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RESUMO

Ligas multicomponentes sdo uma forma segura e eficiente de armazenar
hidrogénio, pois podem reagir reversivelmente com o H, formando hidretos de
metais. Ligas do sistema Ti-V-Nb-Cr, por exemplo, formam hidretos capazes de
armazenar cerca de 3 %p. de H. Porém, quando expostas ao ar por longos
periodos, devido a contaminacédo superficial, faz-se necessaria a realizacdo de
procedimentos de ativagao para restauracéo das propriedades de armazenagem
de hidrogénio. Nesse contexto, nosso grupo foi o pioneiro em reportar um novo
meétodo de ativacdo baseado no uso de um laser pulsado, denominado de PLA
(do inglés, Pulsed Laser Activation). Porém, os mecanismos envolvidos na
interacao laser-metal durante o método de PLA ainda s&o pouco compreendidos.
Assim, este projeto de mestrado tem como principal objetivo investigar o
processo de ativacdo por laser pulsado (PLA) de uma liga equiatbmica do
sistema Ti-V-Nb-Cr para armazenagem de hidrogénio, avangando na
compreensdo dos mecanismos de funcionamento do método PLA. Para isso,
amostras dos metais puros e de uma liga equiatbmica do sistema Ti-V-Nb-Cr
foram preparadas em cinco condi¢cBes principais e suas combinacdes, a saber,
1) como fundida/recebida, 2) expostas ao ar, 3) expostas a agua, 4) ativadas
termicamente, e 5) ativadas pelo método PLA. Em seguida, fora caracterizadas
por técnicas de microscopia eletrbnica de varredura (MEV), microscopia
eletrbnica de transmissdo (MET), rugosidade superficial (RA), difracéo de raios-
X (DRX), espectroscopia de fotoelétrons por raios-X (XPS), espectroscopia por
UV-Vis e por um aparato volumétrico tipo Sieverts. Os resultados demonstraram
gque o método PLA foi efetivo como método de ativacdo apenas para a liga
TiVNbCr equiatbmica, promovendo elevada capacidade e cinética de absorcéo
de hidrogénio, atingindo 3 %p. de H em apenas um minuto. Analises superficiais
revelaram que o PLA induz refusdo superficial, aumento da rugosidade,
formacao de buracos e trincas, além da formag&o de uma camada de Oxido rico

em Ti, fatores que podem contribuir para a ativagao do material.

Palavras-chave: Ligas multicomponentes; Armazenamento de hidrogénio;

Hidretos de metais; Ativacdo de hidrogénio; Ativacéo por Laser Pulsado (PLA).



ABSTRACT
PULSED LASER ACTIVATION OF THE TiVNbCr ALLOY FOR HYDROGEN
STORAGE

Multicomponent alloys are a safer and efficient way of storing hydrogen, as they
can react reversibly with H to form hydrides. Alloys from the Ti-V-Nb-Cr system,
for example, form hydrides capable of storing about 3 wt.% of H. However, when
these alloys are exposed to air for long periods, due to surface contamination, it
IS necessary to perform activation procedures required to restore their hydrogen
storage properties. In this context, our group was the pioneer in reporting a new
activation method based on the use of a pulsed laser, called PLA (Pulsed Laser
Activation). However, the mechanisms involved in laser-matter interaction during
the PLA method are not completely understood. Thus, the main objective of this
master's project is to investigate the pulsed laser activation (PLA) process of an
equiatomic Ti-V-Nb-Cr alloy for hydrogen storage, advancing the understanding
of the mechanisms involved in the PLA method. For this purpose, samples of the
pure metals and an equiatomic alloy of the Ti-V-Nb-Cr system were prepared
under five main conditions and their combinations: 1) pristine, 2) aged in air, 3)
aged in water, 4) after thermal activation, and 5) after the PLA method. They were
then characterized by scanning electron microscopy (SEM), transmission
electron microscopy (TEM), surface roughness (RA), X-ray diffraction (XRD), X-
ray photoelectron spectroscopy (XPS), UV-Vis spectroscopy, and a Sieverts-type
volumetric apparatus. The results showed that the PLA method was effective as
an activation method only for the equiatomic TiVNDbCr alloy, promoting high
hydrogen capacity and kinetics, reaching 3 wt.% of H in just one minute. Surface
analyses also revealed that the PLA method induces surface remelting,
increased roughness, the formation of holes and cracks, and the formation of an

oxide layer rich in Ti, factors that contribute to the material’s activation.

Keywords: Multicomponent alloys; Hydrogen Storage; Metal Hydrides;
Activation; Pulsed Laser Activation (PLA).
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1 INTRODUCAO

O continuo aumento da demanda por energia, bem necessario para a vida
dos seres humanos, advém do crescimento populacional em conjunto com a
industrializacdo. Atualmente, 90% dessa demanda € suprida por combustiveis
fosseis como petrdleo, gas natural e carvdo mineral [1]. Entretanto, além de
serem fontes nao-renovaveis, sua queima é uma das principais fontes de
emissdo de gases do efeito estufa. Algumas das consequéncias da emisséo
desses gases, principalmente o CO2, que impactam negativamente o ambiente
e a vida dos seres humanos, sdo o aumento do nivel do mar, chuvas acidas,
acidificacdo dos oceanos e aumento da temperatura urbana [2].

Uma necessidade premente para amenizar essas mudancas climaticas,
por meio da reducédo das emissdes, € agilizar a troca dessa matriz energética
por fontes renovaveis. Essa troca se enquadra no Objetivo de Desenvolvimento
Sustentavel 7 relacionado a energia acessivel e limpa, um dos focos da Agenda
2030 da ONU, programa de desenvolvimento sustentavel mundial do qual o
Brasil participa e investe anualmente [3].

Nesse contexto, o hidrogénio é um candidato em potencial como um vetor
energético (transporte e armazenamento) de fontes renovaveis, como a solar e
a eolica, auxiliando no problema de intermiténcia dessas fontes. Além disso,
apresenta como vantagens sua abundancia, leveza, elevada capacidade
energética e facilidade de producédo por meio da eletrolise da agua, sendo, neste
caso, considerado como hidrogénio verde [4], [5].

Entretanto, sua implementacédo ainda depende da solucdo de desafios na
sua producédo, armazenagem e aplicabilidade de forma eficiente e segura. No
caso especifico de armazenagem, considerando aplicacdes mobveis, o
hidrogénio costuma ser armazenado como um gas altamente pressurizado em
tanques ou como um liquido criogénico. Em ambos os métodos, as capacidades
volumétricas de armazenagem sao relativamente baixas, além de contar com
outros desafios, como a facilidade de evaporagcdo, uso de temperaturas

criogénicas, necessidade de tanques volumosos e resistentes a explosdes [1],

[6]



Outro método que tem sido estudado e mostra-se promissor é a
armazenagem do hidrogénio no estado solido através de hidretos de metais. As
vantagens desse método séo a elevada densidade volumétrica de armazenagem
de hidrogénio, além de poder armazenar grandes quantidades de hidrogénio em
temperatura ambiente e pressdes relativamente baixas, sendo assim uma forma
mais eficiente e segura [1].

Atualmente, para o desenvolvimento de tecnologias baseadas em
hidretos de metais, como tanques de armazenamento no estado sélido, bombas
de calor, compressores de hidrogénio, baterias e células combustiveis,
pesquisas focam na producdo de hidretos de metais com as propriedades
adequadas para cada aplicacdo, com auxilio dos diagramas PCT (presséo-
composicao-temperatura) especificos. Neste cenério, ligas multicomponentes
tém sido amplamente estudadas para formagé&o de hidretos, uma vez que abrem
uma gama enorme de composicdes que possibilitam a otimizacdo de
propriedades, tais como a capacidade gravimétrica (quantidade de hidrogénio
armazenada por unidade de massa) e volumétrica (quantidade de hidrogénio
armazenada por unidade de volume), cinéticas de absorcdo/dessorcao,
pressao/temperatura de absorcéo e dessorcao e ciclabilidade [7], [8].

Exemplo de ligas multicomponentes investigadas séo as ligas cubicas de
corpo centrado (CCC), em que, especificamente no sistema TiVNbCr, a liga
Ti11V3oNb2sCra1, reportada recentemente, apresentou uma absor¢cdo maxima de
2,5 %p. de H de forma rapida em temperatura ambiente (25 °C) e pressao
moderada (~25 bar). A dessorcéao desta liga ocorreu pela reducdo da presséo no
sistema (aparato Sieverts) para 0.4 bar, fazendo com que esta liga conseguisse
absorver/dessorver 1,7 %p. de H em temperatura ambiente. Portanto, sem a
necessidade de elevar a temperatura do sistema para dessorcédo do hidrogénio
[9]. Devido a sua excelente reversibilidade em temperatura ambiente, essa liga
€ considerada um 6timo material para armazenagem de hidrogénio.

Apesar destas propriedades, a exposi¢cao ao ar ou a umidade dessas ligas
e outros compostos intermetalicos leva a contaminagdo superficial,
possivelmente pela formacgéo de 6xidos ou hidroxidos. Consequentemente, tém-

se perdas nas suas propriedades e na sua capacidade de armazenamento de



hidrogénio [10]. Assim, alternativas para contornar esse problema seriam a
utilizacdo do material em atmosfera controlada ou por meio de processos para
reestabelecer sua capacidade de absor¢céo, usualmente chamados de ativacéo
[10]. Um dos procedimentos de ativacdo mais comumente utilizados é o
aquecimento da liga ou composto intermetalico em temperaturas acima de 300
°C e sob atmosfera de hidrogénio ou vacuo dinamico. Ainda ndo sdo bem
estabelecidos os mecanismos que ocorrem durante este processo de ativacao.
As hipoteses mais difundidas s&o que esse processo dissocia a camada de 6xido
na superficie, formando uma superficie com carater metélico ou formando
subdxidos ou, alternativamente, induz a formacéo de fissuras nas camadas de
oxidos, expondo superficies metalicas ao hidrogénio [11], [12]. Além disso, a
literatura também sugere que os processos de ativacdo criam defeitos na
estrutura, como contornos de graos, falhas de empilhamento e discordancias,
servindo assim como vias para atomos de hidrogénio [13], [14].

Embora em escala de laborat6rio a ativacdo por meio do aquecimento da
amostra ndo represente um grande desafio, este procedimento pode inviabilizar
a aplicacdo do material em sistemas de armazenagem em maiores escalas.
Assim, métodos alternativos tém sido desenvolvidos, como pela adicdo de
elementos de liga ou catalisadores, tratamentos mecanicos, modificacdes
superficiais ou por meio de um novo método de ativacao recentemente reportado
por N0sSso grupo de pesquisa, denominado ativacéo por laser pulsado (do inglés
Pulsed Laser Activation - PLA) [15], sendo uma alternativa rapida e facil
comparada a outros métodos [16]. Na ativacao por PLA, a mesma ocorre pela
rapida varredura da amostra por um laser pulsado. Resultados demonstraram a
restauracdo completa da habilidade de armazenagem de hidrogénio da liga
Ti11V3oNb2sCrs1 exposta por 30 dias ao ar, como exemplificado na curva de
cinética de absorcao em diferentes condi¢des, apresentada na Figura 1, em que
0 material exposto ao ar perdeu completamente sua capacidade de
armazenagem de hidrogénio, enquanto a amostra exposta e ativada pelo método
PLA comparou-se com a amostra sem exposicdo ao ar. Além da cinética,

observou-se nesse caso o aumento na fragdo de 6xidos na superficie da amostra



ativada por PLA, contrario ao que era esperado segundo as hipéteses do efeito

da ativacao térmica, sendo este fato um grande motivador deste trabalho [15].
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Figura 1: Curvas de cinética de absorcao de hidrogénio de amostras da liga do
sistema Ti-V-Nb-Cr em diferentes condi¢cdes (Sem exposi¢cado ao ar, Exposicéo
ao ar e Exposicdo ao ar + PLA) [15].

Com isso, dada a novidade do método, os mecanismos da interacdo laser-
metal que permitem a ativacdo da amostra por PLA ainda ndo foram
completamente compreendidos, sendo que esta pesquisa de mestrado tem
como obijetivo principal investigar o processo de ativacéo por laser pulsado (PLA)
de uma liga equiatbmica do sistema Ti-V-Nb-Cr, avancando na compreensao
destes mecanismos.



2 OBJETIVOS

O objetivo principal deste projeto de mestrado consiste em investigar o
processo de ativacdo por laser pulsado (PLA) de uma liga equiatbmica do
sistema Ti-V-Nb-Cr para armazenagem de hidrogénio, avangando na
compreensdo dos mecanismos de funcionamento do método de ativagdo por
PLA. Para atingir esses objetivos, objetivos especificos foram definidos:

e Realizar um estudo comparativo das propriedades de armazenagem de
hidrogénio e das alteragfes fisico-quimicas nas superficies dos metais
puros Ti, V, Nb, Cr e da liga TiVNbCr equiatbmica em cinco condicdes
principais e suas combinacdes, a saber: como fundida/recebida, expostos
ao ar, expostos a agua, ativados termicamente e ativados pelo método
PLA.

e Investigar a presenca de 6xidos nas superficies dos metais puros Ti, V,
Nb, Cr e da liga TiVNbCr equiatdmica em diferentes condi¢bes, de modo
a correlacionar com possiveis mecanismos de funcionamento do método
de ativacdo por PLA.

e Avaliar a resisténcia da ativacao por PLA mediante a exposi¢do ao ar e a
agua dos materiais analisados, especificamente dos que obtiveram éxito
na ativacdo por PLA, através da andlise das suas propriedades de
armazenagem de hidrogénio (cinética de absorcdo e capacidade

gravimétrica).



3 REVISAO DA LITERATURA
3.1 Armazenagem de Hidrogénio

Uma alternativa para reduzir o uso de combustiveis fésseis, mitigando a
emissao de gases de efeito estufa, consiste no investimento na implementagéo

de uma possivel Economia do Hidrogénio, representada na Figura 2.
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Figura 2. Esquema da Economia do Hidrogénio [17].

Essa economia fundamenta-se na utilizacdo de energias renovaveis,
como solar e edlica, para a producao de hidrogénio pelo processo de eletrolise
da agua e subsequente armazenamento e/ou distribuicdo para as possiveis
aplicac6es mdveis e estacionarias, como aquecimento, geracao de eletricidade,
transporte e diversas industrias, como quimicas, refinarias e siderurgicas [17],
[18]. Uma das vantagens do uso do hidrogénio como vetor energético esta
relacionada com seu meétodo de producdo via eletrolise, que nédo gera
subprodutos poluentes, apenas hidrogénio e oxigénio, além da sua elevada
densidade de energia gravimétrica (120 MJ/kg) comparada aos combustiveis
fésseis, como a gasolina (43,4 MJ/kg). Entretanto, um dos principais desafios na
implementagédo dessa economia esta relacionado a forma de armazenamento,
ja que o hidrogénio apresenta uma densidade de energia volumétrica limitada
(0,0108 MJ/L) comparada a da gasolina (32,3 MJ/L) [17].



Varias tecnologias tém sido empregadas no armazenamento de
hidrogénio com o objetivo de aumentar sua capacidade volumétrica. Na forma
gasosa em tanques altamente pressurizados (200 — 700 bar), na forma liquida
em temperaturas criogénicas (-253 °C), na forma de hidretos quimicos, como
amonia, e na forma de hidretos de metais, apresentando capacidades
volumétricas da ordem de 4,8 MJ/L, 8,5 MJ/L, 14,5 MJ/LL e 14,8 MJIIL,
respectivamente [17]. Dentre esses meétodos, 0 armazenamento por meio de
hidretos de metais destaca-se como 0 mais seguro, ja que utiliza menores
pressoes (1 — 40 bar) e temperaturas (0 — 100°C), além da vantagem de elevada
capacidade volumétrica [18].

