
capacidades gravimétricas e volumétricas de armazenamento de hidrogénio
quando processadas por usinagem (torneamento). No estado como fundido, as
ligas apresentaram a formagao da fase unica com estrutura cubica de corpo
centrado (CCC). Imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) dos
cavacos resultantes do torneamento apresentaram padrdes do tipo serrilhado,
com duas superficies distintas: uma com dentigcdes alongadas e, opostamente,
com morfologia de formato alisado. Apds os ciclos de absorcdo/dessorcao de
hidrogénio, foi identificada a formacéo de hidretos com estruturas cristalina do
tipo cubica de face centrada (CFC) e CCC. Apds os materiais fragmentados
terem sido ciclados por cinco vezes, a liga Tiz3sCrs7V1sNb1s apresentou a melhor
performance de armazenamento em relagdo a quantidade de hidrogénio
absorvido, obtendo 1,7 de relagdo hidrogénio - metal (H/M). O processo de
fragmentacdo tornou-se viavel em razdo do menor tempo dispendido para
processar as ligas multicomponentes do sistema Ti33Crs7VsoxNbx (x =0, 5, 10 e
15), simultaneamente a menor reatividade com o meio externo, quando
comparado ao processo de moagem de alta energia (HEBM, high-energy ball
milling). Curvas de cinética mostraram que reduzir a concentragéo do vanadio
em detrimento do nidbio é viavel, com valores de H/M mais elevados.

Palavras-chave: Ligas multicomponentes; sistema TiCrVNb; Armazenamento

de hidrogénio.
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ABSTRACT
MULTICOMPONENT ALLOYS OF THE SYSTEM Ti33Cr37V3o-xNbx (X: 0, 5, 10
and 15) FOR HYDROGEN STORAGE

The use of metal hydrides is a competitive alternative to hydrogen storage in
liquid or gaseous states. Metallic alloys based on the TiCrV system have
attractive hydrogen storage characteristics compared with those of the different
groups of alloys already studied. Niobium is an element of great interest in a
quaternary composition when included in alloys of the TiCrV system because of
its high capacity to form compounds with hydrogen, its abundance, and its low
cost in the Brazilian market. In this study, the Tiz3Crs7V3o-xNbx (x = 0, 5, 10, and
15) cast alloys had their gravimetric and volumetric hydrogen storage capacities
analyzed when processed by machining (turning). Produced by arc fusion, the
alloys showed formation of a single phase, with body-centered cubic (BCC)
structure. Scanning electron microscopy (SEM) images evidenced that the chips
resulting from turning presented serrated patterns with two distinct surfaces: one
with elongated teeth and, oppositely, one with a flattened morphology. After the
absorption/desorption cycles, X-ray diffraction (XRD) identified the formation of
hydrides with crystalline face-centered cubic (FCC) and CCC structures. After the
fragmented materials were cycled five times, the Tiz3Crs7V15Nb1s alloy presented
the best storage performance in relation to the amount of hydrogen absorbed,
obtaining a 1.7 hydrogen-metal ratio (H/M). The fragmentation process became
viable because of the shorter time spent to process the Ti33Crs7V3oxNbx (x = 0, 5,
10 and 15) cast alloys, simultaneously with its smaller reactivity with the external
environment, when compared with the high-energy ball milling (HEBM) process.
Kinetic curves showed that reducing the concentration of vanadium at the
expense of niobium is viable, with higher H/M values.

Keywords: Multicomponent alloys; TiCrVNb system; Hydrogen storage.
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1 INTRODUGAO

Atualmente, a demanda por combustiveis fosseis desperta grande
preocupagao na sociedade por se tratarem de uma fonte de energia néao-
renovavel, poluente e, sobretudo, escassa. Nesse cenario, a comunidade
cientifica estuda ha varios anos a aplicabilidade do hidrogénio como uma solugéo
para substituir os combustiveis fosseis como um vetor de energia alternativa,
mais limpa e renovavel [1]. Todavia, o hidrogénio apresenta desafios no quesito
armazenamento em razao de sua baixa densidade gravimétrica e volumétrica
nos estados que € tradicionalmente armazenado: gas e liquido.

Um modo de melhorar essas densidades do hidrogénio é armazena-lo no
estado sdlido, na forma de hidretos metalicos. No entanto, os materiais
candidatos a essa aplicagdo precisam possuir, além de excelentes
caracteristicas de hospedar o maximo de peso e volume de hidrogénio em suas
estruturas, reagdes rapidas em baixas temperaturas, e boa longevidade em
numeros de ciclos [2].

Assim, s&o desenvolvidos estudos sobre materiais com elevadas
capacidades gravimeétrica e volumétrica de armazenamento de hidrogénio. Ligas
metalicas de titdnio com estrutura cubica de corpo centrado (CCC) sdo um
desses principais materiais. Essas ligas sdo altamente seguras e armazenam
hidrogénio na forma de hidretos metalicos de pequeno volume em temperatura
ambiente e baixa pressao de equilibrio [3]-[8].

Outro sistema de interesse € o de ligas multicomponentes composto
majoritariamente por titdnio, cromo e vanadio (Ti-Cr-V), que inclui ligas com
capacidade gravimétrica que pode chegar a percentuais préximos de 3,7% em
peso de hidrogénio [3], o que corresponde a valor aproximado da razdo de
atomos de hidrogénio por atomos de metal (H/M) igual a 2 (H/M = 2). O uso do
sistema Ti-Cr-V com baixo teor de vanadio é preferivel com o intuito de baratear
a producéo das ligas, uma vez que o preco do vanadio € relativamente elevado.
No entanto, o vanadio é importante para garantir altas capacidades de hidrogénio

[9], mas a sua presenga em pequenas propor¢des acarreta a diminuicdo da



ciclabilidade do sistema [10], [11]. Uma alternativa para esse problema é
encontrar um elemento metalico de baixo custo para substituir o vanadio sem
prejuizos a ciclabilidade das ligas. Um elemento que apresenta caracteristicas
de armazenamento similares ao vanadio e € de baixo custo, além de apresentar
grandes reservas de extragao no Brasil, € o nidbio.

As ligas do sistema Ti-Cr-V absorvem grande quantidade de hidrogénio
(H/M = 2) [12]; no entanto, a capacidade efetiva observada no processo de
dessorgdo é geralmente inferior, assim como a capacidade de ciclos
subsequentes. Uma das explicagdes dessa perda de capacidade é que as ligas
de solugao solida CCC geralmente formam dois tipos de hidretos: o primeiro,
aproximadamente um mono-hidreto, € muito estavel e normalmente ndo pode
ser dessorvido em condi¢des praticas, ficando retido na estrutura metalica; o
segundo, di-hidreto, € o principal responsavel pela capacidade reversivel.
Portanto, € muito importante saber como diminuir a formacdo de hidretos
estaveis, ou seja, desestabilizar o mono-hidreto ou aumentar a capacidade
reversivel do di-hidreto [13]. Alguns trabalhos relatam que a adigdo do nidbio as
ligas do sistema Ti-Cr-V podera auxiliar a desestabilizacdo de hidretos estaveis
[11], com a formacdo de platds de pressdao mais favoraveis a
absorcao/dessorgédo de grandes quantidades de hidrogénio em pressédo e
temperatura moderadas [14].

O armazenamento de hidrogénio nas ligas do sistema TiCrV é geralmente
realizado a partir de processos de cominuicao e fragilizagdo, como a moagem
de alta energia. No entanto, ao se produzir particulas com escala micro- ou
nanomeétrica, essas se tornam mais suscetiveis a oxidacdo, o que reduz a
capacidade de armazenamento de hidrogénio e diminui a cinética na ativacéo do
material por conta da camada de o6xido formada. Além disso, as rotas de
moagem de alta energia estdo associadas a maiores tempos de processamento
€ maior gasto energético.

A fim de contornar essas limitagdes, a fragmentacdo por meio da
usinagem mecanica de torneamento [15] pode ser uma rota de processamento
alternativa a moagem de alta energia. A seleg¢do de ferramentas e parametros

de corte pode possibilitar a obtencdo de cavacos de tamanhos e formatos



particulados, que garantem uma boa relagdo area/volume e morfologias que
proporcionam boas caracteristicas para o armazenamento de hidrogénio. Ao se
controlar o tamanho e a morfologia dos cavacos, pode-se ainda reduzir o efeito
da contaminacgao por processamento, garantindo, portanto, um bom volume de
material fresco sem a formacao de éxidos. Isso podera resultar em uma ativagéo
térmica em temperaturas mais baixas com cinética rapida de reacao.

Diante do exposto, esta tese de doutorado tem como objetivo principal o
estudo das propriedades de armazenamento de hidrogénio em ligas do sistema
Tiz3Cr37VsoxNbx (X = 0, 5, 10 e 15) com adigbes de nidbio em substituicdo ao
vanadio. Atencdo especial é dada ao estudo das transformacbes e da
estabilidade das fases das ligas durante os processos de absorg¢ao e dessorgéo
de hidrogénio em temperatura ambiente. As ligas de interesse sdo obtidas,
inicialmente, por fusdo a arco e, posteriormente, processadas por torneamento
mecanico para a obtencao de cavacos. Essa rota de processamento mostra-se
como uma alternativa interessante na obtencdo de cavacos com boas
propriedades para o armazenamento de hidrogénio que ainda nao foi investigada

para as composi¢des propostas neste estudo.






2 OBJETIVOS

forma:

Os objetivos desta tese de doutorado podem ser estruturados da seguinte

Avaliar as transformacdes e a estabilidade de fases das ligas do sistema
TizsCr37V3oxNbx (x =0, 5, 10 e 15) decorrentes dos processos de absorgao
e dessorcao de hidrogénio;

Estimar o impacto das composi¢cdes obtidas nas propriedades de
armazenamento de hidrogénio, em especial, a capacidade gravimétrica
(razdo H/M);

Examinar o efeito da temperatura nas transformacdes de fases
observadas durante o processo de absorgao por meio de isotermas de
pressao x composicao x temperatura (PCT);

Comparar as cinéticas de absor¢ao e dessorgao entre as ligas com

diferentes proporgdes de niébio durante a ciclabilidade.






3 REVISAO DA LITERATURA
3.1 Hidrogénio

A molécula de hidrogénio (H2) pode ser encontrada em varias formas,
dependendo da temperatura e da pressdo. Em baixas temperaturas, o
hidrogénio € um solido com densidade de 70,6 kg-m= a —262 °C e, em altas
temperaturas, existe na condigio de gas com densidade de 0,089886 kg-m-=3a 0
°C e pressao de 1 bar. O hidrogénio liquido, por sua vez, encontra-se somente
entre —252 e —241 °C, com densidade de 70,8 kg-m- a —253 °C. Em temperatura
ambiente (25 °C), o hidrogénio encontra-se no estado gasoso e pode ser descrito

pela equacao de Van der Waals:

nRT n?

p(V) = V—nb a 2’

onde p é a pressao do gas, V o volume, T a temperatura absoluta no numero de
moles, Ra constante dos gases (R= 8.314 J-K'-mol), a é a interag&o dipolar ou
constante de repulsdo (a= 2.476x10? m8-Pa-mol?) e b é o volume ocupado pelas
moléculas de hidrogénio (b= 2.661x10° m3-mol'). A forte interagdo repulsiva
entre as moléculas de hidrogénio € responsavel pela baixa temperatura critica
(Tc=-240,15 °C) do gas [16].

O hidrogénio possui elevada densidade energética; o ganho de energia
por elétron € muito alto. A energia quimica por massa de hidrogénio (39,4 kWh.
kg™') é pelo menos trés vezes maior que a de outros combustiveis quimicos, (por
exemplo, os hidrocarbonetos liquidos). Com base no peso, o hidrogénio
apresenta conteudo de energia quase trés vezes maior do que o a gasolina: os
valores mais baixos de aquecimento sdo 33,3 kWh. kg! (123 MJ kg™) para
hidrogénio e 11,1 kWh kg (47,2 MJ kg™') para gasolina [17]. Uma vez produzido,
0 hidrogénio € um combustivel limpo: ndo emite didxido de carbono quando

queimado com o oxigénio. O unico gas de escape € o vapor de agua.



3.2 Armazenamento do hidrogénio

Ao contrario dos hidrocarbonetos liquidos, sob condi¢gdes ambientais, o
hidrogénio existe na forma de gas de baixa densidade que, em temperatura
ambiente e pressdo atmosférica 1 kg, compreende um volume de 11 m=3. A fim
de aumentar a densidade de hidrogénio em um sistema de armazenamento,
deve-se aplicar certa quantidade de trabalho para comprimi-lo, diminuir a
temperatura ambiente até temperatura critica, ou mesmo reduzir a repulsao por
meio da interagdo do hidrogénio com outro material [16].

O segundo critério importante para um sistema de armazenamento de
hidrogénio € o da reversibilidade da captacao e liberacdo do hidrogénio. O
hidrogénio pode ser reversivelmente armazenado com alta densidade
volumétrica e gravimétrica de seis formas: (1) cilindros sob alta presséao, (2)
tanques criogénicos, (3) hidrogénio adsorvido, (4) hidretos metalicos, (5) hidretos

complexos e (6) agua [1], [16].

3.3 Armazenamento em hidretos metalicos

Os hidretos metalicos podem ser definidos como compostos monofasicos
concentrados entre um metal hospedeiro e um hidrogénio que podem ser
divididos em trés grupos quanto a sua ligagao e o elemento formador: binario,
intermetalico e complexo. Os hidretos binarios simples podem ser agrupados em
trés tipos basicos de acordo com a natureza da ligagao metal-hidrogénio: 1)
metalicos (formados pelos metais de transicédo, lantanideos e actinideos), 2)
idbnicos (formados pelos elementos das familias 1A e 2A, ou seja, alcalinos e
alcalinos terrosos) e 3) covalentes (formados pelos elementos do bloco p, do
grupo 4-7 e pelo berilio). Também, quando um complexo € unido ao metal, o
composto formado recebe o nome de hidreto complexo [18].

A maioria dos hidretos que pode ser usada para armazenamento de
hidrogénio € de natureza metalica. Os hidretos metalicos sdo formados por
metais de transicao, incluindo as séries de terras raras e actinideos [13]. Nesses
metais e em ligas cristalinas, o hidreto caracteriza-se pela ocupagao ordenada
de sitios intersticiais do metal ou da liga pelos atomos de hidrogénio. A estrutura

ordenada desses hidretos € razoavelmente estavel em torno da estequiometria



do hidreto, a qual é decorrente da natureza metalica da ligagao quimica. Os sitios
ocupados pelo hidrogénio na rede cristalina dos metais e nas ligas s&o do tipo
tetraedral e/ou octaedral, dependendo de cada sistema em especifico [1].

O hidrogénio é muito reativo e pode formar hidretos com muitos metais ou
ligas em meio gasoso ou liquido. Schlapbach et al. [1] apresentam as principais
etapas na formagédo de um hidreto metalico. A Figura 3.1 mostra um modelo
esquematico da formacdo das fases de hidreto de um material metalico
hipotético: primeiramente, uma molécula de H2 € adsorvida na superficie do
metal; na sequéncia, essa molécula € quebrada em dois atomos, os quais,
posteriormente, serdao absorvidos na rede do metal, o que levara a formacao de
uma solugdo solida de hidrogénio ocupando locais intersticiais da rede metalica
hospedeira. Como consequéncia do aumento da presséo e da concentracido de
hidrogénio no material, as interagdes entre os atomos de hidrogénio no metal
tornam-se importantes localmente e, entdo, comega a ocorrer nucleagédo e
crescimento da fase hidreto (fase ). A rede expande-se durante a sor¢do de
hidrogénio, muitas vezes perdendo parte de sua alta simetria. Os atomos de H
viboram em torno de sua posicdo de equilibrio, realizam movimentos locais e

realizam difusao de longo alcance [19].

gas Ha Hidreto Metalico Eletralito
Ho adsorvido 0

no metal & ., o ¢’

% . P _o
Solugio sélida O . o
Fase-a 0O O p% ° %

© =0
Hidreto B <0
Fase-f .o @LFLE

Figura 3.1 - Modelo esquematico de uma estrutura metalica com atomos de H
nos intersticios entre os atomos de metal e moléculas de H2z na superficie.
Adaptada [1].

