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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo investigar ligas multicomponentes para
armazenamento de hidrogénio por meio da formagdo de hidretos metalicos,
utilizando sucata de ligas de titanio (Ti Grau 2 — ASTM F67 e Ti6Al4V-ELI —
ASTM F136) e elementos metalicos de pureza comercial, visando a obtengao de
materiais mais sustentaveis quanto ao impacto ambiental das matérias-primas.
Inicialmente, o sistema Ti-V-Nb-Cr foi estudado com a substituicdo do Ti de alta
pureza por sucata de Ti6AI4V-ELI, resultando na liga Ti1sNb23V24CrssAl2, cuja
fase majoritaria apresenta estrutura cubica de corpo centrado (CCC). A presencga
de Al e o menor teor de Ti elevaram a pressao de equilibrio e reduziram a
estabilidade do hidreto em comparagdo a liga de referéncia (TiVNDb)esCrss,
produzida com elementos de alta pureza. Ainda assim, a liga reciclada
apresentou capacidade de armazenamento de 2,7 %p. de H a temperatura
ambiente e melhor estabilidade ciclica. Visando reduzir a pegada de carbono, o
vanadio foi eliminado da composicao, por apresentar a maior emissao de CO2
equivalente no sistema Ti-V-Nb-Cr. Foram entdo desenvolvidas ligas do sistema
Ti-Nb-Cr a partir de sucatas de Ti Grau 2 e Ti6AlI4V-ELI. As ligas TizsNb33Crss e
Tiz2Al2V1Nb3s7Cras apresentaram microestruturas predominantemente CCC, com
fracdo de fase de Laves C15, e capacidades entre 2,25 e 2,5 %p. de H. As
emissbes de CO:2 associadas as matérias-primas foram reduzidas em
aproximadamente 30% com a retirada do V. Por fim, investigou-se a liga
Ti1sZr17Fe22Mn21Cr22Al2V1, produzida com sucata de Ti6AI4V-ELI e elementos
comerciais. A liga formou fase de Laves C14 e apresentou capacidade de 1,2
%p. de H, com excelente reversibilidade a temperatura ambiente. Apesar da
menor capacidade, a emissao associada as matérias-primas foi de 1,3 kg CO2-
eq, representando reducdes de 89% e 80% em relagao aos sistemas Ti-V-Nb-Cr
e Ti-Nb-Cr, respectivamente.

Palavras-chave: Armazenamento de hidrogénio; Hidreto metalico; Liga

multicomponente; Cavacos de ligas de titanio.



ABSTRACT

MULTICOMPONENT ALLOYS PRODUCED FROM Ti SCRAPS AND/OR
COMMERCIALLY PURE MATERIALS FOR HYDROGEN STORAGE
This work aims to investigate multicomponent alloys for hydrogen storage
through the formation of metal hydrides, using titanium alloy scrap (Ti Grade 2 —
ASTM F67 and Ti6Al4V-ELI — ASTM F136) and commercially pure metallic
elements, with the goal of obtaining more sustainable materials in terms of the
environmental impact of raw materials. Initially, the Ti-V-Nb-Cr system was
studied by replacing high-purity Ti with Ti6AI4V-ELI scrap, resulting in the
TitsNb23V24CrssAl2 alloy, whose major phase exhibits a body-centered cubic
(BCC) structure. The presence of Al and the lower Ti content increased the
equilibrium pressure and reduced hydride stability compared to the reference
alloy (TiVNb)esCrss, produced from high-purity elements. Nevertheless, the
recycled alloy showed a hydrogen storage capacity of 2.7 wt.% H at room
temperature and improved cyclic stability. To further reduce the carbon footprint,
vanadium was eliminated from the composition, as primary V presents the
highest CO2-equivalent emissions in the Ti-V-Nb-Cr system. Alloys from the T-
Nb-Cr system were then developed using Ti Grade 2 and Ti6AI4V-ELI scrap. The
TisaNb33Crasz and Tis2Al2ViNbs7Crzs alloys exhibited predominantly BCC
microstructures, with a fraction of C15Laves phase, and hydrogen storage
capacities between 2.25 and 2.5 wt.% H. CO2 emissions associated with raw
materials were reduced by approximately 30% after removing V from the
composition. Finally, the Ti1sZr17Fe22Mn21Cr22Al2V1 alloy, produced from Ti6AI4V-
ELI scrap and commercial elements, was investigated. This alloy formed a C14
Laves phase and exhibited a hydrogen storage capacity of 1.2 wt.% H, with
excellent reversibility at room temperature. Despite the lower capacity, the
emissions associated with its raw materials were only 1.3 kg CO2-eq,
corresponding to reductions of 89% and 80% compared to the Ti-V-Nb-Cr and

Ti-Nb-Cr systems, respectively.