Além disso, dentro dos hidretos de metais, o grupo de ligas
multicomponentes vem se desenvolvendo devido as inUmeras possibilidades
composicionais que permitem a otimizacdo de diversas propriedades
relacionadas com a armazenagem de hidrogénio. Esse grupo de ligas pode ser
classificado em trés subgrupos. Simplificadamente, o primeiro subgrupo é das
ligas multicomponentes CCC, as quais apresentam como caracteristica principal
a estrutura cristalina CCC, sendo sintetizadas majoritariamente a partir dos
metais de transicdo 3d e 4d. O segundo subgrupo é das ligas multicomponentes
leves, nesse caso, sua composi¢cao inclui materiais leves como magnésio,
aluminio ou litio, além dos metais de transi¢cdo. Por fim, o terceiro subgrupo é
das ligas multicomponentes intermetéalicas, nomeadas de acordo com a estrutura

cristalina da fase intermetéalica formada, como a fase de Laves C14 [8].

3.2 Termodinamica: formacéao do hidreto

A formacdo de hidretos de metais ocorre por meio de um processo
exotérmico envolvendo o hidrogénio na sua forma gasosa e um metal ou liga
metélica. Esse processo pode ser descrito por uma reacao quimica (equacao 1)

ou separado em etapas, detalhadas em seguida pela Figura 3.
Mes) + > Hy(g) = MeHy ) + Q [19] (1)
onde Me é o metal ou liga metalica, H2 a molécula de hidrogénio, MeHx o hidreto

metalico, X representa o numero de atomos de H por atomos de metal absorvidos

(H/M) e Q o calor liberado na reacgéo.



Figura 3: Esquema do processo de absorcdo de hidrogénio e formacdo do

hidreto metalico [19].

O processo de absorcao de hidrogénio e formacao do hidreto metélico
inicia-se com a etapa de fisiossor¢cao, onde a molécula gasosa de hidrogénio
adere-se a superficie metélica devido a forcas de Van der Waals, ou seja, sem
a formacéao de ligacdo quimica primaria. Na seguinte etapa de quimissorcao, as
moléculas de hidrogénio sdo dissociadas em atomos de hidrogénio, resultando
na formacéo de uma ligacdo quimica desses atomos com o metal. Em seguida,
esses atomos, apos atravessarem barreiras superficiais, como camadas de
oxido devido ao contato com o ar, séo difundidos no interior da rede cristalina do
metal, especificamente nos sitios intersticiais, formando uma solucéo solida
(fase a). O aumento da concentracao de hidrogénio no metal induz a Ultima etapa
de nucleacéo e crescimento da fase do hidreto (fase ) [19].

As condi¢Bes termodindmicas necessarias para a formacédo do hidreto
metalico podem ser observadas por meio de diagramas pressdo-composi¢cao-
temperatura (PCT), representados esquematicamente na Figura 4A. Nesses
diagramas, a presséao de platé de equilibrio (Ppiat) corresponde ao valor no qual
as fases a e B coexistem em equilibrio para uma determinada temperatura. Esse
parametro € um fator importante na selecdo das pressdes de hidrogénio
aplicadas (PH2) durante as reacfes de absor¢do (PHz2 > Ppiat) € dessorcdo de

hidrogénio (P2 < Ppiat) [18], [20]. Além disso, 0 aumento da temperatura implica



em um aumento das pressoes de equilibrio para a formacéo do hidreto, conforme
demonstrado pelo grafico de Van’t Hoff, representado na figura 4B, que expressa

a relacéo entre os dois parametros (equacao 2).
In (Pplat) _ A_H .

Po RT

= [18] 2)
onde AH é a variacao de entalpia e AS € a variagao de entropia relacionada a
formacdo do hidreto, R é a constante universal dos gases, T a temperatura
absoluta, Ppiat @ pressao de platd de equilibrio e Po € a presséo do estado de

referéncia (Po = 1 atm).

=} T. —_ o
2 ? (8] % |[c]
gl e E[E HIE
o v E N =
= 5 = Lo = f:
o T :/ - ‘\\ o ofqéo_ g
\, Absorgao Inclinagdo ’DB -
LN Platé - “ :
Dessorgao . -~ Histerese
a a+fi V \\ [ 8- ] :
Ta = P ™
zr/ 5’035‘50‘@0
» *'/ . [ I
T, i ' Capacidade )
reversivel Méax.
= : * ! Capacidade
T3>T> T,y

Concentragido de H (wt%) UT (1K)

Concentragdo de H (wt%)

Figura 4: (a) diagrama PCT (pressao-composicao-temperatura) representativo
da formacdo de um hidreto metalico, (b) grafico de Van’'t Hoff (inverso da
temperatura versus logaritmo da pressao) e (c) PCI real (pressdo-composicéo-
isoterma) [18].

Por fim, a partir de curvas experimentais de pressao—composi¢cao—
(PCI),

armazenamento de hidrogénio de materiais, como sua maxima capacidade

isoterma pode-se obter informagbes sobre propriedades de
gravimétrica e sua capacidade reversivel. Essas curvas frequentemente diferem
das curvas PCI teéricas, ja que podem apresentar histerese e platés inclinados,
conforme ilustrado na Figura 4C. A histerese é definida como a diferenga entre
as pressdes de absorcdo e dessorcdo, sendo principalmente associada as
tensbes internas induzidas pelo crescimento do hidreto dentro da matriz
relacionado a

metalica. Enquanto que o platd inclinado pode estar

heterogeneidades na composi¢éo quimica do material [18], [20].
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3.3 Sistema Ti-V-Nb-Cr
3.3.1 Propriedades de armazenagem de Hidrogénio

O sistema TiVNDbCr, pertencente a classe das ligas multicomponentes de
estrutura CCC, tem sido estudado por diversos autores devido as suas
propriedades de armazenagem de hidrogénio.

Silva et al. [21] inicialmente estudaram as ligas TiVNb-(Cr, Ni ou Co),
produzidas por fusdo a arco elétrico. Estas, em especial a (TiVNb)ssCris,
apresentaram rapida cinética de hidrogenacéo a temperatura ambiente (25 °C),
formando hidretos de estrutura cubica de face centrada (CFC) com elevada
capacidade gravimétrica, em torno de 3,1 — 3,2 %p. de H. Caracterizacbes
estruturais em diferentes niveis de hidrogenacdo permitiram identificar uma
sequéncia de duas etapas: a liga comeca a absorver hidrogénio em solucdo
sélida intersticial CCC, seguida pela formac¢do de um hidreto de estrutura CCC
com parametro de rede expandido e com um teor de hidrogénio de H/M~1 e
subsequente formacdo de um hidreto com estrutura cubica de face centrada
(CFC) e capacidade de H/M~2. Outro ponto relevante é a boa ciclabilidade
dessas ligas, as quais, apos 20 ciclos de absorcéo/dessor¢do, mantiveram uma
capacidade de armazenamento em torno de 2,77 — 2,88 %p. de H.

Além disso, outros estudos foram realizados com relacdo a otimizacéo
das propriedades de hidrogenacao e ao efeito de varios elementos. Strozi et al.
[22], [23] estudaram o efeito do controle da razdo Cr/(TiVND). Nesse caso,
observou-se que o aumento da porcentagem de Cr até 35 %at. favoreceu a
formacdo da fase CCC. Assim, essas ligas continuaram a absorver em torno de
H/M~2 a temperatura ambiente sem nenhuma forma de ativacao térmica, apenas
um tempo de incubagédo variando de 0,1 a 2 min. Entretanto, valores maiores
que 35 %at. em Cr resultaram na formacao de uma elevada fracdo da fase de
Laves do tipo C15 em detrimento da fase CCC. Consequentemente, devido a
baixa capacidade de absorcédo de hidrogénio da fase de Laves do tipo C15,
houve uma reducdo da capacidade gravimétrica dessas ligas. Os resultados
obtidos mostraram boa concordancia com as predicdes das possiveis fases

feitas pelo método de CALPHAD, método termodinamico computacional que, por
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meio de base de dados e principios da termodinamica, consegue predizer a
formacdo e estabilidade de fases em ligas multicomponentes.

Utilizando o método CALPHAD, Yao et al. [24] avaliaram o efeito da
adicao de Nb nas propriedades de armazenagem de hidrogénio em ligas TiVCr.
Nesse caso, observou-se que houve apenas a formacdo da fase CCC e, além
disso, que 0 aumento na concentracao de Nb até 10 %at., ao mesmo tempo que
resultou na diminui¢cdo da capacidade gravimétrica de 3,62 %p. para 2,79 %p.,
também resultou na melhora da ciclabilidade da liga. Logo, percebe-se que a
otimizacao de propriedades resulta na necessidade do design composicional de
ligas multicomponentes, jA que cada elemento pode contribuir de forma distinta
para o desempenho do material. Nesse contexto, por meio do design
computacional, Silva et al. [9] reportaram a liga Tii1VsoNb2sCrs1, a qual
apresentou uma combinacdo otimizada de propriedades a temperatura
ambiente, incluindo uma capacidade gravimétrica de 2,4 — 3,0 %p. de H com
cinética rapida, sem a necessidade de ativacdo térmica, além de alta capacidade
de reversibilidade nos ciclos de absorcédo/dessorc¢ao.

Por ultimo, outra liga com boa reversibilidade comparavel a liga
Ti11V3oNb2sCrz1 € a liga equiatdmica do sistema TiVNDCr, objeto de estudo deste
trabalho, a qual apresenta fracbes atdmicas iguais de cada elemento, sendo
composta por formadores de hidretos (Ti, V e Nb) e um elemento ndo formador
de hidreto (Cr) [25]. Essa liga, reportada por Nygard et al. [26], foi produzida por
fusdo a arco elétrico e depois exposta ao ar por 5 dias. Em termos de
propriedades de armazenagem de hidrogénio, tem-se que essa liga
multicomponente CCC nao necessitou de um processo de ativacao térmico para
absorver hidrogénio, porém apresentou um tempo de incubacdo de 6 h para
entdo formar o hidreto TiVNbCrHs de estrutura CFC com H/M~2, apresentando
uma cinética rapida a temperatura ambiente e pressao moderada (~23,6 bar).
Nessas mesmas condi¢des, essa liga apresentou boa reversibilidade, com uma
capacidade gravimétrica reversivel de 1,96 %p..

De forma geral, os estudos indicam que as ligas do sistema TiVNbCr séo
majoritariamente compostas de uma uUnica fase CCC e apresentam otimas

propriedades de armazenagem de hidrogénio, caracterizadas pela formagéo de
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um hidreto intermediario CCC com H/M~1 seguido de um hidreto CFC com
H/M~2, além de cinética rapida, boa ciclabilidade e reversibilidade, com

variacfes devido as diferentes composicoes.

3.3.2 Processamento por fusdo a arco elétrico e microestrutura
Atualmente, o método mais utilizado para a producdo de ligas
multicomponentes para armazenagem de hidrogénio é por meio da fusdo a arco
elétrico [9], [25], [26], [27]. Esse processo consiste na fusdo dos elementos
utilizando um arco elétrico sob atmosfera controlada de argdnio. A solidificacdo
rapida do material, promovida pelo contato com um cadinho de Cu, pode
dificultar a homogeneidade microestrutural entre a superficie e o centro da liga.
Assim, para reduzir heterogeneidades, repete-se o ciclo de fuséo e solidificacdo
algumas vezes. Comparado com outros processos, ele é relativamente simples,
facil de operar e permite um controle preciso da composi¢do e pureza. No
entanto, € um processo que necessita de temperaturas elevadas, o que pode
levar a perda de materiais com baixa temperatura de fusao e ebuli¢édo [25], [27].
As fases e microestruturas formadas dependem dos elementos
constituintes da liga multicomponente. No caso do sistema TiVNDCr,
especificamente a de composicdo equiatbmica, a microestrutura usual €

dendritica com baixo grau de segregacéo, como exemplificado na Figura 5 [26].

Figura 5: Micrografia e correspondente mapeamento elementar por EDS da liga

TiVNbCr equiatdmica produzida por fusdo a arco elétrico [26].

A andlise da microestrutura e mapeamento elementar por EDS da liga

TiVNbCr equiatdmica (Fig. 5) demonstram uma pequena segregacao de Ti e Cr
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para as regides interdendriticas, enquanto as regifes dendriticas apresentam
maior teor de Nb. Além disso, essa liga apresenta uma Unica estrutura cristalina,
CCC com parametro de rede de 3,1243 A. Enquanto, ap6s a hidrogenacao,

obtém-se o hidreto de estrutura CFC com parametro de rede de 4,9369 A [26].

3.4 Degradacao do desempenho de armazenagem de hidrogénio

Algumas das etapas do processo de absorcao de hidrogénio, ilustradas
na Figura 3, estdo associadas a superficie do material, como as etapas de
fisiossorcao, quimiossorcao e a difusdo dos &tomos de hidrogénio da superficie
para o interior do material. Dessa forma, a performance de ligas para
armazenagem de hidrogénio esta diretamente ligada ao estado superficial e
estrutural do material. A exposicdo dessas ligas ao ar e a outras impurezas
gasosas, decorrentes da sua producdo, manuseio, armazenamento e aplicacéo,
pode resultar na degradacao do seu desempenho, exemplificada por perdas na
capacidade gravimétrica e/ou alteracdes na cinética de absorcéo/dessorc¢ao [10],
[28]. Esses efeitos decorrem de diferentes tipos de interacdes entre o material e
as impurezas, 0s quais podem ser classificados em quatro tipos [29].

O primeiro tipo de interacdo é denominado envenenamento (poisoning),
sendo causado pela adsorcao de impurezas na superficie do material, tais como
H20, Oz, CO, COz2, CHa, C2H4, N2, NH3, CH3SH e H2S. Essas impurezas podem
formar camadas superficiais, como camadas passivadoras de 6xidos, capazes
de desativar sitios de dissociacao de hidrogénio, além de impedirem sua difusédo
na liga, levando a perda na capacidade de armazenamento de hidrogénio [10],
[16], [28], [29], [30], [31]. O segundo tipo € denominado retardamento
(retardation), sendo associado a cinéticas de absorcao/dessorcdo de hidrogénio
mais lentas, embora preserve, em grande parte, a capacidade de armazenagem
de hidrogénio do material [28], [29]. O terceiro tipo € denominado reacao
(reaction), sendo associado a uma reacdo entre o material e a impureza, que
usualmente resulta na formacdo de hidretos estaveis e irreversiveis das
impurezas associados a perda da capacidade de armazenamento de hidrogénio
[28], [29]. Por ultimo, o quarto tipo de interagdo, denominado indcuo (innocuous),

ocorre na presenca de elevadas concentracdes de impurezas, como gases



14

inertes. Nessas condicdes, pode ocorrer o fendbmeno conhecido como inert gas
blanketing, no qual o gas inerte forma uma camada que inibe a difusdo do
hidrogénio até a superficie do material, dificultando a cinética de absorc¢éo [32].

A degradacdo do desempenho causada por esses mecanismos de
interacdo material-impureza também pode ser acelerada pelo uso de altas
temperaturas e ciclagem prolongada, resultando na sinergia com outros
mecanismos de degradacdo, como amorfizacdo da liga, aprisionamento de
hidrogénio, decrepitacdo e desproporcionamento [28].