A armazenamento de hidrogénio em hidretos metalicos, além de

apresentar caracteristicas interessantes em termos de capacidade (massa e
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volume), nao apresenta os problemas de seguranga associados ao
armazenamento em tanques de presséao (liquefeito) ou por isolamento térmico
(criogénico), com perda inevitavel de parte do conteudo armazenado/ [20]. O
hidrogénio pode ser armazenado com relativa facilidade nas ligas e compdésitos
metalicos. Nao deve haver surpresa, portanto, no fato de o hidrogénio ter sido
promovido como um possivel meio menos poluente de se armazenar energia
nos ultimos anos, oferecendo vantagens a longo prazo em relagao aos sistemas
convencionais de armazenamento e aos sistemas de bateria [21], [22].

Para aplicagbes moveis, é essencial uma alta densidade gravimétrica,
uma vez que o excesso de peso implica no aumento do consumo de combustivel.
Ja para aplicagdes estacionarias, o peso do sistema tem importancia reduzida.
Porém, a reversibilidade deve ser excelente, uma vez que o desmonte de
instalagdes e o envio de material para recarga sao inviaveis. Ja o custo por KWh
de capacidade de armazenamento deve ser muito baixo, pois a quantidade de
energia a ser armazenada é altissima. Por essas razdes, atualmente, nenhum
material apresenta uma combinacido ideal de propriedades para todas as
situacoes.

A estratégia é, antes de tudo, aperfeicoar as composicdoes e o0s
processamentos dos materiais para se obter as melhores propriedades em
termos de absorgdo e dessorgdo de hidrogénio, como [22] e [23]: (a) altas
capacidades de armazenamento reversivel, (b) cinéticas rapidas (ligacdo e
liberagcao), (c) platé de depressao favoravel a temperatura 6tima dependendo da
aplicacdo, (d) histereses minimas com declive do platd proximo de zero, (e)
termodindmica apropriada (valores de entalpia favoraveis a adsorgdo e
absorgao), (h) alta densidade gravimétrica e volumétrica, (i) decriptacdo minima

e (j) longos ciclos de vida de absorgao/dessorgao.
3.3.1 Propriedades termodinamicas
Um diagrama esquematico de pressao-composi¢ao-temperatura (PCT)

para um metal hipotético esta representado na Figura 3.2 (esquerda). Ao

aumentar inicialmente a pressao de hidrogénio em condigbes isotérmicas, a
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quantidade absorvida de hidrogénio (H/M é a razdo estequiométrica de
hidrogénio para o metal) aumentara. Isso corresponde a formagcéo de uma
solugédo solida de hidrogénio e € denominada fase a. Quando a solubilidade
maxima do hidrogénio na fase a é atingida, a fase hidreto (fase ) comeca a se
formar. Ao aumentar a pressao, havera um consequente aumento na quantidade
absorvida de hidrogénio. A pressdo na qual essa transformagé&o ocorre é
denominada presséao de platb e, nessa regido, as fases a e 3 coexistem. Quando
o hidreto estequiométrico se forma completamente, esgotando a fase 3, uma
absorgao adicional de hidrogénio exigira um grande aumento de pressao. Isso

corresponde a solucgao solida de hidrogénio na fase .

Diagrama de Diagrama de
PCI van't Hoff
Pi, A 1{- NPy, A

o 4
/
Pu,T2) |- * - -
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/ asp \/__
/
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|
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Figura 3.2 - Diagramas esquematicos de PCT e Van't Hoff. A fase a é a fase
solida metal-hidrogénio, A fase 3 a fase de hidreto. Dentro da regido de duas
fases (a+B), a solugcdo metal-hidrogénio e a fase hidreto coexistem. Adaptada
[24].

A pressao de platd fornece informagdes valiosas sobre a capacidade de
armazenamento reversivel, a partir da largura e da posicdo do platd a uma

determinada temperatura, tem-se uma ideia da estabilidade do hidreto. Hidretos
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estaveis exigirao temperaturas mais altas que hidretos menos estaveis para

atingir uma certa pressao de platd [25].

3.3.2 Cinética de formagao de hidreto

Os hidretos metalicos armazenam atomos de hidrogénio na maior parte
do material. No caso de hidretos metalicos intersticiais, como descrito
anteriormente, o hidrogénio molecular no gas € dividido em hidrogénio atémico
na superficie do material e, em seguida, difunde-se em seu volume. Existe um
grande numero de diferentes compostos metalicos que absorve o hidrogénio
dessa maneira. Na maior parte dos casos, no entanto, a absorgcdo n&o ocorre a
temperatura e pressdo de hidrogénio apropriadas para fins praticos de
armazenamento e, de modo geral, a baixa massa do hidrogénio €
sobrecarregada pela massa do metal [20].

A maioria dos metais e ligas formadores de hidreto sdo normalmente
cobertos por uma camada de passivacao superficial. Essa camada consiste em
uma combinagdo de Oxidos metalicos, hidroxidos, compostos de carbono-
oxigénio e agua. A camada de passivacao superficial atua como uma barreira de
difusdo para a penetracdo de hidrogénio, afetando a densidade dos centros de
dissociagcao das moléculas H2. Para o zircbnio, por exemplo, 0 aumento da
espessura da camada de Oxido ocasiona aumento linear dos tempos de
incubacgao da hidretacdo. A inibicdo da absorcdo de hidrogénio causada pelo
filme de 6xido também é encontrada para o titanio e ligas. O tratamento de
ativagao térmica sob vacuo é essencial para que a hidrogenacéo seja eficaz.
Sabe-se que o tratamento de ativagdo é necessario para remover a camada
passivadora na superficie, dando assim ao metal limpo uma nova superficie e,
como consequéncia, reduzindo drasticamente ou eliminando tempos de
incubacao [26], [27].

De acordo com Bloch et al. [26], as caracteristicas topoquimicas (reagao
quimica confinada localmente) do desenvolvimento inicial da fase de hidreto séo

determinadas pela combinacéo das propriedades mecanicas e de transporte do
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sistema. A maioria dos intermetélicos formadores de hidretos € quebradica.
Devido a menor densidade do hidreto em relagéo a liga original, a formagéo do
hidreto € acompanhada por campos de deformacgao, resultando no trincamento
da liga original. Metais puros, por outro lado, sdo muito mais ducteis.
Normalmente, eles ndo sofrem rachaduras durante o processo de hidretagcao
inicial, mas durante a fase de hidreto. Assim, para compostos intermetalicos, a
fase inicial do hidreto € nucleada na superficie metalica fresca exposta no local
das trincas.

Para metais puros, os primeiros nucleos de hidretos geralmente aparecem
nos locais de maior concentragao de hidrogénio e menor energia de ativagao
para nucleacdo. Evidentemente, a superficie € um local muito favoravel. A
localizac&o exata da nucleagao pode estar relacionada a presenca dos sitios de
dissociagcao ou as propriedades locais da camada de passivagao superficial.
Além disso, sob certas condigdes experimentais, os atomos que penetraram o
material tendem a se concentrar ao redor de imperfei¢des cristalinas, como
discordancias, lacunas, contornos de gréo e particulas de segunda fase, que
funcionam como sitios aprisionadores desse elemento, fornecendo assim
condigdes preferidas para a nucleagao [26].

Materiais armazenadores de hidrogénio em nanoparticulas [28] ou que
passaram por processos de deformagdo possuem um grande volume de
imperfeicdes. Conforme previamente discutido, esses defeitos ocorrem em um
cenario energético diferente para o armazenamento de hidrogénio: os atomos se
movimentam por esses caminhos com velocidade relativamente mais alta,
afetando a solubilidade local e global da amostra. Um esquema de alguns desses
caminhos é apresentado na Figura 3.3 - exemplo desenhado para uma secao

transversal de um filme fino.
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Figura 3.3 - llustragcdo esquematica da microestrutura tipica de um nano-metal e
sua solubilidade local em hidrogénio, demonstrada para uma parte de um filme
fino: (a) hidrogénio localizado nos intersticios da rede cristalina da matriz, (b) nos
sitios aprisionadores na superficie do material, (c) nos sitios subsuperficiais, (d)

nos contornos de grao, (e) nas discordancias e (f) nas lacunas. Adaptada [28].

Metais, ligas e compdsitos nanocristalinos que possuem alta densidade
de interfaces, como contornos de grao, devem apresentar cinética de formacéao
e dissolugao do hidreto mais rapidas que seus correspondentes com graos mais
grosseiros. Esse efeito de interfaces na cinética foi constatado por Krystian et al.
[29]. Ao reduzir o tamanho do grdo de 2600 nm para 300 nm da liga ZK60
processada por ECAP (do inglés: Equal Channel Angular Pressure), esses
autores constataram que a cinética ficou quase duas vezes mais rapida, como
ilustrado na Figura 3.4.

Existem varios hidretos intersticiais que apresentam caracteristicas muito
favoraveis a absorgcdo e dessor¢cao de hidrogénio, em termos de cinéticas,
temperaturas e pressdes de operagao e resisténcia a impureza gasosa. Ligas de
solugdo sdlida com base no sistema TiCrV com estrutura CCC sdao um dos

materiais que se enquadram na categoria de hidreto intersticial.
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Figura 3.4 - Efeito do tamanho do grao na cinética de absorcao a 350 °C em liga
ZK60 extrudada e processada por ECAP. Adaptada [29].

3.3.3 Ligas de solugédo sélida CCC

As ligas de solugao solida CCC sao formadas pela dissolugdo de um ou
mais elementos metalicos que absorvam hidrogénio em outro que apresente
propriedades interessantes para o armazenamento do hidrogénio [30]-[34].
Essas ligas nao precisam necessariamente ter composi¢ao estequiométrica. Do
ponto de vista de armazenamento de hidrogénio, elas podem ser formadas a
partir de varios elementos. Solugdes sdlidas a base de titanio e zircénio, por
exemplo, tendem a ser muito estaveis. Ja as formadas com base em vanadio
possuem propriedades boas de absorgdo e diversas vantagens nas
propriedades de dessor¢do ndo adquiridas por muitos materiais e ligas
armazenadoras de hidrogénio [20]. O ponto negativo dessas solugbes esta no
custo - relativamente alto. Esse problema pode ser resolvido, ou amenizado, por
meio da substituigdo gradual por outros elementos como o ferro, ferrovanadio,

nidbio e outros.
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Geralmente, as ligas CCC formam dois tipos de hidretos: o primeiro é
muito estavel e ndo pode ser dessorvido em condigdes praticas; o segundo é o
principal responsavel pela capacidade reversivel. Portanto, o desafio esta em
desestabilizar o que tem estabilidade maior ou aumentar a capacidade intrinseca
do segundo hidreto menos estavel [13]. A Figura 3.5 mostra um exemplo para o
sistema Ti—xCr—20V, com o V fixo em 20% variando-se a razao de titdnio e cromo
(x = 52—62). Pode-se observar que uma ligeira variagdo de x tem um grande
impacto na curva de PCT. Nesse caso, a capacidade de dessorg&o do hidrogénio
aumenta com o aumento do teor de cromo como resultado da diminuicido das

regides de hidretos estaveis em regides de baixa presséo de hidrogénio [12].

10 b Ti-xCr-20V

Capacidade dessorvida
{9-0 01 MPa)
®-x=32(483K) : 2.1mass%
re=x=48(313K) : 2.5mass%
- x=52(273K) : 2.6mass%

0.1

Pressao de hidrogénio (Mpa)

Hidrogénio (% em massa)

Figura 3.5 - Curvas de PCT para as ligas Ti—xCr—20V (x= 32, 48 e 52). Adaptada
[12].

3.3.4 Hidretos com base no sistema TiCrV

As ligas com base no sistema TiCrV de varias composi¢cdes foram

estudadas [2], [4], [7], [23], [35]-[50] extensivamente nos ultimos anos por conta
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de suas promissoras capacidades de armazenamento, com capacidade maxima
proxima a 4%. Essas ligas apresentam vantagens como alta pressdo de
decomposicdo em temperatura ambiente e pouco calor para dissociar o hidreto.
Kasumi et al. [47] trabalharam com ligas Tio,32Cro,48Vo0,20 de estrutura CCC e
demostraram que elas absorveram e dessorveram hidrogénio.

Cho et al. [39] trabalharam com a liga Tio,32Cro,43V0,25 produzida por fuséo
a arco e pulverizada a pé com tamanhos de 100 a 300 um. Nesse estudo, as
diferentes propriedades de armazenamento de hidrogénio da liga, que foram
medidas em temperatura ambiente, mostraram capacidade maxima e efetiva de
armazenamento de hidrogénio de 3,7 e 2% em peso, respectivamente, e a
capacidade de armazenamento efetiva permaneceu igual apos 1000 ciclos. A
capacidade reversivel de armazenamento de hidrogénio (também conhecida
como capacidade efetiva de armazenamento) dessa liga (1,5 % p.) € maior em
comparagao com as das ligas convencionais do tipo ABs.

Taihzong et al. [43] investigaram as influéncias da substituicdo de cromo
por vanadio e o desempenho de dessorgao de hidrogénio de ligas baseadas em
TiCr. Testes termogravimétricos (TG) mostraram que as perdas de massa € o
teor de dessorcdo de hidrogénio aumentaram com a elevagdo do teor de
vanadio, com excec¢ao da liga TiCr1,0Vo,s. Os teores de dessorcao de hidrogénio
correspondentes a X: 0,4, 0,6, 0,8 e 1,0 foram de 1,76, 2,5, 2,9 e 2,2% em peso,
respectivamente. Comparado com os resultados do PCT, o hidrogénio absorvido
foi quase totalmente dessorvido, exceto na liga TiCr1,0Vo,s. Isso pode ter sido
causado por algum hidreto que ndo se decompés sob a condigéo de teste. Com
iss0o, ou seja, com o maior teor de dessorgao de hidrogénio, a liga TiCr1,0Vo,s foi
a mais adequada para aplicacao pratica. Esses autores relatam que a afinidade
entre o hidrogénio e as ligas aumentou com o aumento do conteudo de vanadio
adicionado e que a afinidade crescente elevou a absor¢do de hidrogénio. Por
outro lado, a afinidade é um obstaculo a dessor¢cdo de hidrogénio. Com o
aumento da afinidade, o obstaculo a dessor¢dao de hidrogénio aumenta
drasticamente e, eventualmente, perturbara a dessor¢cdo de hidrogénio.
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Fendbmeno semelhante também foi observado em um estudo conduzido com
ligas a base de TiMn [51].

Essa afinidade é explicada por Taihzong et al. [43] usando a Figura 3.6:
as intensidades de difracdo de raios-X (DRX) da fase TiH2 diminuem com o
aumento do conteudo de vanadio, o que ilustra a diminuicdo do teor de TiH2.
Pode-se deduzir que o aumento do teor de vanadio inibiu a precipitagao da fase
TiH2 das ligas durante o curso da hidrogenacdo. A fase TiCrisHs3 possui
estrutura cubica de face centrada (CFC). Com o processo de absorcdo de
hidrogénio, ligas de fase CCC baseadas em vanadio gradualmente mudaram
para a fase CFC. O hidrogénio absorvido fez a estrutura da liga transitar da
estrutura CCC para a estrutura CFC. Os parametros de rede da fase TiCr1,8Hs3
correspondentes a X= 0,6, 0,8 e 1,0 sdao 0,4271, 0,4286 e 0,4295 nm,
respectivamente. O conteudo de vanadio, como o de absorg¢ao de hidrogénio,
aumentaram os parametros das células de cristal. No entanto, o que os autores
relatam ser a fase TiH2 nas amostras com 0,6, 0,8 e 1,0 de nidbio pode ser uma
fase CCC parcialmente hidrogenada. Os picos caracteristicos de DRX referentes

a essa fase coincidem com aqueles da fase CCC.