Keywords: Hydrogen storage; Metal hydride; Multicomponent alloy; Ti-based

alloy scraps.
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1 CAPITULO 1 - INTRODUGAO

A demanda por energia continua a crescer paralelamente ao aumento da
populagcdo mundial, impulsionando o desenvolvimento econémico e acelerando
a expansao da civilizagdo. Reconhecer essa tendéncia €& fundamental,
considerando seu impacto sobre a prosperidade global e a necessidade de
garantir a sustentabilidade ambiental [1]. Quase 90% do consumo industrial de
energia provém de combustiveis fosseis. Esses recursos, cuja alta densidade
energética sustenta a expansao econémica e a industrializagdo, também geram
sérias preocupagdes ambientais. Entre elas, destacam-se o esgotamento de
recursos naturais, os danos ecologicos e a emissao de grandes quantidades de
diéxido de carbono (CO2), que contribuem significativamente para o aquecimento
global e as mudancas climaticas [2,3,4].

Embora os combustiveis fosseis tenham sido uma fonte de energia
altamente eficiente desde a Revolugao Industrial, tornou-se evidente que sua
utilizagao continua é insustentavel no século XXI, devido as emissdes nocivas e
ao impacto ambiental associado [5]. De acordo com Qureshi et al. [6], estima-se
que cerca de 36 bilhdes de toneladas de COz2 sejam liberadas anualmente na
atmosfera para atender a demanda energética, sendo que mais de 90% dessas
emissdes derivam de combustiveis fésseis, valor que tende a aumentar ainda
mais no futuro. Nao apenas CO2 é emitido, mas também outros gases nocivos,
como oOxidos de nitrogénio (NOx), diéxido de enxofre (SOz2) [7], ozbnio (Os),
monoxido de carbono, chumbo, cinzas e fuligem [8]. Esses gases, ao serem
emitidos e, consequentemente retidos na atmosfera, acabam por contribuir para
o aumento da temperatura global, o que resulta em condigdes climaticas
extremas, elevacgao do nivel do mar e outros problemas ambientais que colocam
0s ecossistemas e o bem-estar humano em risco.

O mundo enfrenta o aumento da inseguranga energética, conflitos
geopoliticos e instabilidade econdmica devido ao esgotamento das fontes de
combustiveis fosseis, soma-se a isso o crescimento populacional, que exerce
um papel central nas projecdes de consumo energético e emissdes de gases de
efeito estufa [9]. Segundo estimativas da ONU [10], a populacdo mundial deve

atingir 10,3 bilhdes em 2084, um aumento de 2,1 bilhdes em relagéo a 2024. As



Figura 1.1 a e b ilustram essas projegdes, mostrando tanto o crescimento
populacional quanto o consequente aumento nas emissdes de CO2 ao longo do
tempo, que reforga ainda mais a urgéncia de desenvolver e adotar fontes de
energia renovaveis e ambientalmente amigaveis [11], visando promover um

desenvolvimento sustentavel.
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Figura 1.1: (a) As linhas continuas representam estimativas até 2023 e a
projecdo mediana de 2024 a 2100. A area mais clara mostra os limites
probabilisticos superior e inferior de 95%. A area mais escura mostra os limites
probabilisticos superior e inferior de 80% [10] e; (b) Emissdes nacionais de gases
de efeito estufa no Brasil (milhées de toneladas de CO2 equivalente). Adaptado
de [12].

Fontes de energia renovaveis, como a solar, edlica e hidrelétrica,
diferentemente dos combustiveis fosseis, oferecem um suprimento abundante e
sustentavel de energia, com impacto ambiental significativamente menor. Ao
adotar fontes de energia sustentaveis, é possivel reduzir a dependéncia de
recursos energéticos convencionais em processo de esgotamento, melhorar a
qualidade do ar, promover a seguranga energética e gerar novas oportunidades
de emprego. Tornar prioritaria a transicao para fontes de energia renovaveis é
essencial para minimizar os impactos das mudangas climaticas e garantir a
sustentabilidade para as gerag¢des futuras [13-15]. Buscando uma alternativa
sustentavel, o hidrogénio se apresenta como um portador de energia promissor,
pois € o elemento mais abundante no mundo e possui alta concentracao
energética por unidade de massa, com uma densidade de energia de 120 MJ/kg
H2[16]) — quase trés vezes mais que a gasolina —, posicionando-o como um dos
combustiveis com maior densidade energética [17]. A produgao de hidrogénio
pode ser realizada por diferentes vias, incluindo energia renovavel, como
eletrélise da 4gua, oferecendo as vantagens de se reduzir a dependéncia de uma
unica fonte de energia e contribuir positivamente para a sustentabilidade
energética [18].