Zohra et al. [28] detalharam os quatro mecanismos de degradacdo. Assim,
tem-se que a decrepitacdo, reducédo do tamanho de particulas, apresenta como
vantagem o aumento na area superficial, ou seja, aumenta o numero de sitios
possiveis para a dissociacdo do hidrogénio na etapa de adsorcédo. Entretanto,
como desvantagem, intensifica-se a propriedade de piroforicidade do material,
assim sua combustao a partir da reagdo com o ar ou outras substancias pode
levar a formacdo de uma camada passivadora de o6xidos, retardando sua
cinética. No caso do aprisionamento de hidrogénio, os atomos podem ficar
retidos em defeitos cristalinos, como discordancias e contornos de grao
presentes na liga, resultando na reducao de propriedades como ciclabilidade e
reversibilidade. A amorfizacdo da liga, por sua vez, resulta na perda da estrutura
cristalina e, consequentemente, na reducao de sitios intersticiais para absorcao
de hidrogénio, modificando as propriedades de armazenagem. Por ultimo, o
desproporcionamento esta relacionado a segregacdo de fases, formando
diferentes hidretos estaveis que resultam novamente em perdas na capacidade
gravimétrica e de reversibilidade.

Devido as consequéncias da degradacdo nas propriedades de
armazenagem de hidrogénio, faz-se necessario o estudo de possiveis solucdes
para prevencdo ou restauracdo das propriedades. Assim, procedimentos
denominados métodos de ativacdo tém sido desenvolvidos para, além de
restaurar a capacidade gravimétrica e a cinética de absorcao/dessor¢cdo apos
exposicdo ao ar ou a outros contaminantes, também auxiliar as ligas que
apresentam dificuldades no primeiro contato com o hidrogénio, ou seja, na

primeira absorcao [33].
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3.5 Métodos de ativagdo e seus mecanismos
3.5.1 Ativacéao térmica

A ativacdo térmica consiste em um tratamento térmico no qual o material
usualmente é aquecido por um determinado tempo sob vacuo dindmico e/ou sob
pressdao de hidrogénio, sendo o método de ativagcdo convencional mais
empregado, além da sua variacdo que envolve a combinacdo do aquecimento
com multiplos ciclos de absorcdo-dessorcao, para obter melhorias das cinéticas
de absorcéo de hidrogénio e/ou atingir capacidades gravimétricas proximas do
tedrico do material [16], [33]. Os principais parametros utilizados nos processos
de ativacdo térmica, como temperatura, tempo de tratamento e nimero de ciclos,
estdo exemplificados na Tabela 1. A partir dela, € possivel observar que a
maioria dos processos reportados na literatura envolvem temperaturas iguais ou

superiores a 300 °C sob vacuo dinamico por periodos da ordem de 2 — 3 h.

Tabela 1: Parametros de processos de ativacao térmica em diferentes sistemas.

Composicéao da liga [Parametros de ativacéo [Referéncia
Tiz1V30Nb2sCra1 400 °C sob vacuo dindmico por 3 h [9]
TiZrNbMoV 400 °C sob vacuo dinamico por 2 h [34]
TiVNbTa 350 °C sob vacuo dindmico por 1 —2 h [35]
TiVFeZr 450 °C sob vacuo dinamico por 2 h [36]
TiVZrCrFeNi 500 °C sob vacuo dinamico por 2 h [37]
TiVCrZrNb 350 °C sob vacuo dinamico por 3 h [38]
TiVZrNbHf 340 °C sob vacuo dinamico por 2 h [39]
TiVNb 355 °C sob vacuo dindmico por 1 —2 h [26]
TiFeo.ssMno.15 300 °C sob presséo de hidrogénio [40]
TiFe 397 °C sob pressao de hidrogénio [33]
Tio.96Zr0.04Mn1.43Vo.45F€0.08 |5 ciclos de aquecimento-absorgéo-dessorcéo [10]
TiZrNbTa 3 ciclos de aquecimento-absorgéo-dessorgéo [16]
TiFeo.sMno.a 8 ciclos de aquecimento-absor¢céo-dessorgéo [41]
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Silva et al. [9] demonstraram que a exposi¢édo da liga multicomponente
Ti11V3oNb2sCrs1 ao ar por um més inibiu sua absorcéo de hidrogénio. Entretanto,
apos a aplicacdo de um tratamento de ativagéo térmica a 400 °C sob vacuo por
3 h, a liga recuperou sua capacidade de armazenamento de hidrogénio e
apresentou uma cinética de absor¢do mais rapida, sem periodo de incubacéo,
conforme ilustrado na Figura 6, comprovando a efichcia desse método de

ativacao.
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Figura 6: Curvas de cinética de absor¢cao de hidrogénio da liga Ti11V3oNb2sCra1

sob diferentes condigdes [9].

Os mecanismos de funcionamento associados a ativacdo térmica tém
sido objeto de estudo de diversos autores ao longo das ultimas décadas. Apesar
da falta de consenso na literatura, esses estudos fornecem diferentes
perspectivas sobre 0s mecanismos que podem atuar em diferentes sistemas
formadores de hidretos.

Um dos primeiros mecanismos propostos sugere que, durante cada ciclo
de aquecimento-absorcdo-dessorcdo, a camada de oOxido superficial seria
removida ou rompida, provavelmente devido a expansao volumétrica associada
a formacédo do hidreto. Essa expansdo gera tensdes internas que promovem a
formacdo de trincas ou outros defeitos, como aglomerados de vacancias,
discordancias e falhas de empilhamento, que podem atuar como caminhos de
difusé@o do hidrogénio ou sitios preferenciais de nucleagéo [16]. Além disso, essa

expansdo volumétrica poderia provocar a pulverizacdo do material, fendémeno
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conhecido como decrepitacdo. Esse processo resulta na criagdo de novas
superficies limpas, que atuam como sitios ativos para a dissociacéo e difusao do
hidrogénio, além de reduzir o tamanho das particulas, encurtando as distancias
de difusdo do hidrogénio e, consequentemente, melhorando a cinética e a
capacidade de absorgao de hidrogénio [42], [43].

Um segundo mecanismo proposto baseou-se na segregacao superficial e
na reducdo quimica [33]. Zhu et al. [44] observaram que a reativacdo do TiFe
através de ciclos de aquecimento-absorcdo-dessorcédo levou a formacéao de
aglomerados metalicos de Fe e a reducédo parcial do éxido de Ti na superficie.
Nesse caso, foi suposto que as espécies metalicas de Fe poderiam atuar como
sitios para a dissociacdo do H,, melhorando a cinética de hidrogenag&o. Aléem
disso, temperaturas elevadas, provenientes do aquecimento externo ou da
prépria reacdo de hidrogenacdo, podem acelerar a segregacdo superficial e a
redugédo do Ti, o que se correlaciona com uma maior permeabilidade ao
hidrogénio na superficie e reducdo do tempo de incubacao.

Um terceiro mecanismo proposto sugere que a ativacao térmica poderia
funcionar como um procedimento de limpeza, removendo contaminantes
superficiais, como oxigénio, ou ainda causar a dissociacao de 6xidos, formando
superficies com carater metalico ou formando suboxidos/sub-hidroxidos [10],
[12], [16], [43]. De acordo com Zhang et al. [16], os subdxidos sdo definidos pelo
aumento do elemento eletropositivo, reduzindo o numero de oxidacéo
comparado com Oxidos normais, enquanto os sub-hidroxidos seriam formados a
partir dos subdéxidos, essas transformacdes sdo descritas pelas equacdes 3 e 4,
respectivamente.

MeOy (s + yMe(s) > Mey 1,0y [16] )
Mey1y0xsy + xHgy = Mey4y(OH)y(s) [16] (4)
onde Me é o metal ou liga metélica.

Exemplificando, Schober et al. [45] relataram a formacdo de subdxidos
TiFeOx e outros 6xidos, como TiO,, sem a presenca de aglomerados metalicos
de Fe apds ativacdo térmica. Assim, os autores atribuiram a melhoria da cinética
de absorcdo a atividade catalitica fornecida pelos Oxidos formados,
especificamente o subdxido TiFeOx. Essa interpretacéo foi corroborada por Liu



18

et al. [12], que relataram que a hidrogenacdo do suboxido Ti,Fe,O;_x provoca
expansao volumétrica, formando trincas que se expandem para além da camada
de Oxido, ou seja, atuando como caminhos para a difusdo do hidrogénio e
expondo novas superficies da liga TiFe, conforme ilustrado na Figura 7.

H H,

. H =
TigFe,0, 00 "\ TiFe0,,  TiFeHidreto

Hidreto \ Hidreto
() !

Ti,Fe,0,
Hidreto

00
(a) Camada (ie oxido (b) )ﬂ

TiFe TiFe

Figura 7: llustracdo do mecanismo de ativacdo associado a formacdo de
suboxidos [12].

Zhang et al. [16] investigaram a ativagéo de uma liga equimolar TiZrNbTa,
gue consistiu em trés ciclos de aquecimento-absor¢cédo-dessorcdo. Apesar da
auséncia de trincas visiveis, a liga ativada apresentou cinética de absorcédo mais
rapida a temperatura ambiente em comparacdo com a liga ndo ativada, a qual
exigiu uma temperatura de absorcéo de 442 °C. Analises por XPS revelaram
estados de oxidacao reduzidos de Ti, Zr, Nb e Ta, juntamente com a diminuicéo
do sinal de 02" enquanto o sinal de OH™ aumentou. Assim, com base nesses
resultados, Zhang et al. [16] sugeriram que sub-hidréxidos poderiam aumentar a
difusdo de hidrogénio ao promover a migracao facilitada de &tomos de H através
dos grupos OH™ em hidroxidos ou ao criar caminhos interfaciais entre diferentes
sub-hidroxidos em sistemas multicomponentes. Consequentemente, o0
mecanismo de ativacao foi proposto como um processo progressivo de reducao
dos 6xidos superficiais em suboxidos e, posteriormente, em sub-hidroxidos ao
longo dos ciclos de ativagdo. Em contraste, experimentos com metais puros
resultaram apenas na formacdo de suboxidos, indicando um mecanismo de
ativacao distinto entre metais e ligas multicomponentes.

Por fim, apesar da eficacia do método de ativacao térmica, outros métodos
vém sendo estudados, uma vez que a ativagdo térmica necessita de
aquecimentos que podem inviabilizar o uso das ligas em sistemas de

armazenagem de grande escala e complexos, como em tanques de combustivel.
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3.5.2 Adicéo de elementos

Um dos métodos alternativos de ativacdo consiste na adicdo de
elementos ou compostos ao material, 0s quais podem modificar as propriedades
de absorcao/dessorcéo de hidrogénio de duas maneiras principais: por meio da
substituicdo de elementos da liga ou pela atuacdo como catalisadores.

A substituicdo parcial de elementos, pela adicdo de metais de transicéo
ou terras-raras, permite, primeiramente, a otimizacdo das propriedades
termodinamicas do sistema metal-H. Especificamente, essa abordagem pode
promover a reducdo da forca de ligagdo metal-H, diminuindo a entalpia de
formacgéo do hidreto, também denominada como a barreira termodinadmica da
reacdo de hidrogenacdo e, consequentemente, facilitando o ajuste das
condicBes de pressado e temperatura para a absorcao/dessorcdo de hidrogénio
[46], [47]. Um dos exemplos mais comuns é a adicdo de Ni ao Mg, que resulta
na reducao da entalpia de hidrogenacao de -75 kJ/mol para —64,5 kJ/mol e na
diminuicao da temperatura de dessorcéao [48].

Além disso, a substituicdo parcial de elementos também pode influenciar
no parametro de rede de uma liga metédlica. O aumento desse parametro induz
a ampliacdo dos sitios intersticiais, o que pode reduzir a energia necessaria para
a acomodacao do hidrogénio, aprimorando a cinética do processo [49]. Kandavel
et al. [49] estudaram a substituicdo parcial de Ti por Zr na liga Ti1.iCrMn e
relataram uma cinética de absorcao de hidrogénio mais rapida, além do aumento
da capacidade gravimétrica de 1,9 para 2,2 %p. de H na liga (Tio.oZro.1)1.2.CrMn.
Essa melhoria foi correlacionada ao maior raio atbmico do Zr e a sua maior
afinidade quimica pelo hidrogénio.

No caso da atuacdo como catalisadores, o principal mecanismo
responsavel pela melhoria da cinética de absorcao de hidrogénio baseia-se na
adicdo de elementos ou compostos com propriedades cataliticas, ou seja, que
facilitam a dissociacéo e recombinacédo do H,, reduzindo a energia de ativacao
do processo [50]. Além dos catalisadores tradicionais de metais de transigéo,
como o paladio (Pd), outros catalisadores incluem ndo metais, compostos e
oxidos [47]. Embora camadas superficiais de oOxidos sejam frequentemente

associadas a inibicdo da dissociacdo e difusdo do hidrogénio, alguns
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catalisadores de Oxidos metalicos podem atuar como sitios heterogéneos que
promovem melhorias na cinética do hidrogénio. Recentemente, 6xidos de alta
entropia (HEOS) emergiram como catalisadores promissores. Wang et al. [51]
observaram uma reducdo da energia de ativacdao com a adicao de 10 %p. de
CrMnFeCoNi-O a ligas de Mg, resultando em uma cinética de absor¢ao
aprimorada, atingindo aproximadamente 6,5 %p. de H em 10 min a 150 °C.
Esses resultados foram atribuidos a presenca de sitios ativos para a dissociacao
e difusdo do hidrogénio fornecidos pelos HEOs, além do elevado grau de
desordem da rede cristalina, que pode alterar a configuragdo intersticial,
facilitando a acomodacao do hidrogénio e reduzindo a energia de ativacao.
Outro mecanismo sugerido para o aprimoramento da cinética de absorcéo
do hidrogénio e da resisténcia a oxidacdo envolve a introducdo de uma fase
secundéaria [41]. Ha et al. [46] investigaram os efeitos da adi¢cdo de Ce em ligas
TisoFe,sV, € observaram que as particulas de Ce formam facilmente CeH,. A
expansao volumétrica associada a formacéo desse hidreto induz a geracdo de
trincas que se propagam pela matriz de TiFe, expondo novas superficies
altamente reativas ao hidrogénio, conforme ilustrado na Figura 8. Nesse caso,
sugere-se que as fases secundarias podem ser mais reativas ao hidrogénio e
mais suscetiveis a fragmentacdo devido a diferenca de dureza em relagdo a

matriz, acelerando assim a difusdo do hidrogénio [52].

TiFe TiFe
H
H N
N
y-Ce g-CeH, :
Ce+H, - CeH, TiFe+0.5H, > TiFeH AV=12%

AV=17% TiFeH + 0.5 H, > TiFeH, AV=5%
Figura 8: Representacdo esquematica da absorcdo de hidrogénio na liga
TisoFe4sV, dopada com Ce [46].
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Alternativamente, Dangwal et al. [53] atribuiram a melhoria da cinética de
absorcdo em temperatura ambiente, em uma liga bifasica (C14 + 4 % em volume
de BCC), a presenca de contornos de interfase C14/BCC, que atuam como
caminhos de difusdo do hidrogénio e como sitios ativos para nucleacdo
heterogénea.