© TiH, ¢ TiCry gH3 45 ATICry gHg 5 A Fase CCC base V

TiCry 5V 0 ' |

.._.,_..___.A—/' \_____M___,J\.__J\ 2
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Figura 3.6 — Padrdes de DRX das ligas hidrogenadas. Adaptada [43].

Lin et al. [3] trabalharam com ligas fundidas de TiCrV e Tio,sCr1,2V, as quais

foram pulverizadas mecanicamente até apresentarem pds de tamanhos entre 50
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a 150 um. Os resultados mostram que, na hidrogenacao, as ligas incluem os
processos da primeira solugdo solida saturada e, em seguida, formam hidretos
de TiCr1,8Hs 3 e TiH2. Durante a absor¢ao e dessorcao de hidrogénio, o hidreto
TiCr1,8Hs,3 apresentou melhor reversibilidade do que o hidreto TiH2. O acumulo
de hidretos residuais reduz a capacidade de hidrogénio ciclico da liga. A
capacidade de hidrogénio ciclico aumentou com a elevagdo da temperatura de
dessorgéo de hidrogénio para as duas ligas. A liga Tio,sCr1,2V obteve um melhor
desempenho de absorg¢éo ciclica de hidrogénio/dessorgédo do que a liga TiCrV.
As Figuras 3.7 e 3.8 mostraram que as ligas TiosCr12V e TiCrV podem manter
capacidades de hidrogénio ciclico estaveis de cerca de 2,5 e 2,0% em peso,
respectivamente, apds 15 ciclos com absorgdo de hidrogénio a 25 °C e
dessorgéo de hidrogénio a 400 °C. Em relagdo ao surgimento de mais de uma
fase hidrogenada, como foi constatado por Lin et al. [3], os picos de difragao
indicaram como a fase TiH2 é caracteristica da estrutura CCC e estao deslocados
mais a esquerda quando comparados aos da estrutura CCC da amostra sem
hidrogénio. Como essa fase encontra-se parcialmente hidrogenada, seu

parametro de rede aumenta, deslocando os picos para angulos menores.
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a absorcao ciclica a 25 °C e dessorcédo a 400 °C.
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De acordo com os autores acima, esses fenbmenos de perda da
capacidade durante a ciclabilidade podem ser explicados da seguinte forma:
sabe-se que o atomo de titdnio tem um raio maior que o atomo de cromo (RTi:
2.00 A; RCr: 1.85 A). O sistema TiCrV possui mais atomos de titanio e menos
atomos de cromo do que o Tio,sCr1,2V. Isso fara com que a liga TiCrV tenha um
parametro de rede maior, ou seja, um espagamento maior dos planos dos
cristais. Assim, a liga de TiCrV é capaz de absorver mais atomos de hidrogénio
para formar o hidreto de metal durante o primeiro processo de hidrogenagéao, e
sua capacidade saturada de primeira absorgdo de hidrogénio é maior que a da
liga de Tio,sCr1,2V. No entanto, no seu estado hidrogenado a 25 °C, a ligacao Ti-
H é mais forte do que a ligagédo Cr-H. Dessa forma, mais liga¢des Ti-H ocorrerao
para o TiCrV em razado da sua maior relagao Ti/Cr. Essas caracteristicas
demonstram que um numero menor de atomos de hidrogénio hospedados na
rede cristalina da liga de TiCrV pode ser liberado durante o processo de
dessorgéo a 25 °C. Assim, a capacidade efetiva saturada da segunda absorgéo

de hidrogénio do TiCrV é menor do que a do Tio,sCr1,2V.

3.3.5 Adicao de niébio em ligas com base no sistema TiCrV

Os metais do grupo V, como niébio e vanadio, que possuem estrutura
CCC, nao formam hidretos prontamente. A reagcao nao ocorrera em temperatura
ambiente se esses metais forrem usados na forma macica. Essa ndo-reagdo em
temperatura ambiente também ¢é atribuida a camada de 6xido que se forma na
superficie do metal, que bloqueia a dissociacéo catalitica de Hz2 e a entrada de
hidrogénio no metal. Embora os metais de transicdo do grupo V nao formem
hidretos prontamente em temperatura ambiente, eles reagem facilmente com o
hidrogénio quando ligados a outros metais que formam uma solugéo sélida de
estrutura CCC. Por exemplo, a ligagdo de niébio com vanadio, cromo, ferro,
titdnio, manganés e aluminio induz o niébio a reagir rapidamente com o

hidrogénio em temperatura ambiente [52].
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Towata et al. [10] investigaram o efeito da adigao de nidbio nas ligas de
armazenamento de hidrogénio do sistema TiCrV. Nesse estudo, os autores
sugerem que a presencga do niobio inibiu a formagao da fase residual tetragonal
de corpo centrado (TCC) durante a absorg¢ao, que segundo eles € uma das
responsaveis pela degradacdo da durabilidade dos ciclos de vida de
absorcao/dessorgéo do sistema. As fases CCC e TCC (residual) transformam-
se na fase CFC com o avango da ocupacao dos sitios intersticiais disponiveis
durante o processo de hidrogenacdo. No entanto, a fase TCC dificiimente
transforma-se na fase CFC no processo de absorg¢ao, ou seja, a fase residual
TCC possui uma maior dificuldade para absorver mais hidrogénio, e os locais
intersticiais que seriam ocupados por atomos de hidrogénio desaparecem ou
diminuem.

Fuda et al. [14] também trabalharam também com ligas CCC do sistema
TiCrV. Nesse estudo, a liga Cra7,5Tiz2,5V20xMx (M: Nb, Ta, W e Mo) (x: 0, 2,5, 5,
10 e 20) foi utilizada e manteve sua estrutura CCC nas ligas quaternarias com
adicdes de 2,5% at. dos elementos e com 5% at. para adi¢gdes de Nb, Ta e Mo;
adicoes maiores ja apresentaram estruturas com fases Laves (C15) ou bifasicas.
O interessante em suas conclusdes é que as ligas com nidbio apresentaram
curvas de PCT com caracteristicas de platds favoraveis para absorgéo de grande
quantidade de hidrogénio em massa, com capacidade de absor¢cédo de
aproximadamente 2,5%, ja a liga com 2,5 % at. de nidbio apresentou 2,6% de
H2. Valores esses alcangados no terceiro ciclo e em temperatura préxima a
ambiente (40 °C).

Martinez et al. [53] estudaram a substituicdo de vanadio por niébio na liga
TiCr1,1Vo,0 e verificaram que os compostos TiCr1,1Vo,45Nbo 45, TiCr1,1Vo,2Nbos e
TiCr1,1Nbo,9 ddo origem a uma estrutura de dupla fase composta principalmente
por uma estrutura CCC e uma fase Laves (C14) cubica, confirmadas pela DRX
da Figura 3.9. Quanto maior o teor de niébio, maiores as quantidades da fase
Laves C14 e, consequentemente, menores os tempos de incubagao durante a
primeira hidrogenagao (Figura 3.10). Constaram também que a substituicao de

vanadio por nidbio aumenta os parametros de rede, o que € um bom indicador
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para os tipos de ligas armazenadoras de hidrogénio.
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Figura 3.9 - DRX das amostras como recebido de TiCr1,1Vo,9, TiCr1,1Vo,45Nbo 45,

TiCr1,1Vo0,2Nbo,s € TiCr1,1Nbo,9. Adaptada [53].
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As fases Laves sdo compostos intermetalicos que possuem uma
estequiometria de AB2. Essas fases sdao formadas quando a propor¢do de
tamanho de raio atbmico esta entre 1,05 e 1,67 [54]. Apresentam trés tipos de
estrutura nomeadas em homenagem aos representantes MgCuz cubico (C15),
MgZn2 hexagonal (C14) e MgNi2 hexagonal (C36). Elas formam o maior grupo
de intermetalicos e, portanto, possuem uma ampla variedade de propriedades.
Sua estabilidade depende de varios fatores: geometria, densidade de
empacotamento, concentragcdo de elétrons de valéncia ou diferenca de
eletronegatividade [55].

Segundo Chen et al. [56], as fases Laves agem como catalisadores para
acelerar a cinética de absorcao/dessorcdo da fase CCC sélida solubilizada,
reduzindo o tempo necessario para que a hidrogenacgéo ocorra. Akiba et al. [57]
afirmam que as fases Laves sdo capazes de auxiliarem as fases CCC de
solugdes solidas, absorvendo cerca de dois atomos de hidrogénio por atomo
metalico. Ambas fases, antes e apd6s a hidrogenacdo, podem passar por
transformacdes na sua estrutura molecular.

Martinez et al. [5] analisaram a adigao de ZrzNi1o e nidbio a liga TiCr1,1Vo,9
e constataram um bom catalisador e melhora significativa da cinética de
absor¢ao de hidrogénio como resultado da formacgao da fase Laves. Verificaram
que as ligas TiCr1,1Vo,45Nbo,45 € TiCr1,1Vo,9 + 4% Zr7Nit1o formam fases Laves, com
aumento do parametro de rede da fase CCC para a primeira liga e diminuigao
para a segunda. Esse decréscimo do parametro de rede em comparagao com o
parametro de rede da liga TiCr1,1Vo,9 0corre, principalmente, em razdo da difuséo
de atomos de titanio da fase CCC principal para a fase secundaria, a qual, nesse
caso, apresentou-se em maior quantidade. Com isso, um numero menor de
atomos de titanio ficou na fase CCC. Do ponto de vista pratico, esses
catalisadores diminuem o tempo de incubacgao, permitindo que as diferentes
ligas ndo tenham que usar varios processos de hidrogenacdo em altas
temperaturas, o que reflete em economia de energia.

Antes dos ensaios de armazenamento de hidrogénio, as ligas devem ser

submetidas a ativacdo mecanica [58] [59] ou térmica para quebrar a camada
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superficial formada principalmente por 6xidos. Bratanich et al. [60] investigaram
ligas de TiFe e relataram que o tamanho das particulas influencia a ativagéo
térmica e, consequentemente, as capacidades de armazenamento das ligas. Ao
comparar os tamanhos das particulas, eles verificaram uma diminuicdo da
capacidade de armazenamento para tamanhos menores (0,1-0,2 e 0,2-0,4 mm).
Em contrapartida, a medida que o tamanho das particulas aumentou (0,4-0,6 e
1,0-1,6 mm), elas foram completamente ativadas, e as capacidades de absorgéo
e dessorcao de hidrogénio foram maiores e semelhantes, pois a concentragéo
de oxigénio nas ligas de TiFe diminuiu com o aumento do tamanho das
particulas. Isso é explicado pela diminuicdo da relagdo area/volume: quanto
maior o tamanho da particula, menor essa relacdo e, consequentemente, maior

a area de superficie fresca livre de 6xidos.

3.4 Fragmentagao mecanica

3.4.1 Torneamento mecanico

No torneamento mecanico de alguns materiais dificeis de usinar, como
ligas de titanio, superligas a base de niquel, agos de liga endurecida e agos
inoxidaveis, dois tipos de cavacos sdo comumente encontrados, dependendo do
tipo de material de trabalho usado e sua condi¢do metalurgica, bem como das
condicdes de corte utilizadas. Nesse contexto, podemos ter o cavaco continuo
(Figura 3.11)) e o cavaco localizado no cisalhamento (segmentado) (Figura
3.11b) [61].
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Figura 3.11 - Microscopia Optica da segao longitudinal de cavacos a)

segmentados e b) continuos. Adaptada [62].

Acredita-se que a formagédo de cavacos segmentados aconteca como
consequéncia do crescimento de trincas na superficie externa do cavaco ou da
formacao de bandas de cisalhamento adiabaticas, causadas pela deformacéao
localizada do cisalhamento resultante da predominancia do amolecimento
térmico sobre o endurecimento por deformacgdo. Isso € caracteristico de
materiais com baixas propriedades térmicas, como o titanio e suas ligas. A norma
ISO 3685 (1993) classifica a formagao de cavacos conforme Figura 3.12 [63].

A forma e o tipo do cavaco produzido sao influenciados principalmente
pela composicao e estado do material, mas os parametros de corte e uso de
quebra-cavacos também tém grande influéncia no tipo do cavaco. O cavaco
continuo e o segmentado podem ser produzidos em qualquer das formas
apresentadas na Figura 3.12. No entanto, ao se alterar os parametros de corte,
como o aumento na velocidade de corte, a redu¢cdo no avanco e o aumento no
angulo de saida, ha tendéncia de deformagao de cavacos em forma de fita e com
tipo continuo, alterando-se suas formas da esquerda para direita [64], conforme

a Figura 3.12.
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Figura 3.12 - Classificagcao detalhada das formas dos cavacos segundo a norma
ISO 3685. Adaptada [63].

3.4.2 Pulverizagao mecanica para armazenamento de hidrogénio

A dimensao e a morfologia das particulas dos materiais armazenadores
de hidrogénio influenciam de forma direta as propriedades de armazenamento.
Um estudo realizado por Asselli et al. [65] investigou as caracteristicas
morfolégicas e microestruturais associadas a formacgao de cavacos serrilhados
de magnésio puro produzidos por limagem manual e mecanizada (adaptagao de
uma lima em um torno mecanico). Esse estudo relata que a formagéo de cavacos
serrilhados, apresentados na Figura 3.13, podem atuar como locais de
nucleacdo para formacao/decomposi¢cao de hidreto e caminhos de rapida
difusdo para captacao e liberagcao de hidrogénio. Por exemplo, apesar de os
cavacos serem maiores que os pos finos produzidos pela moagem, sua
morfologia serrilhada aumenta a area superficial especifica do material, o que
favorece a hidrogenacao e a desidrogenacdo. Além do mais, 0os cavacos
apresentaram boa resisténcia a contaminagdo do ar mesmo apos tempo de
exposicao relativamente longo. Esses autores também expuseram ao ar as
amostras ja ativadas, e a reativacao foi facilmente alcangada, ao contrario do

que ocorreu com 0 magnésio moido, que nao pode ser reativado apds exposicao
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ao ar. Finalmente, eles concluiram que a produgcédo de cavacos por limagem

manual e mecanizada é viavel para o armazenamento de hidrogénio.

Figura 3.13 - Imagens de MEV dos cavacos de magnésio grossos (a e b), médios

(c e d) e finos (e e f) produzidos por limagem. Adaptada [65].

Em outro estudo, cavacos produzidos por limagem manual subsequente
a processo de friccdo e mistura produzidos por Silva et al. [66] deram a liga ZK60
alto refino de gréo, independentemente do tamanho inicial. Além disso, cavacos
com otimas proporgdes area/volume foram gerados para aplicagbes em
armazenamento de hidrogénio. Em trabalho posterior, Silva et al. [67]
adicionaram por fusédo 2,5% em peso de Mischmetal a liga ZK60 e produziram
placas finas por laminagao a frio e cavacos por limagem manual. Ao comparar

as amostras para a produgdo de hidretos, constataram que a limagem
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novamente garantiu na amostra as melhores propriedades para formagao e
decomposicao de hidreto metalico.

Hardian et al. [14] reciclaram cavacos residuais da mistura de ligas a base
de Mg-Al, os quais passaram por trés rotas de moagem com adigéo de diferentes
propor¢cées de grafite e Nb20s. Entre as amostras investigadas, a maior
capacidade de absorgdo de hidrogénio (6% em peso) e a maior cinética de
hidrogenagao foram alcangadas utilizando-se a rota de moagem de 120 min com
adicado de 5% em peso de grafite. Nessa mesma moagem, o material apresentou
reversibilidade total mesmo apds mais de 40 ciclos de absorgao/dessorgao, sem
qualquer diminuigao significativa das taxas de hidrogénio. Ja a adicao de Nb20s
nao pareceu influenciar as propriedades do material em termos de
comportamento cinético e capacidade de armazenamento de hidrogénio. De
fato, os cavacos residuais de Mg-Al mostraram-se eficientes para a produgao do
MgHa2.