De modo geral, o hidrogénio pode ser armazenado e transportado com
maior facilidade do que a eletricidade, o que reforga seu potencial como um
portador de energia versatil [12,13]. No entanto, apesar desse potencial, desafios
relacionados ao armazenamento e ao transporte seguros ainda limitam a
expansao da economia do hidrogénio. O armazenamento eficiente é essencial
para possibilitar o uso da energia do hidrogénio onde e quando for necessario

[21]. Os principais métodos de armazenamento de hidrogénio incluem o



hidrogénio comprimido, o hidrogénio liquefeito, o hidrogénio crio-comprimido, o
hidrogénio fisicamente adsorvido, os hidretos metalicos, os hidretos complexos,
transportadores organicos liquidos de hidrogénio (LOHC) ou hidretos organicos
liquidos, conforme apresentado esquematicamente na Figura 1.2. Alguns
métodos se destacam mais que outros. Entre eles, os hidretos metalicos
merecem destaque, pois podem alcancar densidades volumétricas de
armazenagem muito superiores as obtidas pelos métodos de compressao, por
exemplo, permitindo o armazenamento de grandes quantidades de hidrogénio
em volumes reduzidos [22]. Além disso, como as condicbes de operacao
(pressao e temperatura empregadas) na armazenagem no estado sélido em
hidretos sdo menos severas do que as da compresséo ou da liquefagdo do gas,
o uso de hidretos metalicos se apresenta como uma alternativa potencialmente

mais segura [23].

Hidrogénio liquefeito Hidrogénio comprimido Hidrogénio criocomprimido

Transportador
organico liquido de
hidrogénio
Hidrogénio fisicamente Hidreto metalico Hidreto complexo
adsorvido

Figura 1.2: llustragao dos principais métodos de armazenamento de hidrogénio
(Adaptado de [22]).

Hidretos metélicos sdo originados pela interagdo quimica do hidrogénio
com metais e ligas metalicas. O hidrogénio se dissocia em atomos na superficie
do metal e, em seguida, difunde-se para o interior, onde € quimissorvido na
estrutura do metal ou da liga, resultando na formacgao do hidreto [22,24]. Com

isso, ocorre uma expansao da rede cristalina entre 20 e 30% do volume original



[25]. A formacao do hidreto através da reagao do metal com o gas libera energia,
caracterizando-a como uma reagao exotérmica. Para que o hidrogénio seja
liberado, € necessario fornecer energia externa, promovendo a dessorgéo, que
pode ser induzida pela diminuigdo da pressao ou pelo aumento da temperatura
[26]. Diversos estudos tém sido dedicados ao desenvolvimento de novos
materiais para o armazenamento de hidrogénio em estado sélido. Elementos de
baixa densidade, como o Mg, por exemplo, sempre despertou grande interesse
na busca por materiais armazenadores de hidrogénio, pois apresenta elevada
capacidade gravimétrica (a capacidade de armazenagem do MgH2é de 7,6 %p.
de H). No entanto, possui a desvantagem de formar um hidreto altamente
estavel, que exige temperaturas elevadas para a dessorc¢éo [30,31]. Além do Mg,
compostos intermetalicos também foram e continuam sendo amplamente
investigados, pois apresentam boas propriedades reversiveis de
armazenamento de hidrogénio em condi¢gbes proximas as ambientais. No
entanto, materiais como o LaNis, apresentam baixa capacidade gravimétrica
devido a presenca de elementos pesados, por exemplo [33].

As ligas de alta entropia, ou mais genericamente ligas multicomponentes,
foram inicialmente estudadas por Cantor et al. [31] e Yeh et al. [32], marcando
o inicio de uma nova area de pesquisa no desenvolvimento e nas aplicacdes de
ligas metalicas. Estudos recentes tém se concentrado nesse tipo de liga
justamente por sua extensa faixa de composi¢cdo, que permite ajustar as
propriedades de absorcdo e dessor¢dao de hidrogénio por meio do controle
preciso da composicao [5-14].

Até o momento, a maioria dos estudos sobre ligas multicomponentes para
armazenamento de hidrogénio emprega o processo de fusdo a arco como rota
de producgado, usando metais de alta pureza como matéria-prima para obter a
composi¢ao da liga [10,15,18-20]. Ha diferentes processos obrigatdrios para
obter um metal de alta pureza, como mineracdo e concentracido de minério,
fundicédo ou separacao e refino [40]. Ao longo dos processos, a concentragao de
metal aumenta no produto final e os subprodutos sdo separados. O refino de um
metal requer uma grande quantidade de energia e, muitas vezes, sao

necessarios estagios de fusdo com controle preciso. Esses processos



geralmente requerem calor e eletricidade, dependendo de combustiveis fésseis
[41]. Por exemplo, um dos principais métodos de producédo de esponjas de
titdnio, um dos principais elementos usados em ligas multicomponentes para
armazenamento de hidrogénio, é o processo Kroll. Gao et al. [42] investigaram
os impactos ambientais e energéticos da producédo de esponjas de titanio por
meio do processo Kroll na China, um dos maiores produtores do mundo. Suas
descobertas revelaram que o processo consome aproximadamente 423 GJ por
tonelada de esponja de titdnio produzida [42], o que é aproximadamente 18
vezes mais do que a energia consumida para produzir uma tonelada de aco e
ferro [43], demonstrando que a produgao primaria de Ti € muito intensiva em
energia. De acordo com Zeng [44], a reciclagem de metais estratégicos contribui
significativamente para a conservagao de materiais e energia.