Por dltimo, Wang et al. [54] relataram aumento da resisténcia a oxidacao
em ligas TiVMn dopadas com ZrgNi,,. A adicdo de 10 %p. de ZrgNi,, preservou
cerca de 93 % da capacidade gravimétrica de hidrogénio da liga apés 90 dias de
exposicao ao ar, enquanto a liga ndo dopada perdeu cerca de 80 % de sua
capacidade inicial apés apenas um dia. O mecanismo proposto, nesse caso,
envolve dois efeitos principais. Primeiro, a formagao da fase Laves C14, como
fase secundaria, a qual facilita a hidrogenacéo por fragmentacdo e geracao de
trincas que se estendem da superficie até além da camada de 6xido, expondo
novas superficies para a dissociacdo e difusdo do H,. Segundo, a oxidacéo
preferencial do Zr, que resulta na formacdo do ZrO,, protege a fase BCC
majoritaria contra oxidacao, diferentemente da liga ndo dopada.

Apesar das melhorias nas propriedades de absorcdo/dessorcdo de
hidrogénio e resisténcia a oxidacdo, a principal desvantagem da adicao de
elementos ou compostos estad relacionada com a perda da capacidade
gravimétrica, observada em alguns casos. Além disso, o custo relativo e a
abundancia dos elementos ou compostos também sao caracteristicas

importantes que devem ser consideradas nesse processo [47], [55].

3.5.3 Tratamentos mecanicos

A segunda rota de ativacdo alternativa consiste na aplicagcdo de
tratamentos mecanicos, ou seja, em submeter o material formador de hidreto a
processos de deformacdo plastica capazes de induzir modificacbes
microestruturais e superficiais associadas a melhorias na performance de
armazenagem de hidrogénio. Alguns dos processos mecanicos estudados
incluem moagem de alta energia (HEBM) [56] e outras técnicas de deformacao
plastica severa, como tor¢do sob alta pressédo (HPT) [57], prensagem em canal

angular igual (ECAP) [58], laminac&o a frio [59] e limagem [60].
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Diferentes mecanismos tém sido propostos para explicar o funcionamento
desse método de ativacdo. Os primeiros mecanismos reportados envolvem o
refinamento microestrutural e a formacédo de defeitos. Em outras palavras, o
refino dos grédos esta diretamente associado ao aumento da densidade de
contornos de gréo, regides que fornecem caminhos para difusdo do hidrogénio,
facilitando seu transporte da superficie para o interior do material e até mesmo
através das camadas de 6xido, além de poderem atuar como sitios de nucleacéo
heterogénea para a formacdo da fase hidreto. Adicionalmente, esses
tratamentos podem promover a formac¢ao de uma alta densidade de defeitos
como trincas, discordancias, vacancias e falhas de empilhamento, que também
podem contribuir da mesma forma que os contornos de graos, facilitando a
difusdo do hidrogénio [57], [61], [62]. Edalati et al. [58] compararam diferentes
rotas de processamento e os tamanhos de gréo resultantes com a pressao
necessaria para a primeira hidrogenacao do TiFe exposto ao ar, como ilustrado
na Figura 9. A partir dos resultados, foi observada a correlacdo entre a reducéo
do tamanho de gréo e a maior formacéao de defeitos com a facilidade de ativacéo,

exemplificada pela diminuicdo da pressao necessaria para a ativacao da liga.
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Figura 9: Efeito do tamanho de grao na pressao de ativagao do TiFe processado

por diferentes técnicas [58].

Outro mecanismo proposto envolve a modificacdo da superficie do
material. Uma elevada razdo de superficie/volume, obtida, por exemplo, pela

reducdo do tamanho de particulas, pode encurtar o caminho de difusédo do
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hidrogénio e aumentar a quantidade de sitios ativos para sua dissociacdo e
difusdo, melhorando assim a cinética de hidrogenacdo do material [50], [61].
Asseli et al. [60] investigaram o efeito da limagem de cavacos de Mg e
observaram que esse processo induz a formagao de uma morfologia serrilhada
dependente da ferramenta de corte. Cavacos com maior area superficial
atingiram aproximadamente 7 %p. de H a 350 °C e 20 bar de H, apds 24 h, com
um curto tempo de incubacdo de 20 min, enquanto cavacos grossos atingiram
apenas cerca de 5 %p. de H, com um tempo de incubacéo de 8 h.

Outra forma de modificacdo superficial ocorre por meio da segregacéo
superficial. Edalati et al. [63] investigaram a cinética de absorcdo de hidrogénio
do TiFe processado por HPT e sugeriram um mecanismo de ativacdo em duas
etapas. Primeiro, a alta densidade de defeitos gerada durante o HPT atua como
caminhos preferenciais para a difusdo do hidrogénio. Segundo, a difusédo
aprimorada através dos contornos de grao promove a segregacao superficial,
formando regides ricas em Fe, que podem atuar como catalisadores da
dissociacao do hidrogénio. Trincas formadas na interface entre as regiées ricas
em Fe e a regido circundante também servem como caminhos para a difusdo do
hidrogénio da superficie para o interior do material. Adicionalmente, a formacao
de textura, observada na laminacdo a frio, € outra modificagdo sugerida como
benéfica para o desempenho de ligas para armazenagem de hidrogénio [64].

Apesar das melhorias nas propriedades de absorcdo/dessorcao de
hidrogénio, a aplicacao de tratamentos mecanicos depende da escalabilidade de
producdo e dos custos de fabricacdo, que incluem equipamentos, demanda
energética, multiplas etapas, tempo de processamento e custos adicionais

provenientes do uso de aditivos [18].

3.5.4 Revestimento superficial

O revestimento superficial de materiais para armazenagem de hidrogénio
constitui uma estratégia de ativagdo que, além de auxiliar na cinética de
absorcado de hidrogénio, também pode auxiliar na prevencdo da contaminacgéo
da liga quando exposta ao ar ou a outros contaminantes. Esse método pode ser

dividido em duas categorias: revestimento polimérico e de particulas metalicas.
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O conceito da aplicacdo de revestimentos poliméricos baseia-se no
desenvolvimento de uma camada protetora capaz de prevenir a contaminacao
da liga, ou seja, capaz de controlar a interacdo entre o material e o ambiente,
prevenindo a formagédo de Oxidos e proporcionando outros beneficios, como
cinética de absorcao de hidrogénio e ciclabilidade aprimorada. Esses efeitos
decorrem das propriedades intrinsecas de permeabilidade de gases de
polimeros, que possibilitam a criacdo de uma barreira seletiva permeavel ao
hidrogénio, mas de baixa permeabilidade a outros gases, como o oxigénio [65].

Exemplificando, Yuan et al. [65] utilizaram polimetiimetacrilato (PMMA)
para revestir a liga MgesNis por meio de moagem mecanica. A incorporacao de
10 %p. de PMMA melhorou a cinética de absorcao de hidrogénio, atingindo 3,37
%p. de H em 60 min a 200 °C, em comparacao com 2,08 %p. de H para a liga
nao revestida. Esse resultado foi atribuido a dupla funcionalidade do PMMA: (i)
sua permeabilidade seletiva, com uma razdo de permeabilidade H,/O, de 42,9 a
35 °C [55], e (ii) seu efeito de dispersao durante o processo de revestimento por
moagem, que promoveu a redugdo do tamanho de particula, aumento da &rea
superficial e elevada densidade de defeitos. Essas modificacdes facilitaram a
dissociacao e a difusédo do hidrogénio, além de melhorarem a dessorcao térmica
ao reduzir a temperatura de dessorcao em cerca de 100 °C.

Com relagdo a resisténcia a oxidacao, Zadorozhnyy et al. [66] estudaram
o comportamento do TiFe revestido com politetrafluoretileno (PTFE) por
moagem. A incorporacao de 10 %p. de PTFE preservou a cinética do hidrogénio
apesar da reducdo na capacidade gravimétrica de hidrogénio. Além disso,
durante os ciclos de absorcdo/dessorcdo, a camada de PTFE continuou a
recobrir as particulas metalicas pulverizadas, consequentemente, o material
apresentou resisténcia a oxidacdo mesmo apoés 24 h de exposic¢do ao ar.

No caso do revestimento com particulas metdlicas, o principio de
funcionamento € semelhante ao revestimento polimérico, ou seja, de utilizar o
revestimento como uma barreira contra impurezas. A maioria dos estudos
concentra-se em revestimentos de paladio (Pd) [67], [68], [69] devido a sua
elevada atividade catalitica, alta permeabilidade ao hidrogénio e efeito de

barreira contra impurezas, como o oxigénio [67]. No entanto, devido ao seu alto
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custo e a baixa abundéancia [70], outros metais também tém sido utilizados, como
niquel (Ni), cobre (Cu), ferro (Fe), entre outros.

Zaluski et al. [71] estudaram os efeitos da incorporacdo de Pd por
moagem em diferentes ligas, como Mg,Ni, LaNis e FeTi. A adicdo de 1 %p. de
Pd aumentou a taxa de hidrogenacéo, permitindo uma absor¢cédo mais rapida a
temperaturas e pressdes mais baixas (40 °C/15 bar), sem apresentar um tempo
de incubacao. Nesse caso, foi proposto que as particulas de Pd atuariam como
catalisadores, auxiliando na dissociagéo do H, e sua subsequente difusdo para
o interior do material, efeito conhecido como hydrogen spillover.

Adicionalmente, Suwarno et al. [72] propuseram multiplos caminhos para
a absorcao de hidrogénio ao estudar ligas TiV revestidas com nanoparticulas de
Pd, Pd/Pt e Ni, conforme ilustrado na Figura 10A. No caminho 1, a dissociacao
e a difusdo do H, ocorrem diretamente na superficie da liga. Nos caminhos 2 e
3, a dissociacdo do H, ocorre na superficie das nanoparticulas, especialmente
quando impurezas estdo quimissorvidas na superficie da liga. A diferenca esta
na etapa subsequente de difusdo: no caminho 2, o hidrogénio difunde-se através
do volume do material, enquanto no caminho 3 a difusdo ocorre ao longo da
interface liga/nanoparticula. Consequentemente, as nanoparticulas podem atuar
como caminhos alternativos para a difusdo do hidrogénio através da camada de
oxido superficial, como evidenciado pela reducéo do tempo de incubacédo para

absorcao de hidrogénio a 475 °C, conforme ilustrado na Figura 10B [55].
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Figura 10: (a) representacdo esquematica dos caminhos de absor¢cdo de
hidrogénio em ligas com deposicao de nanoparticulas e (b) curvas de cinética de
absorcao de hidrogénio de TiV néo revestido e revestido com nanoparticulas de
Ni ou Pd/Pt a 475 °C [72].
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O segundo mecanismo diz respeito a formacdo de um revestimento
metalico que inibe a oxidacao superficial. Heller et al. [68] estudaram os efeitos
do recozimento do TiFe revestido com uma camada fina de Pd. Uma camada de
Pd com espessura de 20 nm forneceu protecéo contra oxidagédo até 200 °C em
ar e O,, enquanto uma camada de apenas 4 nm apresentou regifes oxidadas
ao longo dos contornos de grao do Pd devido a difusdo de Ti e Fe em dire¢éo a
superficie. Esses resultados mostraram que a espessura do revestimento
influencia fortemente a resisténcia a oxidacao, prevenindo a formacao de Fe,0O;
e TiO, por exemplo. Além disso, a melhoria da cinética também pode ser
atribuida a remocéo parcial dos 6xidos superficiais durante o proprio processo
de deposicao, e ndo apenas a inibicao da formacéo de 6xidos [69].

Apesar das melhorias observadas na cinética de absorcao de hidrogénio,
ciclabilidade e resisténcia a oxidacéo, algumas limitacdes ainda permanecem.
Em alguns casos, o revestimento polimérico ou por particulas metalicas pode
reduzir a capacidade gravimétrica de hidrogénio. Além disso, esse método de
ativacdo depende de diversos fatores intrinsecos ao material do revestimento,
além dos métodos de deposicdo, como seletividade do polimero (permeabilidade
H,/O,), estabilidade térmica, seletividade do revestimento metalico, custo,
abundancia, dispersédo, homogeneidade do revestimento, densidade de defeitos

e espessura da camada [55], [69], [73].

3.5.5 Método de ativagao por laser pulsado (PLA)

Dentre as diferentes abordagens de ativacdo, um método recentemente
desenvolvido foi o da Ativacao por Laser Pulsado (PLA). Esse método consiste
na varredura da amostra por um laser pulsado, sendo uma alternativa mais
rapida e facil comparada aos outros métodos convencionais, como exemplificado
pelo tempo de processamento de 3 minutos para a varredura do laser, em
comparacao com a ativacao térmica, que pode demandar varias horas [15]. Além
disso, esse método elimina etapas adicionais, como tratamentos mecéanicos ou
0 uso de materiais como recobrimento ou aditivos, que podem encarecer um

processo de producéo.
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3.5.5.1 Laser: Fundamentos

A sigla LASER representa, em inglés, a amplificacdo da luz por emisséo
estimulada de radiacdo. A principal vantagem do laser em relacéo a outras fontes
é o fornecimento de luz coerente, monocromatica e direcional, que é decorrente
do processo de absorcdo, inversdao de populacdo e emissédo estimulada,
envolvidos na acéo laser [74].

A luz, como radiacdo eletromagnética, apresenta um aspecto dual de
onda e particula, em que, nesse segundo caso, atua na forma de féton (uma
unidade quantica de luz). Assim, na escala atomistica, um atomo contém
elétrons orbitando seu ndcleo em estados quantizados de energia. Quando a
energia do foton for suficiente para transferir um elétron do seu estado
fundamental para um estado excitado de energia, ocorrera absorcdo de luz,
ilustrada na Figura 11A. Em seguida, o elétron tende a retornar ao seu estado
fundamental emitindo calor ou, em alguns casos, emitindo um féton sem
qualquer estimulo externo, correspondendo a emissao espontanea, Figura 11B
[75].

Entretanto, para se obter a amplificacdo da luz, € necessario ocorrer o
fendbmeno de emisséo estimulada, em que um atomo excitado, ao interagir com
um foton de mesma energia da transicdo que ocorreria espontaneamente,
retorna ao seu estado fundamental, emitindo um féton sem absorver o féton
incidente, gerando assim a emissdo de dois fotons idénticos (mesmo
comprimento de onda e em fase), 0s quais vao seguir estimulando outros atomos
excitados, como exemplificado na Figura 11C. Para que a emissao estimulada
seja dominante, é necessario que o niumero de atomos no estado excitado seja
superior ao numero de &tomos no estado fundamental, evitando que os fétons
emitidos sejam absorvidos e atuem para estimular a emisséo. Assim, a inverséo
de populacéo precisa ser sustentada para que ocorra predominancia da emissao

estimulada e, consequentemente, resulte na acéao laser [75].
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Figura 11: Esquema dos fendbmenos de: (a) Absorc¢éo, (b) Emissdo espontanea

e (c) Emisséo Estimulada [75].

Esse mecanismo é alcancado no dispositivo do laser por meio de trés
elementos béasicos: o bombeio, o meio ativo e a cavidade. O bombeio
corresponde a uma fonte de energia que estimula os elétrons de um meio ativo,
ocorrendo a emissdo espontanea. Os fétons liberados séo entéo refletidos por
uma das extremidades da cavidade do dispositivo, espelho altamente refletor,
para interagir com os atomos excitados, gerando a emisséo estimulada, uma vez
gue o meio ativo é escolhido para proporcionar a inversdo de populacdo. Em
seguida, um feixe de luz caracteristico do laser € liberado pela outra extremidade
da cavidade, correspondendo a um espelho parcialmente refletor. O
funcionamento e os principais componentes do laser estdo representados na
Figura 12 [75], [76].
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Figura 12: Esquema do Laser e seus principais componentes [76].