Varias pesquisas foram realizadas para investigar os efeitos da moagem
de bolas na sintese e/ou pulverizagdo de ligas CCC a base de Ti [68], [69].
Nesses trabalhos, observa-se decomposicdo parcial da solugao solida e
contaminagao significativa de ferro e tungsténio, tanto a contaminacao por
elementos como a pequena decomposi¢cao da solucio sdlida causam, assim, a
diminuicdo dos parametros de rede da célula unitaria da solugao sélida CCC.
Santos et al. [70] realizaram moagem reativa da liga TiCr1,1Vo,9 utilizando tempos
curtos (1 e 2 h) e obtiveram um material que, ao ser submetido a hidrogenacao,
apresentou performance razoavel em termos de quantidade de hidrogénio
absorvido (aproximadamente 51% da capacidade da liga); porém, ao ser
processado por tempos mais longos (5 e 10 h), esse material sofreu
contaminagao excessiva por ferro, diminuindo assim a capacidade absorvida por
causa da contracao da célula unitaria. Esses autores relataram ainda um nivel
muito mais alto de contaminacao na liga TiCr1,1Vo,0 moida, encontrando 4,46%
de ferro apos 1 h de moagem e 19,39% apés 10 h.

Uma fragmentacao realizada por torneamento mostrou que a liga
TiCr1,1Vo,0 gerou cavacos com boas caracteristicas morfolégicas que garantem

uma relagdo area/volume satisfatéria para o armazenamento de hidrogénio. A
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Figura 3.14 apresenta a MEV para a liga TiCr1,1Vo,9 logo apds o processamento
de fragmentagao por torneamento, antes da hidrogenac&o. Analise realizada
usando-se o software de imagem “Image J” mostrou que os cavacos torneados

possuiam espessura de ~65 ym e comprimento de ~1 mm.

AccV
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Figura 3.14 - MEV da morfologia dos cavacos de TiCr1,1Vo,9 obtidos apés o

torneamento. Adaptada [71].

A fragmentagdo utilizando a usinagem por torneamento € uma boa
alternativa para contornar os efeitos negativos provocados pela contaminacéao e
pela maior reatividade dos materiais moidos ou pulverizados de forma manual.
A selecdo de ferramentas e parametros de corte possibilita a obtencdo de
cavacos particulados de tamanhos e formatos a garantir uma boa relagéo
area/volume e morfologias que agregam boas caracteristicas de
armazenamento de hidrogénio. O controle do tamanho e da morfologia dos
cavacos, restringindo a contaminagéo por processamento e garantindo um bom
volume de material fresco sem a formacido de Oxidos, possibilita uma rapida
ativacao térmica em temperaturas mais baixas e, consequentemente, uma maior
preservacao do material, retardando a decriptacdo e prolongando sua vida

ciclica.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Preparacao das amostras

As ligas estudadas neste trabalho pertencem ao sistema TiCrV com
adicado de nidbio em substituicdo ao vanadio. As composi¢des selecionadas
foram Tis3Crs7VsoxNbx com x = 0, 5,10 e 15 em % atdbmica.

Antes da fusdo, todos os materiais de partida passaram por limpeza
quimica (decapagem) para remogao de camadas de contaminantes de suas

superficies. As solugdes utilizadas estdo descritas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Solugdes utilizadas no processo de decapagem dos elementos

metalicos: titdnio, cromo, vanadio e nidbio. Adaptada [72]

Material Composicao Procedimento

HNO3 — 80 ml Imersdo na solugdo em temperatura
Titanio HF — 20 ml ambiente por 20 a 30 min

H2SO4— 10 ml Imersao na solugéo com fervura por 2 a
Cromo H20 — 90 ml 5 min

HNO3 — 15 ml Imersdo na solugdo em temperatura
Vanadio HF — 30 ml ambiente por 10 a 20 min

HCI - 30 ml

HNO3 — 15 ml Imersdo na solugdo em temperatura
Niébio HF — 30 ml ambiente por 10 a 20 min

HCl- 30 m

Os materiais de partida usados na preparacao das ligas por fusdo a arco
sdo descritos a segquir:
1. Titanio: barra cilindrica de 6,4 mm de diametro com 99,7% de pureza nominal,
fornecida pela Alfa Aesar.
2. Cromo: pedacos de ~1 mm de espessura e 5 mm de comprimento com 99,99%

de pureza nominal, fornecidos pela Alfa Aesar.
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3. Vanadio: pedacos de ~1 mm de espessura e 5 mm de comprimento com
99,7% de pureza nominal, fornecidos pela Alfa Aesar.

4. Nidbio: fitas de 1 mm de espessura e 5 mm de comprimento com 99,8% de
pureza nominal, fornecidas pela Companhia Brasileira de Metalurgia e

Mineracgao.

4.2 Técnicas de obtengao e processamento das ligas

As ligas foram produzidas por fusdo a arco a partir de elementos puros.
Os elementos foram fundidos em forno de fusdo a arco (Arc Melter D72379,
Edmund Buhler, GmbH) sob atmosfera inerte. Os lingotes produzidos foram
refundidos oito vezes para promover uma melhor homogeneidade. Amostras
macicas de aproximadamente 15 g foram produzidas e, posteriormente,
fragmentadas na forma de cavacos.

A fragmentacédo das ligas por usinagem de torneamento mecéanico foi
avaliada como rota alternativa para a produgdo de cavacos com geometria e
morfologia adequadas visando aplicagdes em armazenamento de hidrogénio. A
producao dos cavacos foi realizada em um torno mecanico convencional (ROMI
PRN-320) utilizando-se uma ferramenta de ago rapido (Cobalt supercut 10% Co)
com angulo da superficie de saida de 8°; angulo de cunha de 77° e angulo da
superficie secundaria de corte de 5°. Considerando um tarugo de 15 mm de
diametro e uma rotagao de corte de 300 rpm, a velocidade de corte foi estimada

em 14 m/min.

4.3 Caracterizacao das ligas

A caracterizagao microestrutural das ligas no estado como fundido e dos
cavacos obtidos apds processamento por torneamento foi realizada por MEV.
Um microscépio eletronico de varredura (Philips XL-30 FEG), acoplado a um
sistema de microandlise de espectroscopia por dispersdao de energia (EDS)

(LCE-DEMa-UFSCar) foi utilizado para esse fim. Imagens de MEV no modo
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elétrons secundarios e retroespalhados (SE e BSE) foram obtidas em conjunto
com a analise da composi¢ao quimica local e mapeamento por EDS.

A difracdo de raios-X foi utilizada na determinagdo das fases. Um
difratbmetro de raios-X (Bruker D8 Advance) operando com radiagdo do Cu Ka
foi utilizado. Difratogramas de raios-X foram obtidos nas seguintes condicgoes:
passo angular de 0,02°, intervalo de difragcao de 5-90 graus e tempo de contagem
de 32 s para cada ponto. O método de refinamento de Rietveld de estruturas
cristalinas, com o auxilio do software X’Pert Highscore Plus, foi utilizado para a

determinagao dos parametros de rede da estrutura cristalina das amostras.

4.4 Determinacgao das propriedades de armazenamento de hidrogénio

Isotermas de absorcido/dessorcao de PCT foram realizadas usando-se um
aparato do tipo Sieverts PCT Pro-SETARAM operando em temperaturas de 25,
100 e 150 °C. Antes das medi¢des de PCT, um processo de ativacao foi realizado
nas amostras. A ativacao incluiu um tratamento térmico a 400 °C sob vacuo
dinamico por 2 h, e foi realizado em todas as amostras.

Curvas cinéticas de absorcao/dessorgdo de hidrogénio em fungao do
tempo foram realizadas. Essas medidas foram feitas em temperatura ambiente
(25 °C) e sob pressao inicial de 20 bar de hidrogénio apods a realizacdo de uma
etapa prévia de ativagao térmica (400 °C sob vacuo dinamico por 2 h). As
amostras foram hidrogenadas com massa aproximada de 150 mg. O gas
utilizado no processo de absorgao-dessor¢cao foi o hidrogénio, com 4.5 de
pureza. Os resultados foram obtidos em um equipamento do tipo Sieverts PCT
Pro-SETARAM. Essas analises permitiram avaliar os parametros de ativagao
térmica, ciclabilidade, capacidades de armazenamento de hidrogénio e tempos

envolvidos nos processos de absorgao e dessorgao.
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4.5 Caracterizagao dos hidretos

Analises simultdneas combinadas de calorimetria diferencial de varredura
(DSC), termogravimetria (Tg) e espectrometria de massa (QMS) foram
realizadas utilizando-se um calorimetro (STA 449 Jupiter) acoplado a um
espectréometro de massa (QMS 403C Aeolos), fabricados pela Netzsch. O
material foi aquecido a uma taxa de aquecimento constante de 10 °C/min, da
temperatura ambiente (25 °C) até 600 °C, sob fluxo constante de argénio. Nessas
analises, buscou-se determinar a capacidade em massa de hidrogénio
dessorvido e a faixa de temperatura de dessorg¢ao, assim como a identificacéo

dos gases liberados durante a analise.
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5 RESULTADOS

5.1 Caracterizagao microestrutural das ligas de Tis3Crs7VsoxNbx (x= 0, 5,10
e 15 % at.)

A microestrutura e a distribuicdo dos elementos quimicos nas ligas apos
o processo de fusdo a arco, em seu estado bruto de solidificacdo, foram
avaliadas por meio de MEV e mapeamento por EDS. As Figuras 5.1-5.3
apresentam, para cada uma das amostras: o espectro de EDS, a quantificagéo
dos elementos (% atébmico) e a imagem de MEV obtida no modo de elétrons
retroespalhados (BSE) acompanhado dos mapas elementares coletados dos
elementos Ti, Cr, V e Nb.

A Figura 5.1 mostra que a liga Tis3Crs7Vso apresentou distribuicao
uniforme de todos os seus elementos sem ocorréncia de pontos de segregacao,
indicando a presenca de uma estrutura monofasica. A quantificacdo de cada
elemento, com a média das varreduras realizadas em varios pontos da amostra,
demonstra a distribuicdo homogénea dos elementos, com percentuais atdmicos
dentro da faixa de erro da analise e em conformidade com o balanceamento

atdbmico nominal da amostra.

Elementos % atomica Erro
Titanio 33,83 0,46
Cromo 35,82 0,52
Vanadio 30,34 0,53

Figura 5.1 - Espectro de EDS, imagem de MEV e mapeamento de EDS dos

elementos Ti, Cr e V para a liga Tiz3Crs7V3o apds o processo de fusao a arco.
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A Figura 5.2 mostra a caracterizagdo da liga Tis3Crs7VasNbos.
Similarmente ao que foi observado na liga primaria Tiz3Crs7V3o0, as imagens de
mapeamento revelaram uma distribuicdo homogénea dos quatro elementos. A
quantificacdo realizada também ficou dentro do balanceamento atémico
proposto em projeto. Assim, € importante mencionar que a adigdo de 5% de
nidbio em substituicdo parcial ao vanadio nao resultou no surgimento de novas

fases; portanto, a referida liga também sugere a presenga de uma unica fase.

" Elementos % atomica Erro
Titanio 33,88 0,86

Cromo 35.30 0,95

Vanadio 23,31 1,10

8.00 1: 00 1150 7'|747m1 Viuijﬂ - T aev| NIOblO 7,51 1 !89

Titanio : : Vanadio

Figura 5.2 — Espectro de EDS, imagem de MEV e mapeamento de EDS dos
elementos Ti, Cr, V e Nb para a liga Tis3Crs7V2sNbos apos o processo de fusdo a

arco.

Para a liga Tiz3Crs7V20Nb1o, mostrada na Figura 5.3, a substituicao parcial
do vanadio por 10% atémico de nidbio também sugere a formacdo de uma
estrutura em solucao soélida com possivel existéncia de uma unica fase, a partir
da observacado dos mapas elementais de EDS. No entanto, € possivel verificar
tracos da formacao de uma estrutura dendritica na imagem de MEV. De maneira
similar as ligas Ti33Crs7Vao e TissCrs7rVasNbos, 0 espalhamento dos elementos
para a liga TizsCrs7V2o0Nb1o foi integralmente uniforme, como pode ser observado
nas imagens de mapeamento por EDS e na quantificagdo de porcentagem

atbmica.
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Elementos % atomica Erro
Titanio 33.85 0,88
Cromo 35,80 0,98
Vanadio 20,45 1,22
Niobio 9.90 1,50 / 0

Titanio Vanadio

Figura 5.3 - Espectro de EDS, imagem de MEV e mapeamento de EDS dos
elementos Ti, Cr, V e Nb para a liga Tiz3Crs7V20Nb1o apds o processo de fusdo a

arco.

A Figura 5.4 mostra a caracterizacao para a liga Ti33Crs7V1sNb1s. Como
podemos observar, o equilibrio da proporcdo de 15% de Nb revela a possivel
presenca de uma unica fase. A boa distribuicdo espacial e a quantificacao
atébmica dos elementos revelam com que até 15% de adicdo de Nb é possivel a
producédo da liga TissCrs7VisNbis por fusdo a arco sem a ocorréncia de
segregacao de elementos na matriz e/ou nos contornos de graos, obtendo-se,
assim, uma liga com estrutura monofasica. E importante destacar ainda que a
adicdo de 15% de Nb levou ao surgimento de uma microestrutura dendritica,
conforme observado na imagem de MEV. Um ponto interessante é que a
distribuicdo dos elementos presentes nessa estrutura dendritica também se
revelou uniforme, ndo apresentando segregacdes aparentes em regides
interdendriticas quando observado regides com diferentes contrastes na imagem
de MEV. Tal fato deve estar relacionado as pequenas diferengcas de
composigoes locais em diferentes regides da estrutura dendritica (tal fato foi

corroborado por meio de analises pontuais de EDS).
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Elementos % atomica Erro
Titanio 33,29 0,96
Cromo 35,96 1,05

Vanadio 15,69 1,53
Nidbio 16,06 1,24

Titanio Vanédio

Figura 5.4 - Espectro de EDS, imagem de MEV e mapeamento de EDS dos
elementos Ti, Cr, V e Nb para a liga Tis3Crs7V15sNb1s apds o processo de fusdo a

arco.

Com o intuito de identificar as fases presentes nas ligas apds o processo
de fusdo a arco, medidas de DRX foram realizadas, como mostra os
difratogramas de raios-X dispostos na Figura 5.5. Esses difratogramas mostram
um padrao de difracao de raios-X muito semelhante entre as quatro amostras,
com a incidéncia de trés picos de difragdo unicos, caracteristicos de uma
estrutura do tipo CCC. Porém, ao se comparar a posi¢cao do pico de difragdo de
maior intensidade entre as amostras (20: ~41 graus), observa-se pequenas
diferengas na sua posicdo angular. Podemos notar que, a medida que
adicionamos nidbio, os picos de difracdo se deslocam para a esquerda, € isso,
matematicamente, esta relacionado a um aumento do paradmetro de rede da
estrutura cubica, conforme mostra a equagdao de Bragg combinada com a
equacao da estrutura cubica que relaciona a posicao dos picos de difracdo de
raios-X e o respectivo parametro de rede.