No setor metalurgico, a extragao primaria e o refino sao responsaveis pela
maior parte das emissdes de gases de efeito estufa, especialmente de COz,
conforme relatado por Raabe [45]. Esses processos normalmente envolvem a
reducdo de minérios de Oxidos por meio de agentes a base de combustiveis
fésseis, como o coque, ou por eletrdlise, que frequentemente depende de
eletricidade gerada a partir de fontes fésseis. Em conjunto, tais processos geram
anualmente varios bilhdes de toneladas de subprodutos, respondendo por cerca
de 40% das emissbes industriais de gases de efeito estufa e até 10% do
consumo total de energia mundial [45], o que evidencia seu significativo impacto
ambiental. O titdnio exemplifica bem esse desafio. Embora seja o décimo
elemento mais abundante na crosta terrestre e ocorra em mais de 100 minerais,
apenas alguns possuem relevancia econémica. As principais fontes s&o o rutilo
(TiO2) e a ilmenita (MTiOs3), sendo o rutilo preferido por conter maior teor de TiOo.
No entanto, a producéao de TiCls e TiOz2 a partir do rutilo é altamente intensiva em
energia, depende em grande parte de combustiveis fosseis e esta associada a
emissdes consideraveis de gases de efeito estufa, elevado consumo de agua e
geracao significativa de residuos, incluindo subprodutos perigosos. As etapas
criticas incluem a cloragao do rutilo, a purificagdo do TiCls e a oxidagao para
obtencgao de TiOz, todas exigindo elevado aporte energético [46]. De acordo com

Raabe et al. [47], o uso de elementos secundarios, em vez de primarios, na



sintese de ligas pode reduzir significativamente o consumo de energia e as
emissdes de gases de efeito estufa associadas a extragcdo e a producdo de
metais. Segundo Moskalyk e Alfantazi [48], o vanadio quase nunca ocorre como
mineral independente, estando presente em mais de 70 minerais. As fontes
primarias contém apenas cerca de 1% de vanadio, e a extragdo convencional a
partir da magnetita vanadio-titanio (VTM) — o recurso de vanadio mais importante
— e do carvao-pedra contendo vanadio (VBSC), que normalmente possui entre
0,13 e 1,2 %p. de vanadio, gera grandes quantidades de residuos solidos e
apresenta desafios no tratamento de efluentes e emissdes gasosas [49].

Nuss e Eckelman [41] apresentaram uma analise abrangente dos
impactos ambientais de 63 metais, considerando uma avaliagéo cradle-to-gate,
isto é, desde a extragdo das matérias-primas (“do ber¢o”) até a saida do produto
da fabrica (“ao portao”), sem incluir as etapas de uso e o descarte final. O estudo
avaliou o uso cumulativo de energia, o potencial de aquecimento global, as
implicagdes para a saude humana e os danos aos ecossistemas, abrangendo as
etapas de mineragao, purificagcdo e refino desses metais. O estudo também
relatou que todos os metais apresentam impactos tanto nas emissdes de gases
de efeito estufa quanto no consumo de energia. Além disso, estimou-se que, em
2008, as emissoes globais diretas e indiretas de gases de efeito estufa para a
producao de metais alcangaram 3,4 Gt de CO2 equivalente por ano, enquanto o
consumo primario de energia foi de 49 EJ por ano, correspondendo a
aproximadamente 9,5% do uso global. A Figura 1.3 apresenta uma tabela
periddica, disponivel no estudo de Nuss e Eckelman [41], que ilustra as emissdes
de CO:2 associadas a producao de cada elemento quimico. Observa-se que o
rédio (Rh) apresenta a maior emissao especifica de CO2 — cerca de 35.100 kg
CO2-eq/kg — relacionada aos seus processos de obtengdo, enquanto o
manganés (Mn) exibe a menor emissao, aproximadamente 1 kg CO2-eq/kg.
Neste contexto, “eq” indica que as emissdes de diferentes gases de efeito estufa
sdo convertidas em uma quantidade equivalente de CO2, com base em seu
potencial de aquecimento global, permitindo a comparacdo em uma unica

unidade.
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Figura 1.3: Potencial de Aquecimento Global (GWP) cradle-to-gate por
quilograma de cada elemento (kg CO2-eq por kg) (Adaptado de [41]).

Ligas de titdnio, devido as suas propriedades atrativas, tém sido
amplamente utilizadas nos setores aeroespacial, automobilistico e biomédico,
incluindo implantes dentarios, préteses e substituicbes articulares, como as de
quadril [60,61,62]. Entre as ligas de titdnio mais empregadas nessas aplicagdes
destacam-se o Ti Grau 2 e o Ti6Al4V-ELI, produzidos de acordo com as normas
da Sociedade Americana para Testes e Materiais (ASTM) F67 e F136,
respectivamente. Essas ligas apresentam elevada biocompatibilidade, baixa
densidade, excelente resisténcia a corrosdo, que é uma caracteristica essencial
para o uso em dispositivos médicos, além de boa ductilidade [53]. As Tabela 1.1
e Tabela 1.2 apresentam as especificagdes quimicas de acordo com as normas
ASTM F136 e ASTM F67, respectivamente.