Os tipos de laser podem ser classificados de acordo com o meio ativo
utilizado: sélido, semicondutor, liquido ou na forma de gas. No caso do método

de ativacao por laser pulsado, foi utilizado um dispositivo com meio ativo solido
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de Nd:YAG (Oxido de itrio e Aluminio dopado com Neodimio) com emiss&o
caracteristica no comprimento de onda de 1064 nm [15]. Além disso, o laser
também pode ser classificado de acordo com o tipo de operacao, continua ou
pulsada. No caso do laser pulsado, este pode ser advindo de dois métodos,
chamado de travamento de modos (modelocking) ou por meio do método de
Q-switch, que é comumente utilizado nos lasers de Nd com pulsos de
nanossegundos. Nesse caso, um obturador inserido na cavidade do laser
bloqueia a saida do feixe até atingir um nivel de inversdo de populacdo, em
seguida, com a abertura da cavidade, a energia acumulada sai na forma de

pulsos curtos de alta intensidade energética [76].

3.5.5.2 Laser: Aplicacdes

Atualmente, o laser é utilizado em vérias aplicac6es. No cotidiano, sédo
utilizados em leitores de cédigo de barras, fibras Opticas para comunicacéo,
procedimentos de correcdo da retina e cérnea ocular, quebra de calculo renal,
tratamento dental, dentre outras aplicacdes [74].

Enquanto no setor industrial, o laser € utlizado em diversos
procedimentos de corte, perfuracdo, manufatura aditiva, soldagem e tratamentos
superficiais de materiais sélidos nas industrias automobilistica, naval e
aeroespacial [74]. Algumas dessas aplicacfes podem ser explicadas devido ao
feixe de laser apresentar alta intensidade energética, logo sua absorcéo resulta
em aquecimento, que pode levar a fusdo do material, ablacdo, texturizacao,
limpeza superficial, dentre outras consequéncias. De modo geral, essas
modificacdes podem afetar a microestrutura e as propriedades do material, tais
como rugosidade, dureza e resisténcia a corroséo [77], [78].

No caso da ativagao da liga Ti11V3oNb2sCrs1, exposta ao ar por 30 dias e
em seguida submetida ao método PLA, além da restauracdo da propriedade de
armazenagem de hidrogénio, evidencia-se, por outros métodos de
caracterizacdo como MEV, Figura 13, e XPS, Figura 14, modificacdes
superficiais que podem estar relacionadas com a restauracéo da capacidade de

armazenagem de hidrogénio devido a acéo laser [15].
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Figura 13: Micrografias de MEV-SE das amostras da liga do sistema TiVNbCr

submetidas a diferentes condi¢des [15].
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Figura 14: Espectros de XPS do Nb das amostras da liga do sistema TiVNbCr
submetidas a diferentes condi¢es [15].
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A partir das micrografias (Fig.13), observou-se que o método PLA
modificou a superficie das amostras, as quais adquiriram bordas arredondadas,
advindas do processo de fusdo e solidificacdo rapida, além de microtrincas,
identificadas nas regides refundidas (Fig. 13E-F), que podem ser benéficas para
a ativacao do material. Adicionalmente, por meio da caracterizagéo superficial
por XPS (Fig. 14), observou-se que, em vez de remover 0s 0xidos superficiais e
contaminantes, o tratamento por PLA aumentou a fracao de oxidos de Ti, Nb, Cr
e V sem apresentar nenhum sinal dos elementos em seus estados metalicos,
diferentemente do observado nas amostras sem e com exposi¢ao ao ar [15].

Oxidos superficiais sdo conhecidos por atuar como barreiras a difusdo do
hidrogénio. No entanto, neste caso, apesar do aumento desses O0xidos apés o
tratamento por PLA, a liga recuperou suas propriedades de absorcdo de
hidrogénio, como ilustrado na Figura 1. O mecanismo de funcionamento desse
método de ativacdo ainda ndo foi completamente entendido, porém diversas
hipéteses tém sido propostas.

A hipétese principal envolve a formacéo de microtrincas, que podem expor
novas superficies e facilitar a difusdo do hidrogénio da superficie para o interior
do material. Esses defeitos geralmente séo formados devido a tensdes de tracéo
associadas as altas taxas de resfriamento na regido refundida [78] ou também a
formacdo da fase hidreto, associada a expansao volumétrica. Contudo, Santosh
et al. [79] também sugeriram que diferentes tipos de 6xidos, como TiO, e TiFeO;
em um sistema binario TiFe, devido aos seus diferentes coeficientes de
expansdo, podem induzir tensdes internas que levam a formacgdo de trincas,
facilitando assim a difusdo do hidrogénio. Dessa forma, ligas multicomponentes
também podem apresentar comportamento semelhante, conforme sugerido por
Zhang et al. [16], ndo apenas devido a presenca de diferentes 6xidos, mas
também em func¢do dos elementos da liga com diferentes tamanhos atomicos,

gue podem distorcer a rede cristalina da liga, gerando defeitos.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais

Os materiais utilizados neste trabalho para estudar as mudancas fisico-
quimicas causadas pela técnica de ativagdo por laser pulsado (PLA) foram
separados em dois grupos.

O primeiro grupo corresponde aos metais Titanio, Vanadio, Niobio e
Cromo puros (pureza > 99,0 %), adquiridos comercialmente, que foram
caracterizados na forma bulk (chapas metélicas) e, especificamente, o Ti e o Nb,
também na forma de pés (-325 mesh, Alfa Aesar), devido a maior facilidade de
formacao de hidretos nesses materiais. O segundo grupo corresponde a liga
TiVNbCr equiatbmica, produzida a partir de metais puros (pureza > 99,7 %),
adquiridos comercialmente, por fusdo a arco elétrico em um forno Edmund
Bihler GmbH, localizado no laboratorio de hidrogénio em metais LH2M do
DEMa/UFSCar, sob atmosfera inerte de argdnio, conforme detalhado no item
4.2.1. Essa liga também foi caracterizada na forma bulk e, apds sua cominuicao
manual, na forma de pos.

O manuseio e armazenamento dos dois grupos de amostras foram
realizados dentro de uma glove box marca MBraum modelo LABmaster,
equipamento que mantém uma atmosfera controlada de argbnio e com
concentracdes de O2 e H20 abaixo de 0,5 ppm, também disponivel no laboratério
de hidrogénio em metais LH2M do DEMa/UFSCar.

4.2 Métodos

O fluxograma da Figura 15 apresenta uma visao geral da metodologia
utilizada neste trabalho, iniciando com a producéo da liga TiVNbCr equiatbmica
e separacdo dos metais puros em bulk (chapas metélicas) e p6s para
subsequente preparagdo das amostras em condicoes de estudo diferentes,
detalhadas no item 4.2.2.4. A etapa final foi de caracterizacdo das amostras, que
inclui sua caracterizacao estrutural e superficial, além da caracterizacdo das
suas propriedades de armazenagem de hidrogénio. Os dados obtidos foram
analisados de forma a correlacionar as diferengas estruturais e superficiais entre

as amostras nas diferentes condi¢bes estudadas, visando a avangos no
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conhecimento dos mecanismos da ativagéo por laser pulsado (PLA) de ligas para

armazenagem de hidrogénio.

ETAPA 1 - MATERIAIS

Separagdo dos Elementos puros

Ti, V, Nb, Cr

Forma de bulk e pd

Producao da Liga TiVNbCr
equiatomica por Fusao a Arco
Elétrico

Forma de bulk e po

A E Ar
A+AT E+AT A+PLA+Ar
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Materiais - Bulk

Materiais - P6

Rugosidade
Superficial

Microscopia
eletrénica de
Varredura (MEV)

Espectroscopia
UV-Vis

Aparato Volumétrico
tipo Sieverts
(SETARAM)

Difragcdo de Raios-X
(DRX)

Microscopia
eletrénica de
Transmissao
(MET + FIB)

Microscopia
eletronica de
Varredura (MEV)

Espectroscopia de
Fotoelétrons
Excitados por
Raios-X (XPS)

Figura 15: Fluxograma da metodologia do projeto de mestrado. As siglas das

condi¢des das amostras representam: “A” — como fundida (“as-cast”), “A + AT” —

as-cast + ativacao térmica, “A + PLA” — as-cast + ativagao por laser pulsado, “E”

— expostas a agua, “E + AT’ — expostas a agua + ativacao térmica, “E + PLA” —

expostas a agua + ativacao por laser pulsado, “A + PLA + E” — as-cast + ativagao

por laser pulsado + expostas a agua, “Ar” — expostas ao ar, “A + PLA + Ar" — as-

cast + ativacao por laser pulsado + expostas ao ar.
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4.2.1 Producao daliga TiVNbCr equiatdmica por fuséo a arco elétrico

A producao e preparacao da liga equiatdbmica TiVNbCr por forno a arco
elétrico foi separada em trés etapas.

A primeira etapa estd relacionada com a preparacdo das matérias-
primas, metais puros (pureza > 99,7 %) em formas variadas sendo lingotes
cilindricos, chapas metélicas e pedacos irregulares, as quais foram cortadas com
uma serra e limadas (lima de aco) ao ar até atingirem a massa necessaria para
a formacado da liga. Em seguida, para garantir maior pureza dos elementos,
apenas o vanadio, adquirido oxidado, foi submetido a um tratamento de
decapagem que consiste na imersdo em uma solucdo de 5% de HCl em agua
deionizada com subsequente limpeza com alcool isopropilico. Além disso, antes
do processo de fusdo, todos os metais foram limpos em um equipamento de
ultrassom com alcool isopropilico.

A segunda etapa esta relacionada com o processo de fusdo a arco
elétrico. O forno Edmund Buhler Gmbh, esquematizado na Figura 16, consiste
em uma camara sob atmosfera inerte de argénio, em que as matérias-primas
sao fundidas a partir da formacao de um arco elétrico, produzido pela diferenca
de potencial (DDP) entre o eletrodo de Tungsténio (W) e o cadinho de Cobre

(Cu), o qual contém um sistema de arrefecimento com agua.

Eletrodo de W

| Matéria-prima I\

Cadinho de Cu

" \"\Q

Figura 16: Esquema do forno a arco elétrico. Inclui fotografia do dispositivo no
LH2M.
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Antes de cada fusdo, um getter de titanio foi fundido com o objetivo de
diminuir ainda mais o teor de oxigénio na atmosfera do forno. Além disso, para
obtencdo de uma amostra de aproximadamente 10 g de composi¢do quimica
homogénea, o botao fundido foi invertido e submetido ao processo de fuséo por
seis vezes. Apés a preparacao da liga, ela foi transferida para uma glove box e
transformada em po6, processo que consiste em fragmentar a amostra em duas
etapas: a primeira etapa utilizando um pistilo e cuba de aco e a segunda etapa

utilizando um pistilo e almofariz de 4gata para refino das patrticulas.

4.2.2 Preparacado das amostras em diferentes condicdes

Os dois grupos de materiais foram analisados em diferentes condicdes de
estudo, como descrito no fluxograma (Fig. 15). Assim, para preparacdo das
amostras, estas foram submetidas aos processos de exposicdo a agua,
exposicao ao ar, ativacdo térmica, PLA e a combinacdo desses processos,

consistindo no total em 9 condicdes diferentes, detalhadas no item 4.2.2.4.

4.2.2.1 Exposicdo a aguae ao ar

O processo de exposicao a agua, representado pela sigla ‘E’, consiste em
colocar as amostras dentro de um béquer contendo agua deionizada durante
24h, em temperatura e pressao ambientes. Apds o tempo determinado, essas
amostras passam pelo processo de filtragem, limpeza com &lcool isopropilico e
secagem. Enquanto o processo de exposicdo ao ar, representado pela sigla ‘Ar’,
consiste em deixar as amostras expostas ao ar por 30 dias em um frasco sem
tampa em um ambiente com ar-condicionado para manter uma temperatura

controlada.

4.2.2.2 Ativacao térmica
O processo de ativacao térmica, representado pela sigla ‘AT’, consiste em
um tratamento térmico de aquecimento a 390 °C sob vacuo dinamico por 2 h

realizado em 300 mg dos materiais estudados. Em seguida, as amostras sao
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resfriadas sob vacuo até temperatura ambiente e caracterizadas por diferentes
técnicas de caracterizacao.

O processo de ativacao foi realizado em um aparato volumétrico do tipo
Sieverts, marca SETARAM, modelo PCT-Pro, disponivel no laboratério de
hidrogénio em metais LH2M do DEMa/UFSCar. O equipamento, esquematizado
na Figura 17, € composto de um sistema de alimentacao de hidrogénio, sistema
de exaustéo e evacuacao para controle da atmosfera dentro do porta-amostras,
sistema de alimentacéo de hélio para calibracdo do volume, diversas valvulas e
volumes, medidores de pressao e um sistema de aquecimento no qual o porta-

amostras fica contido com termopares para controle térmico.

Medidor de Pressao
— @ |
N N

| Hidrogénio }—‘ml,
| Hélio I @

Porta-amostras + forno

Figura 17. Esquema do dispositivo volumétrico do tipo Sieverts. Inclui a

fotografia do dispositivo no LH2M.

4.2.2.3 Processo de Ativacao por Laser Pulsado

O processo de ativacdo por laser pulsado (PLA) consistiu no
escaneamento ao ar das amostras na forma bulk e das amostras na forma em
po, utilizando em torno de 300 mg de massa distribuida uniformemente em um
porta-amostra aberto de alumina com uma area aproximada de 2 cm?. A area
das amostras foi escaneada pelo laser por quatro vezes com uma velocidade
constante de 5 mm/s além disso antes de cada escaneamento as amostras na
forma em po eram misturadas para que o laser atingisse outras particulas e

regides. Neste processo foi utilizado um laser de Nd:YAG (do inglés Neodymium-
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doped Yttrium Aluminum Garnet), disponivel no Instituto de Fisica de Sao Carlos
IFSC da USP, de pulsos de 10 ns, taxa de repeticdo de 10 Hz, e comprimento
de onda em 1064 nm, operando com 0.8 W de poténcia média, sendo a area do
feixe no foco de aproximadamente 3,2:10° cm? O aparato experimental,
esquematizado na Figura 18, conta com uma lente focal (f = 10 cm) e estagios
de translacao x-y controlados por computador, que permitem deslocar a amostra
em relacao ao feixe focalizado.

i

Lentes e Espelhos

Fonte de Laser

/

Figura 18: Esquema do aparato experimental do processo de PLA, que consiste

em um laser de Nd:YAG (1064 nm, 10 ns e taxa de repeticdo de 10 Hz),
focalizado na superficie da amostra, enquanto é deslocada em velocidade
constante por estagios de translacdo em x-y. Inclui fotografia do dispositivo no
IFSC/USP.

4.2.2.4 Condigdes das amostras analisadas
Os materiais, na forma bulk e na forma em p6, foram caracterizados em 9
condi¢cdes diferentes, detalhadas a seguir. Além disso, para facilitar a
compreensao das siglas utilizadas na designacao das condi¢cdes das amostras,
0S seus respectivos significados foram resumidos na Tabela 2.
1. Os metais puros como recebidos e a liga TiVNbCr como fundida
representam o conjunto de amostras designado como: A.
2. Os metais puros como recebidos e a liga TiVNbCr como fundida
submetidos a um procedimento de ativacéo térmica a 390 °C sob vacuo
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dindmico por 2 h representam o conjunto de amostras designado como:
A+ AT,

Os metais puros como recebidos e a liga TiVNbCr como fundida
submetidos ao processo PLA representam o0 conjunto de amostras
designado como: A + PLA.