Do ponto de vista cristalografico, o fenbmeno relatado acima esta
relacionado a presenga de atomos com raios atémicos diferentes entre si (Ti:2,00
A; Cr1,85 A; V:1,92 A e Nb:2,08 A). Portanto, & medida que adicionamos
maiores quantidades de Nb, que possui raio atdmico superior aos do Ti, Cre V,

as distancias entre os atomos da estrutura do cristal aumentam e,
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consequentemente, resultam no aumento dos parametros de rede e da mesma
forma dos sitios intersticiais disponiveis; no entanto, a estabilidade desses locais
também muda com a composicéo da liga [37]. Sakaki et al. [73] trabalharam com
o sistema NDbTiCr e relataram que as pressodes de equilibrio, tanto para absorgéo
quanto para dessorgao, aumentaram com o aumento do parametro de rede da
fase CCC em decorréncia da elevagao da porcentagem do nidbio. Aumentando-
se os parametros de rede, o espaco intersticial também é aumentado.

A Tabela 5.1 apresenta os valores dos parametros de rede das amostras
obtidos por meio do método de Rietveld, dando suporte a discussao anterior.
Como observado na Tabela 5.1, os valores dos parametros de rede para a
estrutura CCC das ligas variam de 3,0522, & 3,1035 A da amostra primaria

TizsCrs7V3o para a amostra Tiz3Crs7V1sNb1s.

e CCC

Cr,,V,,Nb

33 37715

] Cr,,V,,Nb, ‘ﬂ
1 33 37 720
T 33c r37v25N

Intensidade (u.a)

33c r37V30 \\
o L, N
T T T T T T T T T T T T T T

—
25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

2theta (graus)

Figura 5.5 - Difratogramas de raios-X das ligas Ti33Crs7Vso, TizzCrs7V2sNbos,
Tiz3Crs7V2oNb1o e Tiz3Crs7V1sNb1s apds o processo de fusao a arco.
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Tabela 5.1 - Calculo dos parametros de rede pelo método de Rietveld para as

amostras no estado como fundida

Amostra Parametro de rede (A) Erro
Tisz3Cra7Vso 3,0522 0,0008
Ti33Cr37VasNbs 3,0721 0,0011
Ti33Cr37V20Nb1o 3,0991 0,0008
Ti33Cr37VisNb1s 3,1035 0,0007

Por fim, € importante mencionar que os difratogramas de raios-X da Figura
5.5 ndo mostram a presenga de novas fases e/ou segregacgdes, revelando
somente a presenca de estrutura monofasica do tipo CCC em todas as amostras
(com diferentes parametros de rede) em conformidade com as analises de MEV
e EDS.

5.2 Morfologia dos cavacos produzidos por torneamento mecénico

A Tabela 5.2 apresenta imagens de MEV obtidas utilizando-se o sinal de
elétrons secundarios (SE) dos cavacos extraidos das ligas de estudo:
Tiz3Cr37Vso, TizzCrarVasNbos, TizaCrs7V2oNb1o e TissCrs7Vi1sNb1s. Apds a obtengao
dos lingotes por fusdo a arco, as ligas foram torneadas utilizando os mesmos
paréametros de usinagem. Os cavacos extraidos das ligas por usinagem tinham
morfologia de aspecto serrilhado, resultado possivelmente relacionado a
existéncia de um mecanismo de iniciagao de trinca na zona de cisalhamento
primaria (ou seja, uma faixa estreita entre a ponta da ferramenta e a superficie
livre do cavaco) e/ou a deformagdo plastica com bandas de cisalhamento
adiabatico [74-75].
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Tabela 5.2 - Imagens de MEV de cavacos produzidos por meio de torneamento
das ligas Tiz3Cra7Vao, TizsCra7V2sNbos, TizsCrazV2oNb1o e TizzCra7VisNb1s
Superficie

Ligas x= Nb

Serrilhada Lisa

100 pm
- LCE -

10

| ] R
7 UFSCar - DEMa - LCF i 2 SE 101 UFSCar

15

Det WD 1 100um
SE 105 UFSCar- DEMa - LCE - FEG
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Conforme analise das imagens de MEV da Tabela 5.2, o aspecto
serrilhado das amostras € representado por uma superficie formada por
denti¢bes alongadas (coluna da esquerda), enquanto o plano superficial oposto,
que entra em contato com a aresta de corte da ferramenta, apresenta
caracteristicas morfolégicas alisadas com espessura reduzida e presenca de
trincas que surgem da borda e progridem na dire¢cdo transversal do cavaco
(coluna da direita). A usinagem mecéanica por torneamento € uma rota de
processamento ainda pouco explorada em comparacdo com as rotas de
processamento tradicionalmente utilizadas na obtencdo de materiais, e
apresenta boas propriedades para o armazenamento de hidrogénio [76—78].

As caracteristicas morfolégicas e microestruturais dos cavacos obtidos
(pontos de deformacéo plastica, bandas de cisalhamento, moderada area
superficial com o surgimento dos dentes do serrilhado, trincas de deformacgao)
podem atuar como pontos/sitios de nucleagao de formagao e decomposigcao dos
hidretos, assim como caminhos de rapida difusdo para absorcao e dessorg¢ao de
hidrogénio. Portanto, espera-se obter materiais com boas caracteristicas em

relacao a cinética de absorgcao/dessorg¢ao de hidrogénio.

5.3 Propriedades de armazenamento de hidrogénio das ligas Ti33Cr37V3o-

«Nbx (X= 0, 5, 10 e 15)

As curvas cinéticas de absorgao de hidrogénio das ligas de Tiz3Crs7Vso-
xNbx (x= 0, 5, 10 e 15) preparadas por fusdo a arco e processadas por
torneamento mecanico foram medidas em temperatura ambiente sob 20 bar de
pressao de hidrogénio, como mostram as curvas da Figura 5.6. A capacidade de
absorg¢ao de hidrogénio das ligas é descrita em funcao da relagédo H/M (atomos
de hidrogénio/atomos de metal) assumindo como capacidade maxima teorica
H/M = 2.

Inicialmente, podemos destacar que todas as amostras apresentaram
cinética de absor¢ao muito rapida em temperatura ambiente (25 °C), atingindo a
capacidade maxima e o platd de estabilidade apds 5 min. No entanto, algumas
diferencas de capacidade de absorcao foram observadas entre as ligas. Nesse



45

caso, a liga Ti33Crs7V30 apresenta o menor valor de H/M, 1,85. Por outro lado, as
ligas com adi¢cdo de nidbio mostram curvas praticamente iguais, com destaque
para a rapida cinética de reagéo da hidrogenacgao, atingindo o valor de H/M = 1,5
em menos de 1 min e alcangando, ao final dos ensaios, valores de H/M entre
1,93 e 1,95. Esses resultados iniciais de primeira absorgdo em temperatura
ambiente indicam que a adigdo gradual de 5-15 % at. de nidbio em substituigdo
ao vanadio produz resultados competitivos comparados aos da liga primaria
Tiz3Crs7V3o, como por exemplo, cinética rapida e capacidade de absorcédo de
hidrogénio ligeiramente superior. Isso ocorre por conta da grande afinidade do
nidébio com o hidrogénio e das mudancgas estruturais causadas na rede, como o
aumento dos parametros de rede da estrutura CCC. Esse acréscimo nos
parametros de rede aumenta a probabilidade da formagao de defeitos atbmicos
(microdeformacdes e defeitos nas ligas) causados pela distorgdo da rede [79].
Algumas dessas mudancas estruturais foram confirmadas pela analise dos
difratogramas de raios-X em combinagcdo com o método de Rietveld, discutidas

anteriormente.

= 1.01 1.85 — ¢ T?33CI’37V30
I 1.95 —o— Ti,Cr, V,Nb,
1.94 ﬁﬁfTi%Crs?Vzome
0.5 - 193 TissCI’37V15Nb15
0.0 ———F————

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Tempo (min)
Figura 5.6 - Primeiro ciclo de absor¢céo de hidrogénio para as ligas Tiz3Crs7Vao,

Tiz3Cr37V2s5Nbos, TizzCrs7V2oNb1o e TizsCrs7V1sNb1s a 25 °C sob 20 bar de presséao
de hidrogénio.



46

Com a finalidade de avaliar as fases presentes apds os ensaios da
primeira hidrogenagéo, as ligas Tiz3Cra7VaoxNbx (x= 0, 5, 10 e 15 % at.) foram
submetidas a analise por difracdo de raios-X no estado hidrogenado. A Figura
5.7 apresenta os difratogramas de raios-X das ligas no estado hidrogenado.
Nessa figura, é possivel observar que a fase primaria CCC (TiCrV e TiCrVNDb)
identificada nas ligas no estado como fundido foi completamente convertida para
a fase (TiCrV/TiCrVNDb)H2 de estrutura CFC, que corresponde ao di-hidreto, e
para a fase hidrogenada CCC (TiCrV/TiCrVNb)Hx. Essa segunda fase
hidrogenada com estrutura CCC pode estar associada ao processo de
decomposi¢cédo parcial do di-hidreto (TiCrV/TiCrVNb)H2 durante o tempo de
transferéncia da liga do aparato Sieverts para o difratbmetro de raios-X ou por
uma incompleta hidrogenagao da liga, necessaria para uma razao H/M igual a 2
[80]. Trata-se, portanto, da estrutura CCC levemente distorcida, que pode ser
interpretada como sendo o monohidreto. O comportamento dessas ligas é
semelhante ao das ligas CCC convencionais dos sistemas TiCrV ou TiCrMo,
onde se observa a formagao de di-hidreto com estrutura CFC e de monohidreto
com estrutura CCC distorcida (tetragonal), produto da dessorgéo do di-hidreto
[81-82].
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Figura 5.7 - Difratogramas de raios-X das ligas Ti33Crs7Vso, TizzsCrszVV2sNbos,

TizaCra7V2oNb1o e TissCrs7VisNb1s apods absorgédo a 25 °C sob 20 bar de

hidrogénio.

Com o objetivo de explorar o processo de decomposicdo das fases
hidretadas, neste caso o mono e o di-hidreto, as ligas foram submetidas a
analises de DSC, TG e QMS ap6s o processo de absorgéo e os resultados sao
mostrados na Figura 5.8. Pode-se observar a ocorréncia de um pico endotérmico
principal para as ligas analisadas, com temperaturas de pico de dessorgao de
350, 325, 332 e 330 °C, para as ligas TissCrs7Vso, Tis3Crs7V2sNbos,
Tiz3Cra7V2oNb1o e Ti33Crs7V1sNb1s, respectivamente. Esse pico é caracteristico
da ocorréncia da transicao abrupta da fase CFC para a CCC, onde os atomos
de hidrogénio, que possivelmente estavam ocupando um unico tipo de sitio
intersticial na estrutura, sdo decompostos a0 mesmo tempo [37]. Além disso,
podemos notar que, a medida que se adiciona o nidbio, a temperatura do pico
endotérmico principal decresce, apontando para uma menor estabilidade da fase
hidretada. Comportamento semelhante a transformacgdo de fase observada

neste trabalho na Figura 5.8 foi constatado por Montero et al. [83] ao analisarem,
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por meio de difracao in situ de néutrons, as transformagdes de fases durante a
dessorgdo da liga quaternaria Tio325V0,275Zr0,125Nbo,275 em seu estado
hidrogenada, que apresentava as fases CCC/CFC. Esses autores observaram
que, durante a etapa de dessorgao, os dois hidretos decompuseram-se em uma
unica etapa, com uma transformacéao de fase abrupta em torno de 267 °C para
a fase CCC.

A perda de massa evidenciada nas curvas de TG revelam valores de
razao H/M de 1,24, 1,30, 1,31 e 1,31 (confirmado pelas analises de QMS) para
as ligas TissCrs7Vao, TissCrazrVasNbos, TissCrazV2oNbio e TissCrazVisNbis,
respectivamente. Estes valores de H/M sao inferiores aos alcangados apds a
primeira cinética de absor¢do de hidrogénio, que apresentou valores de H/M
iguais a 1,85, 1,95, 1,94 e 1,93 para a mesma sequéncia de ligas. Fato
semelhante também foi observado por Nygard [84] para a analise da composigao
TiVCrNb. Esses autores observaram que a fase hidrogenada TiVCrNbHX,
quando exposta a atmosfera (1 bar) em temperatura ambiente, podera sofrer
dessorgéo espontanea, reduzindo a sua capacidade ao longo do tempo.

Nesse contexto, as curvas de DSC das quatro ligas foram obtidas em um
intervalo de 30-60 min apds a retirada das amostras do aparato Sieverts; dessa
forma, acredita-se que parte dos hidretos aqui analisados sofreram o processo
de decomposicdo espontanea. No caso da amostra ternaria TizsCrs7V3o0, esse
evento pode ter ocorrido com maior forga, ja que a quantidade de hidrogénio
observada durante o aquecimento nas curvas de DSC/TG foi a menor e,
inclusive, essa quantidade foi liberada em um unico estagio de dessorgéo, da

mesma forma que ocorreu para as ligas com nidbio.
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Figura 5.8 - Curvas de DSC, TG e QMS (H2) das ligas Tis3Crs7Vao,
TizsCr37V2sNbos, Tis3Cra7V2oNb1o e TizzCrs7V1sNb1s no estado hidrogenado.

A Figura 5.9 mostra as curvas de DSC, TG e QMS das ligas Tiz3Crs7Vao,
Tiz3Cr37V2sNbos, TizzsCra7V2oNb1o e TizzCrs7V1sNb1s apds o processo de dessorgao
realizado em temperatura ambiente e sob vacuo permanente por 1 h. O perfil de
dessorgao da amostra TizsCrs7V3o apresenta um pico endotérmico muito largo,
com temperatura de inicio de reagcao em torno de 320 °C e temperatura de pico
de 478 °C. Com a adigao do niobio, o perfil das curvas de DSC apresentaram a
existéncia de dois picos endotérmicos bem definidos com temperaturas de inicio
de reagdo mais baixas (em relagdo a liga sem Nb), inferiores a 300 °C. Essas
etapas de dessor¢cdo podem estar relacionadas aos diferentes estagios de
decomposicdo dos hidretos presentes nas ligas, ja que a analise de QMS
realizada simultaneamente indicou se tratar de dessorg¢ao, unica e exclusiva, do
hidrogénio. As perdas em massa de hidrogénio determinadas nas curvas de TG

foram mais significativas para as amostras contendo niébio, que por sua vez,
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apresentaram as menores temperaturas de dessorgéao; enquanto que, para a liga
Ti33Crs7Vao, a curva de TG apresentou um perfil de dessorcao continua, que pode
estar relacionado a pequenas diferengcas entre as temperaturas de
decomposigcao dos hidretos presentes e a possivel dessorgdo ocorrida em um
unico estagio (CCCHx> CCC).

A ocorréncia de dois estagios, caracterizados pelos picos, durante o
processo de dessor¢ao, como observado nas curvas de DSC e QMS das quatro
ligas estudadas, também foi relatada por Nygard et al. [84] ao estudarem a liga
TiVNb e uma série de ligas de alta entropia, incluindo a liga TiCrVNb. Esses
autores indicam que em parte das ligas, incluindo a liga TiCrVNb, o primeiro
evento de dessorcdo esta relacionado a transicdo da fase CFCH2 (di-hidreto)
para a fase CCCHx (monohidreto), e o segundo estagio refere-se a
transformacao do monohidreto para a fase CCC metalica sem hidrogénio. Silva
et al. [85] também relataram eventos de dessor¢éao semelhantes ao analisar
amostras do sistema equiatobmico TiVNb como material base e diferentes
quantidades de Cr, Co e Ni.