Tabela 1.1: Requerimento quimico conforme norma ASTM F136 [54].

Elemento Composicao, %p.

Nitrogénio, max 0,05
Carbono, max 0,08
Hidrogénio, max 0,012
Ferro, max 0,25
Oxigénio, max 0,13

Aluminio 55-6,5

Vanadio 3,5-4,5

Tabela 1.2: Requerimento quimico conforme norma ASTM F67 [55].

Composicao, %p.
Elemento Grau 1 Grau 2 Grau 3 Grau 4
Nitrogénio, 0,03 0,03 0.05 0.05
max
Carbono, 0,08 0,08 0,08 0,08
max
Hidrogénio, 0,015 0,015 0,015 0,015
max
Ferro, max 0.20 0.30 0.30 0.50
Oxigénio, 0.18 0.25 0.35 0.40
max

Dispositivos biomédicos como implantes, proteses e Orteses, sao
amplamente fabricados por usinagem, o que gera uma grande quantidade de
cavacos metdlicos que normalmente ndo sao reaproveitados. Esses residuos
sao, em geral, vendidos como sucata de baixo valor agregado, uma vez que
dificilmente podem ser reutilizados na fabricagao de ligas de titanio destinadas a
aplicagbes que exigem altos requisitos mecanicos e de pureza, como os exigidos
na industria biomédica ou aeroespacial. Ha poucas informagdes disponiveis na
literatura referentes ao fluxo de ligas de Ti e suas sucatas. De acordo com
Takeda et al. [56], as sucatas que apresentam alta qualidade, sdo refundidas e

transformadas em lingotes. Ja os residuos de baixa qualidade s&o aproveitados,
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em geral, como Fe-Ti e, a maior parte da sucata restante é comercializada a
nivel internacional, ndo tendo informacdes claras disponiveis. Além disso,
estudos relatam que, durante o processo de reciclagem de ligas de Ti, ocorre um
aumento inevitavel nas concentragdes de impurezas, especialmente de O e Fe.
A quantidade de Fe pode ser parcialmente controlada por meio de uma
separagao adequada da sucata, enquanto o teor de O é inevitavel durante a
refusdo, pois os Oxidos presentes na superficie da liga se dissolvem ao longo
desse processo. Logo, para tentar controlar a quantidade de O nos lingotes,
mistura-se sucatas de alta e baixa qualidade. Estudos indicam que, para tornar
viavel o uso em larga escala de sucatas de Ti, € fundamental estabelecer
tecnologias eficazes para a remogao do oxigénio, principal impureza dessas
ligas, além de desenvolver composi¢gdes que possam acomodar certos teores
desse elemento sem comprometer suas propriedades. Como pode ser visto, a
reciclagem de cavacos de ligas de Ti visando aplicagbes estruturais é
desafiadora devido ao aumento dos teores de O e Fe na sucata, que podem
prejudicar as propriedades mecanicas finais ou deixar o processo de reciclagem
custoso.

Alguns autores ja exploraram diferentes estratégias para usar materiais
de sucata para produzir ligas de armazenamento de hidrogénio, como materiais
a base de Mg e TiFe. Esses estudos demonstraram propriedades promissoras
de armazenamento de hidrogénio e uma possivel contribuicdo para a reducgao
dos custos dos materiais. Em 2017, Hardian et al. [57] investigaram o potencial
do uso de residuos de magnésio para a produgao de MgH2, considerando que
os custos de producdo ainda representam uma barreira significativa para a
aplicacao pratica de materiais para armazenamento de hidrogénio. Os autores
combinaram ligas de Mg-Al provenientes de residuos e empregaram diferentes
rotas de sintese por moagem mecanica, variando o tipo de equipamento, o
tempo de moagem e os aditivos (grafite ou Nb20s). Apds caracterizagao e testes
de armazenagem de hidrogénio, o estudo demonstrou que esses residuos
podem, de fato, ser utilizados para produzir MgH2 de alto desempenho.
Notavelmente, a liga processada no moinho de alta energia Simoloyer-CMO08 por

120 minutos com 5%p. de grafite apresentou a maior capacidade de
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armazenamento de hidrogénio, aproximadamente 6 %p., com cinética rapida e
reversibilidade total mesmo apds 40 ciclos de absorgcdo/dessor¢gdo. Em
contraste, a adigdo de Nb20s5 nao apresentou efeito significativo nas
propriedades de armazenamento de hidrogénio.