Os metais puros e a liga TiVNbCr submetidos a um procedimento de
exposicao a agua por um periodo de 24 horas representam o conjunto
de amostras designado como: E.

Os metais puros e a liga TiVNbCr submetidos a um procedimento de
exposicdo a agua por um periodo de 24 horas e, em seguida, a um
procedimento de ativacdo térmica a 390 °C sob vacuo dinamico por 2 h
representam o conjunto de amostras designado como: E + AT.

Os metais puros e a liga TiVNbCr submetidos a um procedimento de
exposicdo a agua por um periodo de 24 horas e, em seguida, ao
processo PLA representam o conjunto de amostras designado como: E
+ PLA.

Os metais puros como recebidos e a liga TiVNbCr como fundida
submetidos ao processo PLA e, em seguida, ao procedimento de
exposicao a agua representam o conjunto de amostras designado como:
A+PLA+E.

Os metais puros como recebidos e a liga TiVNbCr como fundida
submetidos ao processo de exposi¢cao ao ar por 30 dias representam o
conjunto de amostras designado como: A + Ar.

Os metais puros como recebidos e a liga TiVNbCr como fundida
submetidos ao processo PLA e, em seguida, ao processo de exposi¢cao
ao ar representam o conjunto de amostras designado como: A + PLA +
Ar.
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Tabela 2: Significados das siglas utilizadas na designacdo das condi¢cbes das

amostras.
Nomenclatura Processo/Condicao
como recebida/como fundida (“as-cast’) e armazenada
A em uma glove box
E Imersa em agua por 24 h
Ar Exposta ao ar por 30 dias
AT Ativacao térmica — 390 °C sob vacuo dinamico por 2 h
PLA Ativacao por laser pulsado
H Cinética de absorc¢éo de hidrogénio a pressao incial de
25 bar de Hz sob temperatura ambiente por 1 h

*Sigla utilizada apoOs caracterizacdo das propriedades de armazenagem de

hidrogénio das amostras.

4.2.3 Caracterizacdo das amostras em diferentes condi¢cfes
4.2.3.1 Caracterizacdo das propriedades de armazenagem de hidrogénio

A avaliacdo das propriedades de armazenagem de hidrogénio das
amostras em diferentes condi¢des, além da verificacdo dos métodos de ativagao
foram realizadas por meio de cinéticas de absorcdo de hidrogénio, processo
representado pela sigla ‘H’, que consiste em submeter as amostras sélidas a
uma atmosfera controlada de hidrogénio e, com a variagdo de pressdo em
funcdo do tempo, determinar a quantidade de hidrogénio absorvida.

Esse ensaio foi realizado a temperatura ambiente, utilizando pressao
inicial de 25 bar de hidrogénio por 1 h em um aparato volumétrico do tipo
Sieverts, marca SETARAM, modelo PCT-Pro, disponivel no laboratério de
hidrogénio em metais LH2M do DEMa/UFSCar. Além disso, os hidretos
formados nessa etapa foram caracterizados estruturalmente por meio das
técnicas de DRX e MEV/EDS.
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4.2.3.2 Caracterizagdo estrutural e superficial das amostras

A identificacdo das fases presentes nas amostras, em cada condicédo
analisada, foi realizada por meio da técnica de difracdo de raios-X (DRX), usando
o difratbmetro da marca Anton Paar modelo XRDynamic 500, com tubo de Mo
(radiacdo MoKa — 0,7093 A), disponivel nas instalacbes do Laboratério de
Caracterizacao Estrutural (LCE) do DEMa/UFSCar. Os dados foram coletados
no modo Debye-Scherrer (transmisséo) na faixa de 26 entre 10 a 50° com passo
0,02° e analisados pelo método de refinamento de Rietveld, utilizando o software
GSAS-II. No caso das amostras de Ti, devido a indisponibilidade do difratbmetro
com tubo de Mo, foi utilizado o difratdmetro da marca D8 Advance Eco Bruker
com tubo de Cu (radiacdo CuKa - 1,5406 A) no modo Bragg-Brentano
(Reflexao).

As superficies das amostras, especificamente suas microestruturas,
morfologias e composicao quimica, foram analisadas por microscopia eletrénica
de varredura (MEV) no microscopio XL30 Philips FEG, com detectores de
elétrons secundarios (SE), elétrons retroespalhados (BSE) e de espectroscopia
por dispersdo de energia de raios-X (EDS) também disponivel nas instalacdes
do Laboratério de Caracterizacdo Estrutural (LCE) do DEMa/UFSCar. A
preparacao metalografica das amostras bulk consistiu no seu lixamento em uma
politriz da marca Arotec e modelo Aropol 2V, seguindo a ordem de lixas d’agua
de granulometria 120 até 1200.

A rugosidade média (RA) das superficies das amostras bulk foi
determinada a partir de um rugosimetro digital da marca Mitutoyo e modelo SJ-
201P. Nesse ensaio, mede-se o valor médio das amplitudes coletadas por uma
ponta de diamante que percorre a superficie do material em um deslocamento
de 0,8 mm. Para esse estudo, as superficies das amostras foram padronizadas
utilizando uma lixa d’agua de granulometria 600 com a finalidade de estudar os
efeitos na rugosidade causadas por diferentes condi¢des de estudo.

Adicionalmente, para verificacdo das hipéteses relacionadas a presenca
de oxidos, as amostras nas diferentes condi¢cdes foram caracterizadas através
de trés técnicas. Primeiro, pela técnica de espectroscopia UV-Vis para

determinar o espectro de reflexdo das amostras nas diversas condigdes,
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utilizando o equipamento UV-Vis Shimadzu 1800, disponivel no Instituto de
Fisica de Séao Carlos IFSC da USP. Em seguida, empregou-se a técnica de
Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS), utilizando o
equipamento da marca Thermo Scientific modelo ESCALAB QXi com uma fonte
de radiacdo de AlKa, disponivel nas instalagbes do Laboratério de
Caracterizacdo Estrutural (LCE) do DEMa/UFSCar. Os espectros de alta
resolucdo foram coletados utilizando uma energia de passagem (pass energy)
de 200 eV com incrementos de 0,1 eV e analisados pelo software CasaXPS apos
calibracéo da energia de ligacao pelo pico de C1ls em 284,8 eV. Em ambas as
técnicas, UV-Vis e XPS, as superficies das amostras bulk foram padronizadas
da mesma forma que na caracterizacao da rugosidade, ou seja, utilizando uma
lixa d’agua de granulometria 600.

Por dltimo, amostras na forma de lamelas preparadas pela técnica de
Feixe de lons Focalizados (FIB), utilizando o microscopio da marca Thermo
Scientific modelo Scios, no qual a superficie do material analisado foi protegida
com um recobrimento de carbono seguido de platina, foram analisadas por
microscopia eletronica de transmissao (MET) no microscépio da marca Thermo
Scientific modelo Talos F200X com detectores de espectroscopia por disperséo
de energia de Raios-X (EDS), também disponivel nas instalacées do Laboratoério
de Caracterizacdo Estrutural (LCE) do DEMa/UFSCar.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizacao estrutural da liga TiVNbCr equiatbmica

A micrografia e o difratograma da liga TiVNbCr equiatdmica na condicao
como fundida (A - “as-cast”), obtida por fusdo a arco elétrico, estao ilustrados na

Figura 19.
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Figura 19: Caracterizacao estrutural da liga TiVNbCr equiatbmica como fundida:

(a) micrografia de MEV-BSE de sua microestrutura e (b) difratograma.

A liga TiVNbCr equiatébmica como fundida apresentou uma microestrutura
dendritica (Fig. 19A) apos 6 refusées no forno a arco elétrico, sendo uma
microestrutura usual de ligas multicomponentes produzidas por esse processo
devido ao resfriamento rapido gerado pelo cadinho de cobre contendo um
sistema de resfriamento de agua [27]. Além disso, a partir do difratograma (Fig.
19B) foi possivel confirmar a presenca da fase CCC com um parametro de rede
de a = 3,1295 A, de acordo com o refinamento de Rietveld. Essa fase CCC é a
que permite a formacao de hidretos, diferentemente da fase laves C15 [22], ndo

observada no difratograma.
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Em seguida, foi realizado um mapeamento elementar, ilustrado na Figura
20, e a medicdo da composicdo quimica em diferentes regibes da amostra,

Tabela 3, por meio do EDS.

50 pm

Figura 20: Micrografia de MEV-BSE e correspondente mapeamento elementar

por EDS da liga TiVNbCr equiatdmica como fundida.

Tabela 3: Composicéo quimica da liga TiVNbCr equiatdmica como fundida.

Composicao geral (%at.) Ti V Cr Nb
TiVNDCr (nominal) 25,0 25,0 25,0 25,0
TiVNDbCr (médio) 26,0 +00|255+0,1|251+0,1|234+0,1
TiVNDbCr (dendritico) 248 +0,5|126,1 +04|231+12 | 259+0,8
TiVNDCr (interdendritico) | 27,0 + 0,4 | 250+ 0,3 | 26,6 +1,4 | 21,4 + 0,8

Através do mapeamento elementar (Fig. 20), constatou-se que a
microestrutura dendritica apresentou uma distribuicAo homogénea dos
elementos com uma pequena microsegregac¢ao, com maior concentracao de Ti
e Cr na regiao interdendritica e maior concentracédo de Nb na regido dendritica,
similar ao observado em [26]. Essa diferenca na concentracdo de elementos
pode ser confirmada pelas composi¢cées quimicas em diferentes regides, obtidas
a partir de 6 medidas em cada regido, exemplificadas na Tabela 3. Além disso,
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ressalta-se que a composi¢cdo quimica média obtida foi considerada uma boa
aproximacdo da composicdo almejada, sendo assim, essa liga foi utilizada na
producdo das amostras em diferentes condicdes.

5.2 Propriedades de Armazenagem de Hidrogénio

As propriedades de armazenagem de hidrogénio da liga TiVNbCr
equiatdmica e dos metais puros, Ti e Nb, na forma em pd, em diferentes
condicBes foram investigadas através de medidas de cinética de absorcéo de H2
em temperatura ambiente, apresentadas nas Figuras 21 e 22. Além disso,
ressalta-se que foram caracterizados apenas 0s metais puros Ti e Nb devido a

maior facilidade de formacéo de hidretos nesses materiais.
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Figura 21: Curvas de cinética de absorcdo de H2 a 25 bar e temperatura

ambiente de amostras em diferentes condicdes: (a) de Titanio e (b) de Nidbio.
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Através dos resultados de cinética de absorcdo de hidrogénio dos metais
puros (Fig. 21), primeiramente, observa-se que as amostras de Titanio
absorveram hidrogénio apenas apds o procedimento de ativacdo térmica, que
consiste no aquecimento da amostra a 390 °C sob vacuo dindmico por 2 h,
apresentando uma cinética lenta, atingindo ~1,1 H/M (~2,2 %p.), metade da sua
capacidade maxima de absorcao, apos 3 h. Ja as amostras de Nidbio, mesmo
apos os diferentes procedimentos de ativacdo, ndo absorveram hidrogénio. Em
ambos 0s casos, a reacao do hidrogénio com o Ti ou Nb usualmente é facilitada
ao submeter as amostras a maiores temperaturas e/ou pressoes, além de outros
processos de ativagdo, como por moagem reativa sem uso de bolas (processo
gue se enquadra nos tratamentos mecanicos) e pelo método de aquecimento
combinado com ciclagens de absorcéo/dessorcao [80], [81], [82], [83]. Para a
liga TiVNbCr equiatbmica, diferentes respostas foram observadas, conforme

ilustrado na Figura 22.
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Figura 22: Curvas de cinética de absor¢do de H2 a 25 bar e temperatura

ambiente da liga TiVNbCr equiatdmica em diferentes condicdes.

A cinética de absorgéo de hidrogénio da liga TiVNbCr equiatdmica (Fig.
22) como fundida (A) ndo absorve hidrogénio dentro de 1 h. Este resultado esta
de acordo com Nygard et al. [26], que mostraram que a liga equiatbmica

apresenta um tempo de incubagcédo em torno de 6 h para entdo dar inicio a
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absorcao de hidrogénio. Esse mesmo comportamento ocorreu para a condicéo
da amostra exposta a agua (E), implicando que essa exposicao esta associada
a degradacdo da performance de absorcdo de hidrogénio da amostra.
Posteriormente, foi observado que, apos a ativacao térmica, ambas as amostras,
A+AT e E+AT, apresentaram 0 mesmo comportamento de cinética répida,
atingindo aproximadamente sua capacidade maxima de absorcédo de ~2,0 H/M
(~3,0 %p.) em torno de 1 minuto.

Por ultimo, observa-se que o processo de ativagcdo por PLA também
restaurou totalmente a capacidade de armazenamento da liga ap6s exposicao
em agua (E+PLA). Enquanto que, no caso da amostra A+PLA, a ativacao por
PLA ndo permitiu a restauracdo completa da sua capacidade de armazenamento
de hidrogénio, absorvendo em torno de ~1,65 H/M (~2,6 %p.) apds 6 minutos de
incubacdo. Nesse caso, 0 comportamento pode estar relacionado a auséncia de
interacdo do feixe de laser com todas as particulas, podendo haver particulas
gue nédo foram expostas a radiacdo, pois, durante o procedimento de PLA, as
particulas de p6 se movem quando o laser € varrido sobre a amostra. Essa
movimentac¢éo de particulas foi mais acentuada nas amostras dos metais puros,
Ti e Nb, provavelmente devido ao tamanho fino dos pés, o que pode ter afetado
a PLA.

Assim, a partir da andlise dos resultados, observou-se que a ativacao
térmica foi efetiva para a ativacao do Ti e da liga TiVNbCr equiatbmica, enquanto
gue a ativacao por PLA foi efetiva apenas para a liga TiVNbCr equiatémica.

5.2.1 Caracterizacado estrutural e superficial das amostras em diferentes
condicbes
As mudancas estruturais e superficiais foram primeiramente estudadas
através dos difratogramas de raios-x dos metais puros, Ti e Nb, e da liga TiVNbCr

equiatbmica em diferentes condi¢des, ilustrados nas Figuras 23 e 24.
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De acordo com os difratogramas (Fig. 23 e 24), observou-se que nao
houve mudancas na estrutura cristalina relacionadas com as condicfes de
exposicao a agua, ativacao térmica ou ativacdo por laser pulsado (PLA) nos
materiais analisados. A Unica mudanca de fase que ocorre € decorrente da
formacdo do hidreto (condigcdo H), ou seja, apdés a cinética de absorcdo de
hidrogénio.

Assim, comprovou-se que, no caso do Titanio (Fig. 23A), houve a
formacdo do hidreto TiH2 ap0s a ativacdo térmica, o qual apresenta um
parametro de rede aproximado de a = 4,4512 A. Esse difratograma indica uma
transformacdo completa da amostra em hidreto. Entretanto, pelas curvas de
cinética, essa amostra atingiu apenas metade da sua capacidade de
armazenamento de hidrogénio, gerando uma inconsisténcia entre os resultados
de cinética e os dados de difracdo de raios-X, ja que nao foi possivel identificar
0s picos correspondentes ao Ti - HCP. Desta forma, embora seja comprovado
que a ativacdo térmica € capaz de promover a hidrogenacdo do titanio, o
experimento de cinética de absorcédo deve ser repetido visando reavaliar o teor
de hidrogénio absorvido pela amostra.