Ao analisar as diferencas presentes entre as curvas de DSC das duas
condi¢cbes: absorvido e dessorvido (Figuras 5.8 e 5.9), percebe-se que a
dessorgdo em temperatura ambiente sob vacuo continuo ndo garantiu forga
motriz suficiente para a decomposi¢cédo completa dos hidretos (monohidreto e di-
hidreto). Assim sendo, pode-se inferir que o di-hidreto foi dessorvido
completamente apenas na amostra ternaria onde houve a total transi¢cao de
CFCH2 (di-hidreto) para a fase CCCHx (monohidreto), enquanto que nas
amostras com niobio, quantidades significativas do di-hidreto foram constatadas
pela presenca do primeiro pico. Como resultado da decomposigao parcial do di-
hidreto, surgiu o monohidreto (segundo pico), que nao foi constatado nas

amostras na condicdo como absorvido.
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Figura 5.9 - Curvas de DSC, TG e QMS (H2) das ligas Tiz3Crs7Vao,
Tiz3Cr37V2sNbos, TissCra7V2oNb1o e TissCrs7VisNb1s apds dessorgao realizada em

temperatura ambiente sob vacuo continuo por 1 h.

Com o propdsito de analisar as fases resultantes apds a dessor¢ao em
temperatura ambiente sob vacuo por 1 h (as mesmas condic¢des iniciais prévias
as analises de DSC da Fig. 5.9), as ligas Ti33Cr37VsoxNbx (x=0, 5, 10 e 15 % at.)
foram examinadas por difracdo de raios-X, e os respectivos difratogramas
resultantes sdo mostrados na Figura 5.10.

Para a amostra Ti33Crs7V3o, os picos de difracdo de raios-X sao
caracteristicos de um arranjo atémico de estrutura do tipo CCC e, como trata-se
de material parcialmente hidretado, os atomos de hidrogénio presentes na
estrutura elevam os parametros de rede, com o deslocamento dos picos de
difracdo para a esquerda em comparacao com a fase CCC do mesmo material

em seu estado n&o hidrogenado (parametro de rede igual 3,0522 A) apés a fuséo
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(Figura 5.5). A Tabela 5.3 compara os valores dos parametros de rede da liga
ternaria parcialmente hidretada com a respectiva liga apos a fusdo, que no
estado hidretado possui parametros de rede igual a 3,1512 A.

Ja as ligas com adigao de nidbio apresentaram padrdes de difracao de
raios-X muito parecidos entre si e, nesse caso, foram verificados picos
caracteristicos tanto da fase CFC ((TiCrVNb)H2) como da fase (CCC)Hx, com a
ultima apresentando picos deslocados para a esquerda e com intensidades
inferiores as que foram constatadas na liga TissCrs7Vso. Esses resultados
evidenciam que a realizagao de ensaios de dessorgao das ligas em temperatura
ambiente sob vacuo por 1 h ndo promove as condi¢gdes necessarias para que 0s
hidretos (di e mono) se decomponham completamente, resultando assim em
quantidades significativas de hidrogénio retido nas ligas, o que compromete a

ciclabilidade efetiva em temperatura ambiente.
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Figura 5.10 - Difratogramas de raios-X para as ligas Ti33Cr37V30, Tiz3Cr37VV2sNbos,

TizaCr37V2oNb1o e TizsCrs7V1sNb1s apds absorgédo e dessorgao em temperatura

ambiente sob vacuo continuo por 1 hora.
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Tabela 5.3 - Parametros de rede obtidos pelo método de Rietveld para a liga
Ti33Crs7V3o na condi¢cado absorvida - dessorvida sob vacuo continuo por 1 h e na

condigao apos a fusao

Amostra Parametro de rede (A)
(CCC)Hx CCC (ap06s fuséo)
Ti33Cr37Vao 3,1512 3,0522

A Figura 5.11 apresenta as curvas de absorc¢ao de hidrogénio obtidas por
medidas de PCT para as ligas Tis3sCrs7Vso-xNbx (x=0, 5, 10 e 15 % at.) realizadas
em temperatura ambiente sob pressdes no intervalo de 0,001-40 bar de
hidrogénio. A Figura 5.11 a) refere-se a curva de PCT plotada usando-se a
escala logaritmica da presséo vs. a capacidade em termos de H/M; a curva de
PCT da Figura 5.11 b) foi plotada usando-se a escala linear da pressao vs. a
relacdo de H/M. As curvas de PCT demonstram que a maior parte dos hidretos
formaram-se sob faixa de pressao relativamente baixa (0,001-1 bar), como
evidenciado pela presenca do platd de estabilidade. Observa-se ainda, para as
quatro ligas estudadas, valores de capacidade préximos a razdo H/M = 1,5 na
regido do platd, como mostra a Figura 5.11 b). A medida que os espacos
intersticiais preferenciais para a acomodagao dos atomos de hidrogénio na
estrutura foram sendo preenchidos, com a absor¢cao a partir de uma certa
quantidade de hidrogénio introduzida na rede, a absorg¢ao se torna mais dificil
por conta das grandes distor¢des impostas a rede, requerendo pressdes maiores
para que mais hidrogénio fosse introduzido nos espacgos restantes da rede.
Dessa forma, a curva de PCT comeca a apresentar inclinagdo com a elevagao
da pressao, saindo de seu estagio de platd. As amostras ndo atingiram o seu
valor tedrico referente a razao H/M = 2 até o limite de pressao do ensaio (40 bar),
e alcangaram valores de H/M bem préximos aqueles registrados pelas amostras
quando submetidas a cinética de absorgdo sob 20 bar de hidrogénio em
temperatura ambiente (Figura 5.6). Nas pressdes finais, como mostrado com

mais detalhes na Figura 5.11 a), a inclinagao da curva indica que reagdes ainda
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Figura 5.11 - Curvas de absorg¢ao obtidas por medidas de PCT para as ligas
TizsCra7Vso, Tis3sCrazVasNbos, TissCrazV2oNbio e TissCrs7VisNb1s realizadas em
temperatura ambiente sob 0,001 a 40 bar de hidrogénio: a) curva de PCT em

escala logaritmica da presséo vs. H/M; b) curva de PCT em escala linear da
pressao vs. H/M.
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poderiam de fato ocorrer, e que possivelmente haveriam espagos a serem
ocupados na estrutura dos materiais, e que pressdes mais elevadas seriam
necessarias para a completa hidrogenagado do material.

Ao analisar as curvas de absorgédo da liga TissCrs7V2sNbos obtidas por
medidas de PCT nas temperaturas de 25 e 100 °C, como mostra a Figura 5.12,
podemos constatar perfis muito diferentes. Ao aumentar a temperatura para 100
°C, o formato da curva de absor¢ao registra a presencga de dois platés: o primeiro
platd em pressdes baixissimas, <1 bar, com a absor¢do de H/M = 0,5, onde
ocorre a transi¢ao da fase metélica CCC sem hidrogénio para o monohidreto; o
segundo platé, bem mais discreto, presente em uma faixa de pressao bem mais
elevada, 10-25 bar, que corresponde a um valor da razdo H/M dentro do intervalo
de 0,8 a 1,2, evidenciando a transigao de fase do monohidreto para o inicio da
formacgao do di-hidreto. A presenca de dois platds na isoterma de absorgao de
PCT também foi observada por Silva et al. [85] para ligas do sistema TiVNDb + Cr,
Co e Ni, quando testadas a >100 °C. Foi observado também a ocorréncia de
uma faixa de transigéo entre o primeiro e o segundo platd para pressao de 1-10
bar. Na pratica, o platd de formacdo do monohidreto ocorre a pressdes
baixissimas, mesmo com a elevacdo da temperatura do PCT. Com essa
elevacéo, a pressao de equilibrio aumenta para a absor¢cao de boa parte do
hidrogénio acumulado na liga, principalmente para a formagédo do di-hidreto,
requerendo pressdes maiores de trabalho. Ou seja, o di-hidreto responsavel pela
capacidade reversivel da liga nao tera a sua formagao completa na liga, ja que
para isso acontecer seriam necessarias pressdes de hidrogénio superiores ao

limite experimental seguro do laboratério.
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Figura 5.12 - Curvas de absorgdo obtidas por medidas de PCT da liga

Tiz3Crs7V2sNbos realizadas em temperatura ambiente (25 °C) e a 100 °C.

O comportamento da liga Ti33Crs7VV2o0Nb1o durante os testes de absorgéo
feitos por meio de curvas de PCT (escala linear) em temperatura ambiente e a
100 e 150 °C é mostrado na Figura 5.13. Da mesma forma que ocorreu para a
liga com 5 % at. de nidbio, a curva a 100 °C apresentou perfil semelhante,
caracteristico de dois platds, revelando dois estagios de formagao de hidretos: o
primeiro a pressoes <1 bar, estendendo até H/M = 0,7, e o segundo 6 a pressdes
proximas de 10 bar. A curva para o ensaio a 150 °C registrou apenas um platé,
que se aproximou de H/M = 0,7. Acima dessa concentragdao, a absorgao
apresentou dificuldades a pressdes baixas, e na continuidade do ensaio, com a
elevagao da presséao até 60 bar, foi possivel chegar a valores préximos de H/M

= 1,1, sem apresentar um platd definido para essa segunda parte do PCT.
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Figura 5.13 - Curvas de absorgdo obtidas por medidas de PCT da liga

TizaCr37V2oNb1o realizadas em temperatura ambiente (25 °C) e a 100 e 150 °C.

Os resultados das curvas de PCT demostram que, a medida que a
temperatura € aumentada, surgem dificuldades para que os atomos de
hidrogénio se acomodem na rede cristalina, exigindo uma forca motriz maior,
que se manifesta pelo aumento de pressado do sistema a niveis bem elevados.
Para obtencao de valores de H/M iguais para as trés temperaturas testadas,
seria necessaria a utilizagao de pressdes superiores as que foram utilizadas
neste projeto, e cada vez maiores a medida que a temperatura do sistema é
elevada.

As curvas de absorcdo medidas por meio de PCT para a liga
TizsCr37V1sNb1s sdo mostradas na Figura 5.14 para as temperaturas de 25, 100
e 150 °C e pressao de 0,001-50 bar. Ao analisar essa figura, notamos que as
curvas de absorcao obtidas a partir do aquecimento das amostras a 100 e 150

°C nédo mostram mudangas significativas, diferentemente do ocorrido com as
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ligas com 5 e 10 % at. de nidbio. Para a liga Ti33Crs7V1sNb1s a 150 "C, observa-
se um primeiro platé com H/M em torno de 0,8 a pressdes por volta de 1 bar. A
continuidade da curva de PCT foi registrada com parcelas pequenas de
absorgao, com necessidade de elevagao da pressao do sistema; dessa vez, a
amostra a 100 °C apresentou um leve platdé na faixa de 5-15 bar, com valor de
H/M de 0,8-1,0. Ao elevar a pressédo até 50 bar, a quantidade de hidrogénio
absorvida chegou a H/M = 1,2, evidenciado em uma rampa de inclinagdo maior.

Diante do exposto, podemos constatar que a realizagdo de ensaios de
absorgcdo em temperaturas superiores a temperatura ambiente prejudica as
reagcoes de formagdo de estruturas de hidretos com grande quantidade de
atomos de hidrogénio, ou seja, a formagéao do di-hidreto, sendo necessario elevar
a pressao do sistema para uma melhor performance em termos de capacidade
de absorcdo. Ademais, foi possivel verificar que a adigao gradativa do nidbio
influencia os perfis das isotermas de absor¢ao obtidas por meio de PCT. Quando
expostos a temperaturas mais elevadas (100 e 150 °C), é necessario elevar a
pressdo de absorgdo de hidrogénio para conseguir acomodar os atomos de
hidrogénio na estrutura metalica. Fato semelhante foi constatado por Silva et al.
[85] ao realizar PCT de amostras do sistema TiVNb a temperaturas de 25 a 200
°C.

De modo geral, as curvas de absorcdo das ligas medidas por meio de
PCT em temperatura ambiente apresentaram performance muito boa, com
cinéticas rapidas de reacao de formagao de hidretos em patamares de presséao
baixos, e a adigdo de nidbio n&o alterou a forma de interagdo entre os atomos
de hidrogénio na estrutura cristalina. Dessa forma, destacamos que a adicédo de
nidbio nado altera o processo da primeira absor¢édo das ligas estudadas,

absorvendo valores de H/M ~2.
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Figura 5.14 - Curvas de absorgdo obtidas por medidas de PCT da liga

TizaCr37V15sNb1s realizadas em temperatura ambiente (25 °C) e a 100 e 150 °C.

5.4 Estudo da ciclabilidade das ligas Ti33Cr37V3oxNbx (x= 0, 5, 10 e 15)

A Figura 5.15 mostra os valores da capacidade de absorg¢ao de hidrogénio
obtidos por meio de medidas cinéticas para as ligas Ti33Crs7V3o, Ti3z3Cra7V2sNbos,
Tiz3Cr37V2oNb1o e TissCrs7V1sNb1s hidrogenadas até o 10° ciclo em temperatura
ambiente sob 20 bar de pressédo de hidrogénio. A dessorcao foi realizada em
vacuo continuo em temperatura ambiente. A Figura 5.15 mostra uma queda
abrupta (>50 %) da capacidade absorvida do primeiro para o segundo ciclo de
absorcao nas quatro ligas. Ao realizar o terceiro ciclo, as ligas Tis3Crs7Vso,
TizsCr37V2sNbos e TissCra7V1sNb1s apresentaram novamente uma queda da
capacidade absorvida em relag&o ao valor registrado no ciclo anterior, enquanto

que a capacidade da liga Tiz3Crs7V20Nb1o foi mantida entre o 2° e o 3° ciclos.
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Ja nos ciclos subsequentes, os valores das capacidades de hidrogénio
em termos de H/M mantiveram-se estaveis até a finalizacdo do 10° ciclo de
absorc¢ao nas ligas, com capacidades iguais a 0,65, 0,50, 0,41 e 0,33 para as
ligas com adi¢cdo de nidbio de 0, 5, 10 e 15 % at., respectivamente. Como
demonstrado anteriormente, as ligas ndo foram capazes de dessorver o
hidrogénio completamente apds o primeiro ciclo de dessorgdo em temperatura
ambiente, apresentando reversibilidade limitada, ou seja, uma boa parte do
hidrogénio ficou retida na estrutura. Além disso, as amostras com adigdo de
niébio apresentam capacidades reversiveis inferiores a da amostra sem niobio.
Towata et al. [11], trabalhando com a ciclagem de ligas do sistema TiCrV e
adicbes de nidbio em temperatura ambiente, conseguiram absorver na liga
Ti2sCra2V25Nbs 0 equivalente a capacidade de H/M = 1,2 em seu segundo ciclo
de absorcédo. Até o décimo ciclo, a liga apresentou uma pequena queda,
absorvendo H/M = 1,1. Esses valores sdo maiores do que os encontrados no
presente trabalho, e isso se deve as composigdes das ligas estudadas aqui, que
possuem maior fragdo de atomos (Ti, V e Nb) formadores de hidretos, com maior

estabilidade do que as ligas estudadas por Towata et al. [11].
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Figura 5.15 - Capacidades de hidrogénio absorvido (H/M) até o 10° ciclo para as
ligas Tis3Crs7Vso, Ti33Cra7VasNbos, TiszsCrs7V2oNbio e TissCrs7VisNbis em

temperatura ambiente.
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As amostras cicladas por 10 vezes em temperatura ambiente foram
submetidas a ensaios de DSC, e os resultados sdo mostrados na Figura 5.16.
Como consequéncia da baixa capacidade de absorgéao registrada nas curvas de
absor¢do durante a ciclagem, as curvas de DSC apresentaram um amplo
espectro de dessorgédo, com ocorréncia de dois picos endotérmicos nas ligas
Ti33Cra7Vso, TissCra7V2sNbos e TissCra7V2oNbio, com intensidades e areas
reduzidas a medida que a quantidade de nidbio para o segundo pico é
aumentada. A Figura 5.9 sugere que o primeiro pico de dessorgao esteja
relacionado com a dessorcgao do di-hidreto (transformacédo CFCH2> CCCHx) € o
segundo pico esteja relacionado com a dessorcdo do monohidreto
(transformacdo (CCCHx > CCC). As temperaturas de dessorcéo referentes ao
primeiro pico endotérmico, onde se observa uma maior quantidade de hidrogénio
liberada, foram de 315, 330 e 318 °C para as ligas Ti33Crs7V3o, Ti33Crs7V2sNbos e
Ti33Crs7V20Nb1o, respectivamente. Ja as temperaturas de dessorcao referentes
ao segundo pico endotérmico manifestam-se a 475, 438 e 426 °C para as ligas
TizsCr37Vso, TissCra7Va2sNbos e TissCra7V2oNb1o, respectivamente. Nota-se que as
temperaturas de dessorcao do segundo pico apresentam queda a medida que a
concentracéo de nidbio foi elevada, ou seja, o nidbio atuou na desestabilizagéo
do monohidreto.