Baseando-se no conceito de valorizacdo de residuos para materiais
sustentaveis de armazenamento de hidrogénio, Shang et al. [58] investigaram o
uso de sucata industrial , especificamente agos C45 e 316L e em conjunto com
aliga de Ti Grau 2, para a produgéo de TiFe como material de armazenagem de
hidrogénio, visando reduzir os impactos ambientais associados a sintese do
TiFe. A liga foi sintetizada por manufatura aditiva seguida de fundigdo por
sucgao. Foram preparadas duas composicoes: TiFe (C45-Gr2) e TiFe (316-Gr2).
ApoOs ativagao, ambas as ligas absorveram hidrogénio com sucesso, atingindo
capacidades de armazenamento de 1,61 %p. e 1,50 %p de H, respectivamente.
A analise das curvas Pressdo-Composigao-Isoterma (PCIl) revelou que a
presenca de impurezas alterou a estabilidade termodinamica sem suprimir a
capacidade de armazenamento de hidrogénio. O estudo concluiu que a sele¢ao
de diferentes acos e ligas de Ti permite a modificacao eficaz das propriedades,
estratégia que pode ser estendida a outras fontes alternativas de acos e ligas de
titdnio, contribuindo assim para a redugao da pegada ambiental e dos custos na
producdo de ligas formadoras de hidretos metalicos para armazenagem de
hidrogénio.

Nosso grupo de pesquisa do laboratério de hidrogénio em metais (LH2M)
do DEMa-UFSCar tem desenvolvido ligas multicomponentes (LMCs) visando
propriedades otimizadas para armazenagem de hidrogénio em temperatura
ambiente. As ligas com estrutura cubica de corpo centrado (CCC) e de fase de
Laves do tipo C14 sao as que apresentaram resultados mais promissores até o
momento, sendo capazes de armazenar hidrogénio reversivelmente em
temperatura ambiente e pressdes também proximas a 1 atm. Porém, as ligas
estudadas até o momento foram produzidas a partir de elementos metalicos de
elevado grau de pureza, o que pode inviabilizar o aumento da escala de
producao quando os impactos ambientais e o custo destas matérias-primas sao

considerados. Assim, o presente trabalho visa investigar o uso de matérias
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primas de pureza comercial e/ou sucatas na produgao destas ligas, baseadas
em sistemas ja conhecidos, para armazenagem de hidrogénio. As ligas foram
produzidas por fusdo a arco, caracterizadas estruturalmente e tiveram as
propriedades de armazenagem de hidrogénio avaliadas e comparadas com as
ligas equivalentes produzidas com matérias-primas de elevada pureza. No
Capitulo 2, sera apresentado um estudo da viabilidade de utilizar sucatas de
Ti6Al4V (ASTM F136) provenientes da industria biomédica como matéria-prima
para ligas de armazenamento de hidrogénio. No capitulo em questdo, a liga
Ti1sNb23V24Crs3Al2, derivada do sistema (TiVNb)esCrss originalmente produzido
com elementos puros [36], foi sintetizada por fusdo em arco, combinando Ti
reciclado com outros elementos de alta pureza. As analises por difracao de raios-
X (DRX) e microscopia eletrénica de varredura (MEV) mostraram uma
microestrutura composta predominantemente por uma solugéo solida CCC. A
liga apresentou capacidade de armazenamento de hidrogénio de cerca de 2,75
%p., com reversibilidade a temperatura ambiente e boa estabilidade ciclica,
mantendo a maior parte da capacidade reversivel apds 20 ciclos de
absorcao/dessorgdo, com perda minima de desempenho. Esses resultados
confirmam que o uso de sucata de ligas de titanio de baixa qualidade, como
cavacos de usinagem altamente oxidados, ndo apenas reduz o impacto
ambiental, mas também mantém o desempenho das ligas para armazenagem
de hidrogénio, demonstrando o potencial dessa abordagem para o
desenvolvimento de sistemas mais sustentaveis. No Capitulo 3, calcularam-se
as emissdes de CO2 associadas a liga-base — (TiVNb)esCrss — estudada
anteriormente, durante o processo de selecdo das novas ligas a serem
investigadas. Constatou-se que o vanadio apresenta as maiores emissdes de
CO:2 entre os elementos Ti, V, Nb e Cr [41]. Diante disso, este capitulo teve como
objetivo projetar ligas de estrutura CCC que pudessem ser produzidas a partir
de sucatas de ligas de titanio, sem a adi¢gdo de vanadio primario, visando a
reducao do impacto ambiental. Considerando esses fatores, foi selecionado o
sistema Ti-Nb-Cr [39], ja conhecido na literatura. As ligas desse sistema foram
sintetizadas utilizando dois tipos de sucata de ligas de titanio: cavacos de