No caso do Niébio (Fig. 23B), em todas as condic¢des foi identificado, além
do Nb - CCC, o hidreto ortorrdombico NbHo.s9, mesmo para a amostra na condigéo
inicial A. Assim, a identificagdo do NbHo.so pode estar relacionado com uma
contaminacdo da matéria-prima disponivel originalmente e ndo com uma
possivel hidrogenacéo das amostras apos os procedimentos de ativacao. Esse
resultado é condizente com os resultados de cinética obtidos anteriormente, nos
quais o método PLA néo permitiu a absorcao de hidrogénio pelas amostras dos
metais puros, Ti e Nb, na condigdo A+PLA.

Por fim, no caso dos difratogramas da liga TiVNbCr equiatdomica (Fig. 24),
comprovou-se a formacao do hidreto CFC apds os procedimentos de ativacdo
térmica e de PLA. A partir do refinamento de Rietveld, foram apenas identificadas
a fase CCC, que apresenta um parametro de rede de a = 3,1309 A, e a fase
CFC, relacionada com a formacéao do hidreto, a qual apresenta um parametro de

rede de a = 4,3761 A. Especificamente, no caso da liga na condicdo A+PLA+H,
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foram identificadas as duas fases, ja que ndo houve transformacéo total da
amostra no hidreto CFC.

Em seguida, micrografias de MEV-SE, ilustradas nas Figuras 25 e 26,
foram obtidas para maior entendimento das mudancas superficiais causadas
pelas diferentes condi¢des estudadas.
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Figura 25: Micrografias de MEV-SE da liga TiVNbCr equiatdbmica: (a) como
fundida (A) e (b) exposta a agua (E) em diferentes condicdes.
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Figura 26: Micrografias de MEV-SE dos metais puros: (a) nidbio e (b) titanio

em diferentes condicdes.

Através das micrografias da liga TiVNbCr equiatbmica em diferentes
condicdes (Fig. 25A-B), primeiramente observa-se que ha uma distribuicdo larga
de tamanho de particulas, ja que sua fragmentacao foi feita de modo manual e
sem peneiramento. Além disso, as particulas apresentam morfologias
irregulares, sendo uma delas superficies planas ‘panquecas’ devido a
deformacdo do material. Esse comportamento, mais ductil que outros do sistema

TiVNDbCr, como Ti11V3oNb2sCrs1, € provavelmente devido a diferente composicao
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quimica e a auséncia da fase de Laves C15 de maior fragilidade na
microestrutura [9], [22].

Adicionalmente, percebem-se caracteristicas semelhantes entre as
micrografias dos metais puros (Fig. 26A-B) e da liga TiVNbCr equiatdomica (Fig.
25A-B), sendo detalhadas em seguida. Nas amostras hidrogenadas (condic&o
H), observa-se a formacéo de defeitos como trincas, exemplificadas pelas setas
em branco, devido a expanséo volumétrica causada pela mudanca de estrutura
cristalina que, no caso da liga TiVNbCr equiatdémica, ocorre da estrutura cristalina
CCC para CFC. Dentre essas amostras, as apenas ativadas termicamente néo
apresentaram mudancas superficiais, apesar do processo auxiliar na absorcao
de Hz como observado nas curvas de cinéticas de absorcdo de H2 da amostra
de Titanio (Fig. 21A) e da liga TiVNbCr equiatémica (Fig. 22).

Em contrapartida, as amostras ativadas por PLA tiveram suas superficies
modificadas, sendo fundidas e solidificadas rapidamente, resultando num
aspecto de material refundido com goticulas, exemplificado pelas setas de
coloracdo amarela. Além disso, esse processo de PLA pode gerar buracos (Fig.
25 - condicdo E+PLA) com a superficie ao redor apresentando uma aparéncia
refundida, provavelmente devido a caracteristica de incidéncia do laser de forma
pulsada e ndo continua. Por ultimo, observa-se uma diferenca no grau de refusdo
entre 0os materiais testados, sendo maior no caso da Liga TiVNbCr equiatbmica
e do Titanio comparado as amostras de Niobio, provavelmente devido a maior
temperatura de fusdo deste ultimo.

Adicionalmente, as mudancas superficiais também foram caracterizadas
através da rugosidade superficial em amostras volumosas (bulk) em trés
condicdes distintas, a saber A, E e A+PLA, sendo as imagens das superficies
das amostras e os valores de rugosidade ilustrados respectivamente na Figura
27 e Tabela 4.



54

P uFSEL T )

i AR -
> Lok L
e 5

Liga-A+PLA

W
s L
(A o g (e

N 7 g
A
: b s TAS N B
¥ 2k o i
3 Yy

Figura 27: (a) Imagens das amostras bulk da liga TiVNbCr equiatbmica e seus
metais puros em diferentes condicbes e (b) micrografias de MEV-SE das

amostras bulk de Ti e da liga TiVNbCr equiatbmica em diferentes condigdes.

Tabela 4: Rugosidade média (RA) das amostras bulk da liga TiVNbCr

equiatdbmica e dos metais puros em diferentes condicoes.

Rugosidade — RA (um) A E A+PLA
Liga 0,23 + 0,02 0,29 £ 0,02 0,65 £+ 0,02
Ti 0,25 + 0,02 0,29 + 0,02 0,36 £ 0,02
\Y 0,28 + 0,02 0,35+ 0,02 0,40 + 0,02
Nb 0,38 + 0,02 0,34 £ 0,02 0,47 £ 0,02
Cr 0,27 + 0,02 0,33 £ 0,02 0,34 £ 0,02
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Os resultados de rugosidade, Tabela 4, demonstram 0 mesmo
comportamento para cada elemento/liga: RAa < RAE < RAa+pLa. A rugosidade do
laser é maior, provavelmente devido a superficie fundida e solidificada, além da
formacao de buracos, sendo visualmente perceptivel o caminho do laser (Fig. 27
- condicdo A+PLA). Essa maior rugosidade pode estar relacionada com um
aumento da area superficial do material, 0 que poderia aumentar a quantidade
de sitios ativos para adsor¢ao de hidrogénio.

Em seguida, tém-se as amostras expostas a agua (E), as quais tém
rugosidade maior, porém, muito proxima das amostras como recebidas/fundida
(A), levando em consideragcao a sensibilidade do equipamento de £ 0.02 um.
Assim, nessas duas condi¢des, além da rugosidade advinda do lixamento,
comum para ambas as amostras, o aumento da rugosidade provavelmente pode
ser relacionado ao aumento na quantidade de éxidos superficiais, detalhado na
secdo 5.2.2. Além disso, suas micrografias (Fig. 27 — condicdo A e E) nao
apresentaram diferencas visuais, contendo apenas riscos nha direcdo do
lixamento. A Unica diferenca percebida foi no caso do Vanadio, que apresentou

mudanca na coloracdo devido a sua oxidacao quando exposto a agua.

5.2.2 Caracterizacado de 6xidos superficiais

ApoOs caracterizacdo estrutural e superficial das amostras em diferentes
condicdes, foram utilizadas outras técnicas de caracterizacao para avaliacao de
hip6teses de mecanismos de ativacdo associados a presenca de 6xidos. Nesse
contexto, amostras da liga TiVNbCr equiatbmica e dos metais puros, na forma
bulk, em trés condic¢des distintas, a saber A, E e A+PLA, foram caracterizadas
de forma qualitativa através da espectroscopia UV-Vis, técnica que permitiu a
obtencéo de espectros de refletancia, apresentados nas Figuras 28 e 29.
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Figura 28: Medidas de Refletancia por UV-Vis de amostras na forma bulk da liga

TiVNDCr equiatbmica em trés condigdes.
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Figura 29: Medidas de Refletancia por UV-Vis de amostras na forma bulk, em

trés condi¢bes, dos metais puros: (a) Niobio, (b) Titanio, (c) Vanadio e (d) Cromo.
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A partir das curvas das medidas de refletancia da liga TiVNDbCr
equiatdmica em diferentes condi¢cbes (Fig. 28), observa-se uma diminuicédo
gradual da refletdncia de acordo com a diminuicdo do comprimento de onda
decorrente do processo de absor¢cdo dos metais na regiao do UV. A exposicéo
a agua (Fig. 28) causa uma diminuicdo acentuada centrada em 700 nm. Na
amostra A+PLA, além dessa diminuicdo em 700 nm, ha também uma reducao
pronunciada em 300 nm, resultando em menores valores de refletancia para
essa regiao espectral.

A fim de esclarecer as mudancas causadas tanto pela exposicao a agua
guanto pelo processo de PLA, os espectros de reflexdo dos metais puros, nessas
diferentes condi¢cGes, também foram analisados (Fig. 29), sendo possivel
observar comportamentos distintos para cada elemento. O Nb é o Unico
elemento puro que ndo apresenta grandes alteracbes na refletancia quando
exposto a agua ou ao PLA. Para o Ti, ndo ha mudanca qualitativa no espectro,
embora um aumento na refletancia seja observado para amostra exposta a agua.
As maiores alteracfes ocorrem para o V e Cr. Para o V, a refletancia na regido
de 700 nm é reduzida quando exposta a agua e elevada apés a irradiacdo a
laser. J4 o Cr, a regido de 700 nm praticamente ndo é alterada para exposicdo
a agua, enquanto é reduzida para exposi¢ao ao laser.

A literatura € escassa no que diz respeito as propriedades épticas dos
metais investigados neste trabalho. A formacao de Oxidos pela irradiagcdo do
laser, poderia ocasionar transicdes eletrbnicas no espectro UV-Vis, porém a
banda observada em 700 nm, n&o foi identificada e n&o esta relacionada com os
possiveis 6xidos dos metais constituintes da liga. Por exemplo, para ions V°* a
transferéncia de cargas de O - V, resulta em bandas em 280 e 340nm, 410nm
e 440 nm para as coordenacoes tetraedral, piramidal quadrada e octaedral
distorcida, respectivamente. Ja4 o Ti** tem transicdes em 218 e 325 nm [84].
Assim, por meio dos espectros obtidos, ndo foi possivel identificar a presenca de
oxidos especificos na superficie dos materiais analisados em diferentes
condicdes. Consequentemente, foi necessario a utilizagdo de técnicas
complementares para um melhor entendimento da presenca de O&xidos

superficiais.
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Nesse caso, amostras da liga TiVNbCr equiatdmica na forma de pds, nas

condicbes A, E, A+PLA, e E+PLA, foram caracterizadas por XPS, técnica que

permite a obtencdo dos espectros de alta resolucdo dos metais constituintes da

liga, apresentados na Figura 30. Além disso, a quantificacdo das componentes

de cada espectro das amostras em diferentes condic¢des esta ilustrada na Tabela
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Figura 30: Espectros de XPS de alta resolugéo do Cr, Ti, V e Nb referentes as

amostras, na forma em po, da liga TiVNbCr equiatdbmica nas condi¢des: (a) A,
(b) E, (c) A+PLA e (d) E+PLA.
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Tabela 5: Quantificacdo das componente dos espectros de XPS de alta
resolucdo das amostras, na forma em po, da liga TiVNbCr equiatbmica em

diferentes condicbes

Quantificacédo (%at.) | Cr® | Cr3* TiC Ti4* Vo Vo* Nb® | Nb*
A 32 68 21 79 31 69 38 62
E 26 74 12 88 25 75 35 65
A+PLA 0 100 0 100 0 100 21 79
E+PLA 0 100 0 100 0 100 0 100

A partir dos espectros de XPS de alta resolugcdo das amostras da liga
TiVNbCr equiatdmica nas condi¢des A (Fig. 30A) e E (Fig. 30B) combinado com
a quantificacdo das suas componentes (Tabela 5), observa-se primeiramente
que ambas as superficies sdo compostas pelas mesmas componentes de metais
em seu estado metdlico, Cr% Ti% V° e Nb®, e dos metais em seus estados
oxidados, Cr3*, Ti**, V>* e Nb**, sendo respectivamente associados aos 6xidos
Cr203, TiO2, V205 e NbO2. Sendo a principal distingdo entre as amostras A e E,
0 aumento na proporcdo de Oxidos apOs exposicdo a agua em todos 0s
espectros. Exemplificando, no caso do Ti**, tem-se um aumento de 79 %at. para
88 %at. Assim, comprova-se que 0 processo de exposicdo a dgua promove a
oxidacdo da liga, resultando no aumento de 6xidos superficiais.

Em seguida, a partir dos espectros de XPS de alta resolu¢cdo das amostras
da liga TiVNDbCr equiatdbmica nas condi¢cdes A+PLA (Fig. 30C) e E+PLA (Fig.
30D) combinado com a quantificacdo das suas componentes (Tabela 5),
observa-se que, apdés o tratamento com o método PLA, a maioria das
componentes sao referentes aos 6xidos metalicos, Cr203, TiO2, V20s e NbOz2,
com excecao do espectro de Nidbio (Nb 3d) na condicdo A+PLA, que ainda
manteve 21 %at. de Nb®, sendo esse residual associado com a irradiacédo parcial
da amostra e consequentemente com a restauracdo parcial da capacidade de
armazenagem de hidrogénio da liga nessa condi¢éo. Esses resultados indicam
que o processo de PLA pode promover a completa oxidacdo da superficie, como

observado por Silva et al. [15].
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Adicionalmente, visando complementar o0s resultados anteriores,
amostras da liga TiVNbCr equiatdmica e dos seus metais puros, na forma bulk,
foram caracterizadas na condicdo exposta a agua seguida do processo de PLA
(E+PLA), condicdo que apresentou o melhor desempenho de absorcdo de
hidrogénio apls ativacdo por PLA, através de espectros de XPS de alta
resolucao, ilustrados na Figura 31. Ressalta-se que a escolha de realizar o XPS
dos metais puros na forma bulk deve-se ao maior controle de incidéncia do laser
na superficie das amostras, quando comparada com a movimentacdo das

particulas observada em amostras constituidas na forma em po.
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Figura 31: Espectros de XPS de alta resolucéo do Cr, Ti, V e Nb referentes as
amostras bulk na condicdo E+PLA: (a) da liga TiVNbCr equiatémica e (b) dos
metais puros Cr, Ti, V e Nb.

A partir dos espectros de XPS de alta resolugao das amostras da liga
TiVNDbCr equiatdmica e dos metais puros, na forma bulk, na condicdo E+PLA
(Fig. 31), observa-se que ambas as amostras apresentam completa oxidacao da
superficie, com excec¢éo do Niobio puro, que ainda apresentou cerca de 4 at.%
de NbP. Além disso, verifica-se que os 6xidos presentes nos metais puros Cr20s,
TiO2, V205 e NbO2 sdo os mesmos presentes na superficie da liga TiVNbCr
equiatdbmica, tanto na forma bulk (Fig. 31A) quanto em po6 (Fig. 30D).
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Esses resultados indicam que o método PLA promove modificacbes
superficiais semelhantes na liga TiVNbCr equiatbmica e nos metais puros. O
diferencial entre ambas as amostras estaria relacionado com a coexisténcia dos
diferentes 6xidos na superficie da liga, sendo uma possivel explicagdo do porqué
0 método de ativacdo por PLA foi eficaz apenas na liga TiVNbCr equiatémica.
Nesse caso, um possivel mecanismo de funcionamento do método PLA poderia
estar associado a presenca dos oxidos que, devido a diferentes coeficientes de
expansao térmica, poderiam induzir a formacéao de trincas na camada de oxidos
formada, as quais poderiam atuar como caminhos para a difusédo do hidrogénio,
auxiliando nas reacdes de absorcdo, como proposto por Silva et al. [15] e
Santosh et al. [79].