Por outro lado, a liga com 15% at. de nidbio apresentou um unico pico
endotérmico. Comportamento semelhante nao foi observado nas curvas de DSC
para as outras trés ligas de estudo, com formato caracteristico de decomposi¢ao
dos hidretos presentes em dois estagios (CFCH2 > CCCHx > CCC). Enquanto
que a curva de TG para a liga Ti33Crs7V1sNb1s indica uma unica perda de massa
em um curto intervalo de temperatura, caracteristico de dessor¢ao em unico
estagio. Com a ciclagem, a adi¢ao do nidbio favorece a formagéao do di-hidreto e
contribui para a desestabilizagcdo do monohidreto, colaborando para a ocorréncia
de uma transig¢ao abrupta do tipo CFCH2> CCC metalica.

Ao analisar apenas a liga com 15% at. de nidbio nas diferentes analises

de DSC realizadas, Figuras 5.8, 5.9 e 5.16, verifica-se que na condigéo da Figura
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5.8, apds a absorgéo, ha somente um pico na curva de DSC - vale destacar que
houve uma transi¢ao abrupta de CFC + CCCHx para CCC metalica. Ja na Figura
5.9, na condi¢do absorvido — dessorvido por 1 h em vacuo, houve dois eventos,
creditados aos dois hidretos: di-hidreto no primeiro pico e monohidreto no
segundo pico. Na Figura 5.16, apos ciclagem e tentativa de dessorgéo por 1 h,
ha novamente a situacao da Figura 5.8, com o evento também ocorrendo com a

temperatura do pico semelhante.
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Figura 5.16 - Curvas de DSC e TG das ligas Tis3Crs7Vso, Tiz3zCra7VVasNbos,

TizsCr37V2o0Nb1o e Tiz3Crs7V1sNb1sapos ciclagem (10x) em temperatura ambiente.

Apos o décimo ciclo em temperatura ambiente, as ligas foram analisadas
por DRX, como mostrado na Figura 5.17. Os difratogramas de raios-X mostram
a presenga das fases referentes aos dois hidretos: (CCC)Hx e
(TiCrV/TiCrVNb)H2, em todas as ligas apos a dessorgdo em temperatura
ambiente. No entanto, observa-se que, a medida que a porcentagem de nidbio

€ aumentada, os picos de difracdo pertencentes a fase (TiCrVNb)H2 (di-hidreto)
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tornam-se mais predominantes em detrimento daqueles pertencentes a fase
CCC hidretada. A maior presenca de picos da primeira fase indica que as ligas
com adi¢cdo de niébio formam hidretos com estruturas menos estaveis, que

necessitam de uma forga motriz menor para sua completa decomposigao.
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Figura 5.17 - Difratogramas de raios-X para as ligas Tiz3Cr37V3o, Tiz3aCr37V2sNbos,

TizaCra7V2oNb1o e TissCrs7VisNbis  hidrogenadas por 10 ciclos de

absorcao/dessor¢cao em temperatura ambiente.

ApoOs a realizacdo das curvas de absorcdo medidas por PCT em
temperatura ambiente e a 100 e 150 °C na liga TissCrs7V1sNb1s (Fig. 5.14), a
mesma amostra foi novamente medida por meio de PCT pela quarta e quinta vez
em temperatura ambiente, como mostra a Figura 5.18. Nesse caso, o quarto
ciclo de absorcao e dessorgao foi realizado apds o pré-aquecimento da amostra
a 400 °C por 1 h em vacuo e o quinto ciclo foi conduzido sem pré-aquecimento
da amostra. Pode-se observar que a amostra em seu quarto ciclo manteve

capacidade de absorgéo proxima da que foi alcangada no primeiro ciclo (Fig.
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5.14), com H/M ~1.75, e que na subsequente tentativa de ciclagem sem
aquecimento prévio, houve perda significativa de capacidade de absorgédo de
hidrogénio.

Ao realizar a PCT da dessorgdo em temperatura ambiente para as duas
condi¢cdes, com e sem pré-aquecimento, as amostras dessorveram praticamente
o mesmo percentual de hidrogénio, o que demonstra que, em temperatura
ambiente, o processo de dessor¢do n&do garante a dissociagdo de parte do
hidrogénio absorvido. Isso pode estar relacionado a nao-decomposi¢cao do
monohidreto, geralmente formado a pressdes muito baixas durante a absorgao,
e as condi¢des nas quais a dessorgao foi realizada, nao atingindo a for¢ga motriz
necessaria para a sua completa desestabilizagao/decomposicdo. Dessa forma,
destacamos que um aquecimento prévio entre cada ciclo é indispensavel para

que as ligas desse sistema mantenham capacidades de absorgao elevadas.

55
50 - —0— ciclo com pré-aquecimento
45.] —O— ciclo sem pré-aquecimento

Pressao (bar)

Figura 5.18 - Curvas de absorcao e dessorgao obtidas por meio de PCT da liga
TissCr37V1sNb1s realizadas em temperatura ambiente, com e sem aquecimento
prévio a 400 °C.
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Em virtude dos resultados anteriores, cinéticas de absorcéo e dessorcao
de hidrogénio foram realizadas em cinco ciclos em temperatura ambiente, com
tratamento térmico a 300 °C por 1 h em vacuo, apds cada ciclo de dessorgcao na
tentativa de se obter a remogao completa do hidrogénio absorvido para todas as
amostras de estudo. A Figura 5.19 apresenta as curvas cinéticas de absorcéo e
dessorcao de hidrogénio para a liga TissCra7Vso. As imagens a) e b) referem-se,
respectivamente, as cinco curvas de absorcao e dessor¢ado com capacidades de

hidrogénio obtidas em relagc&o a razdo H/M.
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Figura 5.19 - Curvas cinéticas de absor¢ao e dessor¢ao de hidrogénio obtidas
da ciclagem para a liga Ti33Crs7Vso em temperatura ambiente sob 20 bar de
pressao de hidrogénio. As imagens a) e b) referem-se, respectivamente, as cinco
curvas de absorgao e dessorgao com capacidades de hidrogénio obtidas em

relagao a razao H/M.

Pode-se observar que a liga apresenta cinética muito rapida de absorgao
durante os cinco ciclos, com um ligeiro decréscimo da cinética do 1° ao 5° ciclo,
acompanhado por um percentual menor de hidrogénio absorvido nos primeiros
instantes do ensaio. Com a continuidade do processo de absorcao, os sitios

intersticiais foram sendo preenchidos e as curvas atingiram patamares de
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estabilidade muito proximos entre si apdés 1 h de ensaio. Ja o processo de
dessorcao, realizado apds absorcdo em temperatura ambiente, apresentou
cinética muito rapida, atingindo o platé de dessorg¢ao apds 5 min, e mantendo o
mesmo padrao para os cinco ciclos. Durante os cinco ciclos de absorgéo e
dessorgao da liga TissCrs7Vso, observou-se uma capacidade de H/M = 1,5 na
absorcao e capacidades de H/M entre 1,0 e 1,3 na dessorgao, como ilustrado na
Figura 5.20.
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Figura 5.20 - Capacidades de hidrogénio absorvido/dessorvido (H/M) apds cinco

ciclos de absorcéao e dessorcao de hidrogénio da liga TizsCrs7Vso.

A Figura 5.21 apresenta as curvas cinéticas de absorgéo e dessorg¢ao de
hidrogénio apds cinco ciclos para a liga Tiz3Crs7VV2sNbos € a Figura 5.22 apresenta
as capacidades de hidrogénio em H/M na absorgao e dessorgao para a mesma
liga. Observou-se que, no primeiro ciclo, a amostra obteve capacidade de H/M
equivalente a 1,75 e, ao passar para o segundo ciclo, houve uma leve queda
para H/M = 1,5, mantendo-se esse valor até o quinto ciclo. Ja na dessorgao,
observou-se, no primeiro ciclo, que a amostra dessorveu o equivalente a H/M =
1,1, reduzindo para 1,0 no segundo ciclo, mantendo-se estavel no 3° e
novamente apresentando decréscimo no quarto ciclo, com H/M = 0,95,

mantendo-se esse valor até o quinto ciclo.
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Figura 5.21 - Curvas cinéticas de absor¢ao e dessor¢ao de hidrogénio obtidas

da ciclagem para a liga Tiz3Crs7V2sNbos em temperatura ambiente sob 20 bar de

pressao de hidrogénio. As imagens a) e b) referem-se, respectivamente, as cinco

curvas de absorgao e dessorgdo com capacidades de hidrogénio obtidas em

relagdo a razao H/M.
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Figura 5.22 - Capacidades de hidrogénio absorvido/dessorvido (H/M) apds cinco

ciclos de absorcao e dessorcao de hidrogénio da liga TizsCrs7V2sNbos.
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Com a adicao de 10% at. de nidbio, a liga também apresentou cinéticas
rapidas de absorcéo e dessor¢cao, com uma pequena reducao na velocidade de
absorcao a medida que o numero de ciclos foi elevado, conforme mostra a Figura
5.23. Ja a capacidade de hidrogénio durante a ciclagem comportou-se da
seguinte forma: absor¢éo de H/M = 1,9 no primeiro ciclo, reduzindo-se para 1,7
no segundo; no terceiro ciclo, a concentragdo chegou ao maximo (1,3),
ocorrendo um aumento para 1,5 no quarto ciclo e mantendo-se esse valor no
quinto e ultimo ciclo, como pode ser constatado nas Figuras 5.23 e 5.24. A
cinética de dessorcdo aconteceu também de forma rapida, o hidrogénio
decomposto ja havia chegado ao seu maximo em até 1 min, e os valores de H/M

registrados entre o 1° e 5° ciclos ficaram na faixa de 1,2-1,4.
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Figura 5.23 - Curvas cinéticas de absorc¢ao e dessor¢ao de hidrogénio obtidas
da ciclagem para a liga Tiz3Crs7V20Nb1o em temperatura ambiente sob 20 bar de
pressao de hidrogénio. As imagens a) e b) referem-se, respectivamente, as cinco
curvas de absorgado e dessorgao com capacidades de hidrogénio obtidas em

relagao a razao H/M.
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Figura 5.24 - Capacidades de hidrogénio absorvido/dessorvido (H/M) apds cinco

ciclos de absorcao e dessorcao de hidrogénio da liga TizsCrs7V2oNb1o.

A Figura 5.25 apresenta a ciclagem da liga Tis3sCrs7V1sNb1s apos cinco
ciclos de absorgao e dessorcdo em temperatura ambiente. Como ocorrido nas
trés amostras anteriores, essa liga absorveu praticamente a capacidade teodrica
de hidrogénio, equivalente a H/M = 1,9, no primeiro ciclo, com cinéticas rapidas
para todos os ciclos subsequentes, apresentando curvas com perfis muito
parecidos. Do segundo ao quinto ciclos, a redugao da capacidade absorvida n&o
foi percebida, e valores de H/M = 1,7 foram observados, como mostrado na
Figura 5.26.

A liga Tis3Crs7V1sNb1s apresentou cinética de dessor¢gdo muito rapida,
atingindo o platé de estabilidade logo apdés o primeiro minuto de ensaio. Os
valores de capacidade em H/M calculados apds as dessorgdes oscilaram na

faixa de 0,7-0,8, como pode-se verificar na Figura 5.26.
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Figura 5.25 - Curvas cinéticas de absor¢ao e dessorcao de hidrogénio obtidas
da ciclagem para a liga Tiz3Crs7V1sNb1s em temperatura ambiente sob 20 bar de
pressao de hidrogénio. As imagens a) e b) referem-se, respectivamente, as cinco
curvas de absorgdo e dessorgdao com capacidades de hidrogénio obtidas em

relagao a razao H/M.
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Figura 5.26 - Capacidades de hidrogénio absorvido/dessorvido (H/M) apds cinco

ciclos de absorcéao e dessorgao de hidrogénio da liga TizsCrs7V1sNb1s.
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Para fins de comparacdo, as capacidades de hidrogénio - obtidas na
absorcao durante a ciclagem (cinco ciclos de absorgéo e dessorgédo) para as
ligas cicladas em temperatura ambiente com tratamento térmico entre os ciclos
- foram reunidas no grafico da Figura 5.27.

De modo geral, as ligas apresentaram uma pequena queda de
capacidade entre o primeiro e o segundo ciclos, mantendo concentragbes de
H/M estaveis até o quinto e ultimo ciclo. No entanto, a liga Tiz3Crs7V20Nb1o foi a
unica que apresentou uma queda mais acentuada do segundo para o terceiro
ciclo, atingindo valores de H/M similares no quarto e quinto ciclo. A maior
capacidade e estabilidade durante os ciclos foi observada para a liga
TissCr37V1sNb1s, que conseguiu absorver em sua estrutura durante os cinco

ciclos valores de H/M =1,7.
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Figura 5.27 - Capacidades de hidrogénio absorvido/dessorvido (H/M) apds cinco
ciclos de absorcdo e dessorcdo de hidrogénio das ligas Tis3Crs7Vso,
Tiz3Cr37V25Nbos, TizsCrs7V2oNb1o e TizzCra7V1sNb1s.
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No que se refere ao comportamento cinético observado nos perfis das
curvas de hidrogenagao do 1° e 5° ciclos, ilustrados na Figura 5.28 a) e b),
respectivamente, observou-se que todas as ligas estudadas apresentaram
cinéticas muito rapidas no primeiro ciclo e curvas com perfil cinético com as
mesmas caracteristicas durante o estagio de hidrogenagao, obtendo-se valores
préximos de H/M ao final do teste.

Ja no quinto ciclo, as curvas cinéticas apresentaram comportamentos
distintos entre as amostras. Na liga ternaria, observou-se uma reagao rapida de
formacao de hidreto até H/M = 0,6 e, a partir desse ponto, a reagcdo de
hidrogenagao ocorreu de forma mais lenta, atingindo o platd de estabilidade
depois de 70 min de ensaio. A liga quaternaria com 10% at. de niébio comportou-
se de forma semelhante a liga ternaria, com hidrogenagao rapida até H/M = 0,9;
porém, o estagio onde a reagao tornou-se mais lenta ocorreu numa faixa menor
- até 15 min de ensaio, a partir desse tempo, a curva apresentou o platé de
estabilidade com H/M = 1,5. As outras duas ligas quaternarias, com 5 e 15% at.
de nidbio, apresentaram cinéticas rapidas, com reag¢ao de absorgcdo ocorrendo
nos primeiros 2 minutos de ensaio, obtendo-se nesse tempo valores de H/M ~1,4
e, em 10 min, as curvas alcangam seus platés de equilibrio, absorvendo H/M =

1,5 e 1,7, respectivamente.
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Figura 5.28 - Capacidades de hidrogénio absorvido/dessorvido (H/M) do 1° e 5°
ciclos de absorcdo e dessorcdo de hidrogénio das ligas Tis3Crs7Vso,
Tiz3Cr37V2s5Nbos, TizzCrz7V2oNb1o e TizzCra7V1sNb1s.
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Apos a dessorgao no 5° ciclo em temperatura ambiente e, na sequéncia,
tratamento térmico a 300 ‘C, as amostras foram submetidas a ensaios de DSC,

TG e QMS, como apresentado na Figura 5.29.
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Figura 5.29 - Curvas de DSC e TG apés cinco ciclos de absorgado/dessorgao de
hidrogénio das ligas TissCrs7Vso, Ti3sCra7VasNbos, TissCra7VaoNbio e
Tiz3Cr37V1sNb1s absorvidos em temperatura ambiente e dessorvidos a 300 °C sob

vacuo continuo por 1 h.