usinagem de titanio comercialmente puro Ti Grau 2 (ASTM F67) combinados
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com Nb e Cr de alta pureza, e cavacos de usinagem de Ti6AI4V-ELI (ASTM
F136) combinados com Nb e Cr de pureza comercial. Os resultados mostraram
que a liga TissNbssCrss produzida a partir de elementos primarios emite
aproximadamente 8,7 kg de CO:2 equivalente por quilograma de liga, em
comparagao com 12,5 kg CO2-eq/kg para a liga contendo vanadio, uma reducao
de cerca de 30% com a eliminagdo do vanadio. Além disso, a substituicdo do
titdnio primario por titdnio reciclado reduz ainda mais as emissdes. A liga
TissNb33Crsz exibiu predominantemente uma estrutura CCC, com pequena
fracdo de fase C15, e capacidade de armazenamento de hidrogénio de 2,25%
em peso. Ja a liga Tis2Al2V1Nbs7Crzs (resultante da utilizagédo de sucatas de
Ti6AI4V-ELI e de elementos de pureza comercial), que também formou
majoritariamente estrutura CCC, aproximadamente 2,5 %p. de H. Além disso,
em relagdo as propriedades ciclicas, a liga TissNbs3Crss atingiu capacidade
maxima de ~2,25 %p. de H no primeiro ciclo, reduzindo-se para cerca de 1 %p.
nos ciclos subsequentes. De forma semelhante, a liga Tis2Al2V1Nb37Crzs
apresentou capacidade inicial de ~2,5 %p. de H, que decaiu para
aproximadamente 1 %p. apds os primeiros ciclos, porém, recuperando a
capacidade do primeiro ciclo quando a dessorgao foi realizada sob vacuo e a
390°C. A analise dos resultados apresentados neste capitulo demonstra que é
viavel o projeto de ligas a partir de matérias-primas com menor impacto
ambiental que, simultaneamente, apresentam propriedades promissoras para o

armazenamento de hidrogénio.

Através dos estudo reportado por Nuss e Eckelman [41], constatou-se que
os elementos Cr, Mn e Fe sao elementos primarios que apresentam baixos niveis
de emissdo de CO2 equivalente se comparados os demais elementos
tipicamente utilizados em LMC para armazenagem de hidrogénio, como Ti, V, e
Nb, por exemplo. Assim, no Capitulo 4 investigou-se uma LMC com estrutura
de fase de Laves do tipo C14, rica nestes elementos e baseada na liga
(Tio.sZro.5)1(Feo.33Mno.33Cro.33)2, também desenvolvida em nosso grupo de
pesquisa, a qual apresentou excelentes propriedades de armazenagem de
hidrogénio com 1,7 %p. de H de capacidade com excelente reversibilidade em

temperatura ambiente [59]. No presente estudo, esta liga foi produzida utilizando
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cavacos de usinagem da liga Ti6AI4V-ELI (ASTM F136) combinados com Fe, Cr
e Mn comerciais, de baixo custo, de fornecedores para a industria siderurgica de
aco. Apenas o zircdnio de elevada pureza foi utilizado como matéria-prima para
a produgao da liga, devido a indisponibilidade de alternativas comerciais de baixa
pureza. O uso de cavaco de Ti como matéria-prima na producédo desta liga
reduziu as emissdes de CO2 equivalente de cerca de 2.4 kg COz2-eq/kg (liga
produzida com elementos metalicos puros) para aproximadamente 1.3 kg CO2-
eq/kg (liga produzida com cavaco de Ti), correspondendo a uma reducéo de
quase 50%. A composigcao da liga resultante foi Ti1sZri7Fe22Mn21Cr22Al2V1, que
também apresentou a fase de Laves C14 como fase maijoritaria. Essa liga
apresentou uma capacidade total de armazenagem de aproximadamente 1,2
%p. de H e excelente capacidade reversivel a temperatura ambiente, da ordem
de 1 %p. de H. Neste capitulo, foi possivel demonstrar a viabilidade da producao
de ligas com estrutura de Laves C14 utilizando elementos de baixa emissao de

carbono, com propriedades promissoras para a armazenagem de hidrogénio.

Por fim, no Capitulo 5 sdo apresentadas as conclusdes deste trabalho,
incluindo a comparacao das ligas estudadas, em termos de emissdes de CO:2
associadas ao processo de produgcao com outras formas de armazenamento e
uso de energia, como baterias de ion-lito e combustiveis fdsseis.

Adicionalmente, sdo propostas sugestdes para trabalhos futuros.
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2 CAPITULO 2 - ESTUDO DE LIGA DO SISTEMA TIVNB,CR A PARTIR DE
TI RECICLADO

2.1Introducgao

As LMCs tém atraido grande interesse para aplicagbes em
armazenamento de hidrogénio devido ao seu amplo campo composicional, que
aumenta significativamente as chances de descobrir novos materiais formadores
de hidretos metalicos com propriedades otimizadas. Estudos recentes tém se
concentrado nesse tipo de liga justamente por sua extensa faixa de composicao,
que permite ajustar as propriedades de absorgao e dessorg¢ao de hidrogénio por
meio do controle preciso da composi¢cao [5-14]. Embora a tabela periddica
ofereca uma grande variedade de elementos, o projeto pratico de ligas para
armazenamento de hidrogénio deve considerar certas restricdes termodinamicas
— sendo a principal delas a entalpia de formacao de hidretos, que determina a
afinidade do elemento pelo hidrogénio. Na area de hidretos metalicos, os
elementos sao classificados em dois grupos: elementos do tipo A e elementos
do tipo B [23]. Os elementos do tipo A, como Ti, V, Zr, Nb e Hf, por exemplo,
apresentam entalpias de formacdo de hidreto mais baixas e formam fases
hidrogenadas com facilidade, tornando-os fortes candidatos para serem a base
ligas para armazenagem de hidrogénio. Em contraste, elementos do tipo B, como
Al, Si, Cr, Mn, Fe, Co e Mo, possuem entalpias mais altas, sendo menos
propensos a formacao de hidretos. A pressao de equilibrio de um determinado
sistema de liga depende fortemente do equilibrio entre esses dois tipos de
elementos. Portanto, a selecdo dos elementos interfere diretamente no
comportamento de absorcao e dessorgao de hidrogénio.