Por fim, amostras da liga TiVNbCr equiatbmica em trés condicbes
distintas, A, E e E+PLA foram preparadas por FIB para a caracterizacéo
estrutural por MET e EDS das regifes superficiais, além da obtencédo de curvas
de fracdo atbmica em funcdo da distancia da superficie (line scan), como

ilustrado na Figura 32.
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Figura 32: Micrografias de MEV-SE, mapeamento elementar por EDS e curvas
de fracdo atdbmica em funcdo da distancia da superficie (seta amarela) de

amostras de FIB da liga TiVNbCr equiatémica nas condic¢des: (a) A, (b) E e (c)
E+PLA.
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Primeiramente, as curvas de fracdo atdbmica em funcéo da distancia da
superficie das amostras em diferentes condi¢des (Fig. 32) foram analisadas de
forma qualitativa. Essa abordagem foi adotada devido aos valores obtidos das
fragcbes atdmicas dos metais constituintes da liga TiVNbCr equiatbmica nao
atingirem valores proximos do nominal de 25 %at., por causa da presenca do
oxigénio e de outros elementos computados como carbono e platina, utilizados
na protecdo da superficie da amostra analisada. Apesar disso, as curvas se
mantém préximas, sendo indicativo de uma liga equiatdmica. Em seguida, foram
analisadas as diferengas entre as amostras em diferentes condigdes.

A partir do mapeamento elementar da regido superficial da amostra de
FIB da liga TiVNbCr equiatbmica na condicdo A (Fig. 32A) observou-se uma
distribuicAo homogénea dos metais constituintes da liga, com uma pequena
contaminagao pelo oxigénio no interior da amostra, como evidenciado pela
variacdo das curvas de fracdo atbmica dos metais Ti, V, Nb e Cr em relagéo a
curva do oxigénio. No caso da amostra de FIB da liga TiVNbCr equiatdmica na
condicdo E (Fig. 32B), diferentemente da condi¢cdo A, observou-se a presenca
de uma camada de oxigénio na superficie, indicativo de que o processo de
exposicdo a agua promoveu a formacgdo de éxidos superficiais, corroborando
com os resultados de XPS (Fig. 30B).

Por dltimo, a partir do mapeamento elementar da regido superficial da
amostra de FIB da liga TiVNbCr equiatbmica na condicdo E+PLA (Fig. 32C),
retirada da superficie de um buraco criado pela incidéncia do laser pulsado,
novamente observou-se a presenca de uma fina camada de oxigénio, em torno
de 10 nm. Porém, diferentemente da amostra na condicdo E, essa camada
continha em maior quantidade Titanio e Oxigénio como demonstrado pela curva
de fracdo atbmica em funcdo da distancia da superficie da amostra. Esse
resultado demonstra a possivel formacdo de uma camada de Oxido apos
incidéncia do laser, corroborando com os resultados de XPS (Fig. 30). Além
disso, fica evidente que o 6xido formado € rico em Ti e pobre nos demais
elementos nessa regido refundida, refutando a hipétese do mecanismo de
funcionamento do método PLA relacionado com a formagdo de trincas na

camada de oOxido pela coexisténcia dos diferentes Oxidos na superficie,
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interpretacdo sugerida com base nos resultados de XPS que consideram a
superficie de toda a amostra. Em contraste, os resultados de MET concentram-
se especificamente na superficie da regido refundida, fornecendo uma analise
local mais representativa da interagéo laser-metal.

Por fim, a formacdo do 6xido rico em titdnio na amostra de FIB da liga
TiVNbCr equiatdbmica na condicdo E+PLA foi confrontada com a previsdo de
fases de um diagrama de temperatura em funcdo da concentracdo de oxigénio
(%at.) da liga, produzido por CALPHAD, ilustrado na Figura 33.
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Figura 33: Diagrama de fases, temperatura em funcdo da concentracdo de

oxigénio (%at.) da liga TiVNbCr equiatébmica, produzido por CALPHAD.

O diagrama de temperatura em funcdo da concentracdo de oxigénio
(%at.) da liga (Fig. 33), simula a fusdo e solidificacdo da liga TiVNbCr
equiatdbmica durante o método PLA, realizado em atmosfera rica em oxigénio.
Nesse caso, além das fases CCC e Laves C15, observa-se a previsdo da
formacdo da fase HCP_A3, referente a uma solugcédo sélida HCP, diferentes
oxidos como TiO, TiO2, NbO, NbO: e a fase Corundum, que pode ser relacionada
com Cr20s3, Ti203 ou V203, de acordo com a base de dados utilizada. Assim,
correlacionando os dados de XPS e MET+EDS com o diagrama de fases, tem-
se que provavelmente durante a fuséo da liga ao ar, induzida pela incidéncia do
laser, pode haver uma reagcdo com o oxigénio, levando a formacao do 6xido de
Ti na regido refundida. Em concentracdes menores de oxigénio, a partir de 20
%at. O, o 6xido de titanio mais provavel € o TiO (representado em vermelho na

Figura 33), um dos primeiros o6xidos previstos pelo diagrama. Em altas
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concentragdes de oxigénio, acima de 60 %at., seria possivel a formagéo do TiO2
(representado pela cor verde na Figura 33), que foi o 6xido observado por XPS.

De modo geral, 6xidos sdo conhecidos por atuarem como barreiras a
difusdo do hidrogénio, dificultando a absorcéo de hidrogénio. Porém, Aranda et
al. [85] demonstraram que, ao produzir ligas multicomponentes em atmosfera
ambiente rica em oxigénio e nitrogénio, tem-se a formacao do oxinitreto de titanio
(TiNxOy), fase que nado impediu a absorcdo de hidrogénio. Além disso,
determinados 6xidos podem atuar como catalisadores, auxiliando na cinética de
absorcdo de hidrogénio e na reducdo da temperatura necesséaria para
dessorgdo, como no caso do TiO2 quando adicionado ao MgH2 [86]. Assim, a
presenca do oxido rico em Ti observado apos incidéncia do laser poderia estar
relacionada com um possivel mecanismo de funcionamento do método PLA que
permitiu a restauracao das propriedades de armazenagem de hidrogénio da liga
TiVNDbCr equiatbmica apos exposicao a agua.

5.3 Resisténcia da ativacdo por PLA a exposicéo ao ar e a agua

Por dltimo, a resisténcia ao envelhecimento da amostra da liga TiVNbCr
equiatbmica apos o PLA foi investigada através de medidas de cinética de
absorcdo de H em temperatura ambiente apds as amostras ativadas por PLA

serem expostas novamente ao ar e a dgua, como apresentado na Figura 34.
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Figura 34: Curvas de cinética de absorcdo de Hz a 25 bar e temperatura
ambiente da liga TiVNbCr equiatdbmica em diferentes condicdes: (a) expostas ao

ar e (b) expostas a agua.

Alguns comportamentos foram observados a partir dos resultados de
cinética de absorcdo de hidrogénio da liga TiVNbCr equiatémica (Fig. 34),
primeiramente que as amostras da liga como recebida (A) expostas ao ar por 30
dias (condicdo Ar) ou expostas a agua por 24 h (condicdo E) ndo absorvem
hidrogénio dentro de 1 h, a temperatura ambiente e 25 bar, sendo processos
associados a degradacado da performance de absorcéao de hidrogénio da liga.

Nesse contexto, conforme demonstrado na secdo 5.2, o método PLA foi

eficaz tanto na 1° absorcéo de hidrogénio da liga (condicdo A+PLA) quanto na
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restauracéo total da capacidade de armazenamento da liga apds exposicdo em
agua (condicao E+PLA). Porém, a partir das curvas de cinética das amostras da
liga TiIVNbCr equiatbmica submetidas ao PLA e, em sequéncia, aos processos
de degradacao da performance, exposicao ao ar e a agua (condicbes A+PLA+Ar
e A+PLA+E), observou-se que ndo houve perdas significativas na cinética ou
capacidade gravimétrica da liga. Em ambas as condi¢cdes, as curvas sao
semelhantes aos resultados obtidos para a amostra A+PLA (Fig. 22),
absorvendo em torno de 1.4 — 1.6 H/M (2.3 — 2.6 %p.) apOs aproximadamente
4 — 8 minutos de incubacao. Assim, comprova-se que a ativagdo por PLA, além
de ser um método de ativacdo, também é um método de ativacdo que aumenta
a resisténcia ao envelhecimento, uma vez que a liga ndo perdeu sua capacidade
de absor¢cdo mesmo apos a longa exposicdo a agua e ao ar, preservando cerca

de 70 — 80 % da sua capacidade original de armazenamento de hidrogénio.

5.3.1 Caracterizacédo estrutural e superficial das amostras em diferentes
condicbes
As mudancas estruturais e superficiais foram investigadas através dos
difratogramas de raios-x da liga TiVNbCr equiatbmica em diferentes condicdes,

ilustrados na Figura 35.
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Figura 35: Difratogramas da liga TiVNbCr equiatdmica em diferentes condicdes:

(a) expostas ao ar e (b) expostas a agua.

De acordo com os difratogramas da liga TiVNbCr equiatdmica (Fig. 35),
observou-se que ndo houve mudancgas na estrutura cristalina relacionadas com
as condicdes de exposi¢do ao ar, exposi¢do a agua e ativacao por laser pulsado
(PLA) nos materiais analisados. A Unica mudanca de fase que ocorre na liga é

da fase CCC para a fase CFC decorrente da formacao do hidreto (condi¢cao H),
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ou seja, apos a cinética de absorcdo de hidrogénio. Especificamente, no caso
das amostras nas condicdes A+PLA+Ar e A+PLA+E+H, foram identificadas as
duas fases, ja que nao houve transformacao total da amostra no hidreto CFC.
Em seguida, as superficies das amostras da liga TiVNbCr equiatbmica
nas condi¢cdes A+PLA e A+PLA+E foram comparadas através dos espectros de
XPS de alta resolucdo dos metais constituintes da liga, ilustrados na Figura 36.
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Figura 36: Espectros de XPS de alta resolucao do Cr, Ti, V e Nb das amostras

da liga TiVNbCr equiatdbmica nas condi¢des: (a) A+PLA e (b) A+PLA+E.

A partir dos espectros de XPS de alta resolugcdo das amostras da liga
TiVNbCr equiatdmica nas condicbes A+PLA (Fig. 36A) e A+PLA+E (Fig. 36B)
observa-se, primeiramente, que ambas as superficies sdo semelhantes,
contendo 0s mesmos Oxidos Crz203, TiO2, V205 e NbO2, além de uma pequena
fracdo de Nb° que apds exposicdo a agua, diminui de 21 at.% para 16 at.%.
Sendo esse residual associado com a irradiacdo parcial da amostra e
consequentemente com a restauracdo parcial da capacidade de armazenagem
de hidrogénio da liga nas condicbes A+PLA e A+PLA+E.

Nesse caso, como ndo foram observadas mudancgas significativas nem do
estado de oxidacdo nem da quantidade de Oxidos apOs exposicdo a agua, a
permanéncia da ativacdo apoés PLA poderia ser associada com a formacgéo da
camada de oxido de titanio na regido refundida (Fig. 32C), que poderia atuar

como uma barreira protetora contra contaminantes durante exposi¢cao a agua.
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Hipétese semelhante a proposta por Wang et al. [54], que relataram a
preservacdao de cerca de 90% da capacidade gravimétrica de ligas TiVMn
dopadas com ZrgNi,; ap0s exposi¢cao ao ar por 90 dias, atribuida a oxidagao
preferencial do Zr, resultando na formacédo de uma camada protetora de ZrOz-.

Assim, a partir dos resultados, ressalta-se que a formacao do 6xido de Ti
na superficie da regido refundida da liga TiVNbCr equiatémica, decorrente da
interacdo laser-metal em atmosfera rica em oxigénio durante o método PLA,
seria benéfico tanto para a reativacdo de ligas expostas a agua ou ao ar,
promovendo a recuperacao da atividade superficial, quanto para a protecdo da
superficie em exposicbes subsequentes ao ambiente, preservando cerca de 70
— 80% da capacidade gravimétrica, no caso da liga TiVNbCr equiatdmica.
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6 CONCLUSOES

Nesta pesquisa de mestrado, foi investigado o processo de ativagao por
laser pulsado (PLA) de uma liga equiatbmica do sistema Ti-V-Nb-Cr para
armazenagem de hidrogénio. Com base nos resultados experimentais, as
seguintes conclusdes foram estabelecidas:

Primeiramente, os resultados reforcam o potencial do método PLA como
uma estratégia promissora para a ativacdo e protecdo superficial de ligas
multicomponentes para armazenagem de hidrogénio. Resumindo, o método PLA
auxiliou tanto na 1° absorcao de hidrogénio (A+PLA) quanto apds exposi¢cao a
agua (E+PLA), condicdo que apresentou o melhor desempenho, atingindo a
maxima capacidade gravimétrica de 3 %p. de H em 1 minuto. Além de preservar
cerca de 70 — 80 % da capacidade gravimétrica original da liga apds serem
ativadas por PLA e subsequentemente expostas ao ar ou agua.

Em segundo, analises superficiais indicam que o PLA gerou modificacdes
superficiais, decorrentes da refusdo superficial induzida pelo laser, as quais
podem estar relacionadas com possiveis mecanismos de funcionamento do
método PLA. Sendo estas modificacdes a formacdo de trincas, aumento da
rugosidade, advinda das regides refundidas, e oxidacdo da superficie.

Especificamente na regido refundida, ficou evidenciada a formacéao de
uma camada de aproximadamente 10 nm de um oOxido de titanio (TiOx), o qual
apresenta importancia sendo relacionado com possiveis mecanismos de
funcionamento do método PLA que ainda estdo em aberto. Nesse caso, uma
primeira hipotese seria que o 6xido de titanio poderia atuar como catalisador,
facilitando a adsorcéo e dissociagéo das moléculas de hidrogénio. Uma segunda
hip6tese seria que esse Oxido poderia atuar como uma possivel barreira
protetora contra outros contaminantes que, em conjunto com microtrincas ou até
uma possivel permeabilidade ao hidrogénio desse Oxido, preservaria a
capacidade de armazenagem da liga frente a exposicdo ao ar ou a adgua apos
ativacao por PLA.

Por fim, deve-se levar em consideracdo que a ativacédo de ligas para

armazenagem de hidrogénio e os seus mecanismos de funcionamento sdo
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questdes complexas, sendo necessarios estudos adicionais nesse tema para

entender o papel do 6xido de titanio.
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7 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Com base nos resultados experimentais e nas conclusdes apresentadas,

sugerem-se, nessa secao, as seguintes ideias para trabalhos futuros:

Identificacdo precisa do Oxido de titAnio formado apds aplicacdo do
método PLA e investigacdo da sua influéncia nas propriedades de
armazenagem de hidrogénio e resisténcia a oxidacao.

Investigagao da influéncia dos parametros do processamento com laser e
do material, tais como velocidade de varredura, poténcia, duragdo dos
pulsos, foco, tipo de laser e tamanho de particula, a fim de otimizar os
parametros para obtencdo de cinéticas e capacidade gravimétrica
otimizadas.

Validacdo do método PLA em diferentes ligas com e sem titanio, a fim de
verificar a efetividade do método em um escopo mais amplo de materiais
e investigar uma possivel influéncia do titanio nesse método.
Investigacdo do método PLA como uma forma alternativa de dessorcao
de hidrogénio em ligas para armazenagem de hidrogénio.

Andlise da ciclabilidade de ligas para armazenagem de hidrogénio apos

aplicacdo do método PLA.
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