A analise criteriosa dessas curvas demonstrou que todas as ligas
apresentaram um pico endotérmico na curva de DSC. As ligas ternaria e
quaternaria com 5% at. de niébio apresentaram um pico unico, com temperaturas
de pico em torno de 506 e 504 °C, e uma pequena perda de massa de hidrogénio,
verificada na curva de TG. Ja a liga com 10% at. de niébio apresentou o pico de
maior dessor¢cao em torno de 480 °C - temperatura inferior aquelas verificadas

nas duas amostras anteriores. A temperatura na qual ocorreu a maior
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decomposicédo de hidrogénio na amostra com 15% at. de niébio foi também
inferior aquelas das outras duas amostras estudadas, com pico em 481 °C.
Como a quantidade liberada de hidrogénio nas ligas foi muito pequena, nao foi
possivel observa-la na curva de TG. Isso demonstra que, a medida que
adicionamos o niobio, a quantidade de hidrogénio retido apds a dessorgao e
tratamento térmico diminui, ou seja, a adicdo de nidbio parece favorecer a
dessorgéo completa da liga, uma vez que, apds os ensaios de tratamento térmico
posteriores a dessor¢do em temperatura ambiente, a quantidade de hidrogénio
retida na estrutura do material praticamente inexiste. Isso significa que a adi¢ao
do nidbio contribui para a eventual desestabilizagdo do monohidreto, uma vez
que uma pequena decomposigao de hidrogénio foi constatada na amostra sem
niobio.

Lin et al. [3] trabalharam com ligas ternarias do sistema TiCrV e relataram
que, apos 15 ciclos de absor¢ao em temperatura ambiente e dessorg¢ao a 400
°C, as amostras apresentaram alguns atomos de hidrogénio retidos na estrutura
CCC. Evento semelhante foi observado neste estudo apdés a dessorcédo e o
tratamento a 300 °C: ocorréncia de hidrogénio liberado durante o aquecimento

dos ensaios de DSC/TG/QMS com temperaturas iniciais de reagao >400 °C.

Analises de DRX também foram realizadas nas amostras apds os cinco
ciclos de absorcéo e dessorcdo em temperatura ambiente e tratamento térmico
posterior, como mostra a Figura 5.30.

Os resultados dos padrées de DRX mostram que, apos a dessorcao, as
amostras exibem picos caracteristicos de uma fase de estrutura CCC distorcida
- distor¢ao provocada pela retencdo de uma pequena quantidade de hidrogénio.
Para esses padroes de DRX, foi possivel realizar o calculo do parametro de rede
por meio do método de Rietveld - valores apresentados na Tabela 5.4. Para
todas as amostras analisadas, observou-se um pequeno aumento dos
parametros de rede calculados em comparagdo com os das amostras com fase
CCC sem hidrogénio (Figura 5.5), indicando que as amostras preservam atomos
de hidrogénio em sua estrutura, o que, por sua vez, aumentou os parametros de

rede da estrutura CCC.
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Figura 5.30 - Difratogramas de raios-X para as ligas Ti33Cr3s7V3o, Tiz3Cr37VV2sNbos,
TizaCr37V2oNb1o e TissCrs7V1sNb1s apds a ultima dessorc¢ao (de cinco ciclos) em

temperatura ambiente e dessorgdo em vacuo a 300 °C.

Tabela 5.4 - Valores dos parametros de rede obtidos por meio do método de
Rietveld para as ligas TissCra7Vso, TissCra7VVasNbos, TizsCra7V2oNbio e
Tiz3Cr37V1sNb1s nas condigdes hidrogenadas por cinco ciclos de absorgao e
dessorgcao em temperatura ambiente seguido de vacuo a 300 ° e nas condi¢des

apos a fusao

Amostra Parametro de rede (A)
(CCC)Hx CcC
Ti33Cr37Vao 3,0561 3,0522
Ti33Cr37V2sNbos 3,0776 3,0721
Tiz3Cra7V2o0Nb1o 3.1065 3.0991

Ti33Cr37V1isNb1s 3,1052 3,1035
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5.5 Andlise da estabilidade das ligas Ti33Crs7VsoxNbx (x= 0, 5, 10 e 15) por

difragao de raios-X

No intuito de investigar a estabilidade e a reversibilidade das fases
presentes nas ligas em decorréncia dos diferentes processos de dessorgao
empregados neste trabalho, medidas de difracdo de raios-X das ligas sob
diferentes condi¢des sdo apresentadas nas Figuras 5.31 a 5.34 a seguir. Cada
figura apresenta uma comparacéao entre os difratogramas de raios-X da liga nas
seguintes condigdes: i) padrao de DRX apos a fusao da liga; ii) padrao de DRX
ap6s o quinto ciclo de dessorgdo em temperatura ambiente seguido de
tratamento térmico a 300 °C sob vacuo por 1 h; iii) e iv) padroes de DRX apds o
primeiro e décimo ciclo de dessor¢ao em temperatura ambiente sob vacuo e sem
ciclo de tratamento térmico posterior. As Figuras 5.31, 5.32, 5.33 e 5.34 trazem
os resultados dos padroes de DRX realizados para as amostras TizsCra7V3o,
TizsCr37V2sNbos, Tiz3CrazV2oNb1o e TizzCrs7V1sNb1s, respectivamente.

Na liga ternaria (Fig. 5.31), pode-se observar que os difratogramas de
raios-X apos a primeira dessor¢ao em temperatura ambiente e apds a quinta
dessorgao seguida de tratamento térmico a 300 °C apresentam picos de difragdo
muito proximos ao da fase com estrutura CCC presente na amostra no estado
apos a fusao. No entanto, ao se comparar as posi¢des do pico principal da fase
CCC nessas amostras, observa-se um ligeiro deslocamento dos picos de
difracdo para a esquerda, o que, nesse caso, pode estar relacionado a presenca
de hidrogénio retido na estrutura, condizente com a formagcdo de um
monohidreto, cuja estrutura CCCHx apresenta parametros de rede superior em
relagao ao da estrutura CCC no estado apds a fusdo. Essa observacio esta em
conformidade com os valores de parametros de rede da Tabela 5.4. Muito
embora o padrdo DRX da amostra na condigdo de dessorcao apos tratamento a
300 °C seja o mais préximo da amostra na condicdo apos a fuséo, essa condicao
ainda ndo alcangou a forca motriz necessaria para a total dessorcdo do
monohidreto presente nessa amostra. Ainda sobre a andlise dos padrdes de
DRX da liga ternaria, apos 10 ciclos de dessor¢gao em temperatura ambiente,
observa-se a formagao de hidretos: CCCHx (monohidreto) e CFC (di-hidreto)
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TiCrVH2. E importante mencionar que o padrdo DRX foi extraido imediatamente
apdés o décimo ciclo de dessorgao e, muito embora a amostra tenha sofrido
dessorgdo espontanea do di-hidreto em temperatura ambiente (conforme as
medidas de DSC apresentadas na Figura 5.16), uma boa fragdo desse hidreto
foi verificada.

Em relacdo as ligas com adi¢cao de niodbio (Figuras 5.32, 5.33 e 5.34),
observa-se grandes diferengas nas proporgdes das fases presentes nos padroes
de DRX em diferentes condigdes. Uma analise geral dos padrbes de DRX das
amostras com nidbio mostra que as amostras, apds a quinta dessorgao seguida
de tratamento térmico a 300 ‘C, apresentam picos de difragdo muito proximos
aos da fase com estrutura CCC presentes nas amostras no estado apés a fusdo,
apresentando um ligeiro deslocamento dos picos de difracdo para a esquerda,
condizente com a presenca de atomos residuais de hidrogénio na estrutura CCC.
Por outro lado, para as amostras com adigao de niobio, nota-se claramente nos
padrées de DRX apds a primeira e décima dessor¢do de hidrogénio em
temperatura ambiente (sem inclusdo de tratamentos térmicos) a presencga de
duas fases hidretadas: CCCHx (monohidreto) e CFCH2 (di-hidreto).
Independente da proporgao de nidbio, observa-se ainda que os picos de difracao
referentes a fase CFC (di-hidreto) sdo mais intensos no padrao de DRX da
amostra na condicdo apo6s 10 ciclos de dessor¢ao comparados aos do padrao
de DRX apoés a primeira dessorcao. Isso pode estar relacionado a uma maior
proporcao do di-hidreto existente na amostra, que torna-se cada vez mais
ativado ap6s a ciclagem.

Ao comparar os padroes de DRX das amostras com diferentes proporgdes
de nidbio nas condi¢gdes apos o primeiro e o décimo ciclo de dessorgao em
temperatura ambiente, observa-se uma maior intensidade dos picos de difragcao
de raios-X referentes a fase do di-hidreto a medida que se aumenta a proporcao
de nidbio de 5 até 15% at. Tal observacao pode estar relacionada ao
favorecimento da formacao da fase do di-hidreto com o aumento da proporgao
de nidbio adicionada a liga. Uma vez que o di-hidreto seria o responsavel pela

capacidade de hidrogénio reversivel da liga em temperatura ambiente, constata-
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se aqui um fator positivo da sua presencga na liga, o que explicaria o fato da
amostra contendo 15 at. % de nidbio apresentar a maior capacidade de absorg¢ao

nos ensaios de ciclagem.
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Figura 5.31 - Padrbes de DRX para a liga Tis3Crs7Vao ciclada em temperatura

ambiente (1x e 10x) e 5x para absor¢cdo em temperatura ambiente e dessorgéo
sob vacuo a 300 °C.
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Figura 5.32 - Padrdes de DRX para a liga Tiz3Crs7V2sNbos ciclada em temperatura

ambiente (1x e 10x) e 5x para absor¢cdo em temperatura ambiente e dessorgéo

sob vacuo a 300 °C.
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Figura 5.33 - Padrbes de DRX para a liga Tiz3Cr3s7V20Nb1o ciclada em temperatura

ambiente (1x e 10x) e 5x para absor¢gdo em temperatura ambiente e dessorgéo

sob vacuo a 300 °C.
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Figura 5.4 - Padrbes de DRX para a liga Tis3Crs7V1sNb1s ciclada em temperatura
ambiente (1x e 10x) e 5x para absor¢cdo em temperatura ambiente e dessorgéo
sob vacuo a 300 °C.
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6 CONCLUSOES

Esta tese de doutorado investigou os efeitos da substituigdo parcial do
vanadio pelo nidbio em ligas do sistema Tis3Crs7VsoxNbx (x= 0, 5,10 e 15 % at.)
na estrutura cristalina e propriedades de armazenamento de hidrogénio. As ligas
foram produzidas por fusdo a arco e posteriormente processadas por
torneamento mecanico para a obtengdo de cavacos com morfologia adequada
para aplicagdo como material armazenador de hidrogénio. O torneamento
mecanico é uma rota de deformacgao plastica severa ainda pouco utilizada na
produgao de materiais armazenadores de hidrogénio.

Os cavacos obtidos pelo processo de torneamento mecanico
apresentaram caracteristicas morfolégicas e microestruturais  muito
interessantes para o armazenamento de hidrogénio, tais como bandas de
cisalhamento, moderada area superficial com surgimento de dentes do
serrilhado e trincas de deformacido, que podem atuar como pontos/sitios de
nucleacao de formagao e decomposicéo dos hidretos, assim como caminhos de
rapida difusdo para absorg¢ao e dessorgao de hidrogénio.

A produgédo das ligas TissCra7Vso, TissCrazVasNbos, TiszCra7V2oNbio e
Ti33Crs7VisNb1s por fusdao a arco resultou em compostos monofasicos com
estrutura cristalina CCC; no entanto, a substituicdo gradativa de vanadio por
niébio leva a um aumento nos parametros de rede da estrutura CCC,
principalmente por causa das diferencas de raios atémicos (Nb = 2,08 A vs. V =
1,92 A).

No processo de hidrogenagéao, a fase primaria CCC (TiCrV e TiCrVND),
identificada nas ligas no estado como fundida, foi completamente convertida
para a fase (TiCrV/TiCrVNDb)H2 de estrutura CFC, que corresponde ao di-hidreto,
e para a fase hidrogenada CCC (TiCrV/TiCrVNb)Hx, identificada como o
monohidreto. Esse monohidreto € o produto da decomposicao espontanea do di-
hidreto durante manipulagao da liga.

As medidas de PCT de todas a amostras em diferentes condigdes

permitiram constatar que a realizacdo de ensaios de absor¢cao a temperaturas
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superiores a temperatura ambiente prejudica as reagdes de formacado de
estruturas de hidretos com grande quantidade de atomos de hidrogénio, ou seja,
a formacao do di-hidreto, sendo necessario elevar a pressao do sistema para
uma melhor performance em termos de capacidade de absorgédo. Além disso,
podemos observar que a adicdo gradativa do nidbio influencia os perfis das
isotermas de absorcao obtidas por meio de medidas de PCT. Quando expostos
a temperaturas mais elevadas (100 e 150 °C), € necessario elevar a pressao de
absorcao de hidrogénio para conseguir acomodar os atomos de hidrogénio na
estrutura metélica. Portanto, as curvas de absor¢ao das ligas medidas por PCT,
em combinagdo com as medidas cinéticas, realizadas em temperatura ambiente
apresentaram performance muito boa, com cinéticas rapidas de reagao de
formacéao de hidretos em patamares de pressao baixos.

Ja os estudos de ciclabilidade das ligas, apds 10 ciclos de absorcao e
dessorgdo em temperatura ambiente, revelaram que a medida que se aumenta
a porcentagem de niobio, os picos de difragdo pertencentes a fase (TiCrVNb)H2
(di-hidreto) tornam-se mais predominantes em detrimento aqueles da fase CCC
hidretada, revelando que a sua maior presencga indica que as ligas com niébio
formam hidretos com estruturas menos estaveis, que necessitam de uma forga
motriz menor para sua completa decomposicao.

Nesse contexto, o processo de reversibilidade em temperatura ambiente
foi diretamente melhorado pelo tratamento térmico prévio realizado a cada ciclo
de absorcao/dessorgao, possibilitando assim a dissociagao de praticamente todo
o hidrogénio retido na rede cristalina apos a dessorgao.

Os estudos de estabilidade das fases presentes nas ligas em diferentes
condi¢des de ciclagem demonstraram claramente que a medida que se aumenta
a proporgao de nidbio na liga, aumenta-se a proporgao do di-hidreto, responsavel
pela capacidade de hidrogénio reversivel da liga em temperatura ambiente. Em
contrapartida, observa-se a desestabilizagdo do monohidreto nas mesmas
condi¢cbes. Assim sendo, observou-se um fator positivo da adi¢do do nidbio na
liga, e a amostra com 15% Nb apresentou o maior valor de H/M, 1,7, enquanto

que as outras trés ligas de estudo revelaram valores de H/M ~1,5.
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Portanto, a adicdo de nidbio como uma alternativa de substituicido
progressiva ao vanadio rendeu resultados competitivos, o que possibilita a
aplicagdo sem prejuizos no quesito de quantidade de hidrogénio reversivel em

temperatura ambiente.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Considerando as boas propriedades das ligas do sistema Ti3z3Crs7V3o-xNbx
(x= 0, 5, 10 e 15), realizar o processamento por fragmentacdo em
atmosfera inerte, avaliando a capacidade efetiva na ciclabilidade.

e Levando em conta as mudancgas e estabilidades das fases presentes nos
processos de absorcao/dessor¢cao das ligas estudadas, realizar estudos
usando-se as técnicas de difragao de raios-X in situ por meio de fontes de

luz Sincrotron.
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