O sistema multicomponente Ti-V-Nb-Cr vem despertando grande
interesse da comunidade cientifica devido a capacidade de formar uma estrutura
monofasica CCC em uma grande faixa de composicao e permitindo o fino ajuste
das propriedades termodindmicas de absorcao/dessorcéo de hidrogénio através
do ajuste composicional. As ligas pertencentes a esse sistema (bem como outras
investigadas para o armazenamento de hidrogénio) sdo geralmente produzidas

a partir de elementos primarios de alta pureza, o que pode representar um fator
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limitante devido aos impactos ambientais associados ao processo de purificagao
desses metais, além do elevado custo financeiro envolvido.

Seguindo a estratégia de investigar o sistema Ti-V-Nb-Cr e com o objetivo
de reduzir o impacto ambiental associado as matérias-primas para a produgao
de LMCs para armazenamento de hidrogénio, este capitulo tem o objetivo de
investigar as propriedades de armazenagem de hidrogénio de uma liga baseada
na composicao (TiVNb)esCrss produzida usando sucatas de liga Ti6Al4V-ELI
(ASTM F136) provenientes do setor biomédico como matéria-prima. Estes
dispositivos biomédicos, como parafusos e préteses, sdo normalmente
fabricados por meio da usinagem de barras ou lingotes da liga Ti6Al4V-ELI e,
nesses casos, aproximadamente 50% em massa ou mais de cavacos de
usinagem podem ser produzidos como subproduto do processo, que geralmente
sao descartados ou reciclados para aplicagdes menos nobres. Neste capitulo
serdao apresentados os resultados referentes a liga TitsNb23V24CrazAl2. Essa
composicao foi baseada na liga (TiVNDb)esCrss reportada por Strozi et al. [36]
devido a sua capacidade de armazenagem de hidrogénio em temperatura
ambiente. Devido a presencga de Al e V provenientes da sucata da liga Ti6AI4V,
a composicao final da liga inclui 2 %at. de Al, acompanhada de uma redugao no
teor de Ti. A microestrutura da liga e as propriedades de armazenamento de
hidrogénio foram comparadas com as apresentadas pela liga (TiVNDb)ssCrss
produzida apenas com elementos de alta pureza, conforme reportado por Strozi
et al. [36].

2.2 Revisao Bibliografica
2.2.1 Armazenagem de hidrogénio em hidretos metalicos

Sabe-se que a energia desempenha um papel fundamental tanto nas
atividades econdmicas quanto na vida cotidiana das pessoas. Por diversas
razdes, a questao energética esta entre os principais desafios do mundo atual,
e estima-se que o consumo global de energia possa dobrar nas proximas
décadas, acompanhando o crescimento dos paises em desenvolvimento.
Portanto, é fundamental conseguir acessar grandes quantidades de energia [60].

Uma das alternativas para esta questdo do aumento no consumo de energia, é
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o uso de fontes renovaveis, em que o uso acarreta uma baixa na emissao de
gases, que reflete na diminuigdo do efeito estufa, tendo reflexo socioeconémico
positivo. Estes beneficios podem ser alcangados através do uso de hidrogénio
como transportador de energia alternativa [61]. Essa alternativa mostra-se viavel,
uma vez que o hidrogénio pode ser obtido por meio de técnicas de eletrdlise
através de energia limpa, como edlica e solar, ja disponiveis atualmente. Através
de células a combustivel, o hidrogénio pode ser usado para gerar energia
elétrica, ou através de motores a combustdo para gerar energia térmica. Porém,
um problema encontrado é quanto a armazenagem do H2 [62]. Segundo Zittel
[63], 1 kg de gas, a temperatura ambiente, ocupa 11 m3 de volume e o objetivo
€ conseguir alcangar uma maior densidade volumétrica, ou seja, ser capaz de
armazenar o hidrogénio da forma mais compacta possivel, 0 que resultaria em
reducdo deste volume de gas. Quando em contato com hidrogénio, alguns
metais, ligas metalicas ou intermetalicos, reagem originando hidretos metalicos,

de acordo com a Equagao 2.1.
M +Z Hy & MH, +Q 2.1

Em que M é um metal puro, uma solugao soélida ou um composto intermetalico,
MHx é o hidreto, x € a proporgéo de atomos de hidrogénio por metal (H/M) e Q é
o calor da reagdo. A reagao de formagao do hidreto € exotérmica, ou seja, ha
liberagdo de calor na formacao do hidreto (absor¢ao de hidrogénio) e absorgéo
de calor do ambiente externo na decomposicdo do hidreto (dessorcéo de
hidrogénio) [64].

Inicialmente, a molécula de hidrogénio interage com a superficie do metal
por forca de Van de Waals e, além de ser uma etapa de formacéo de hidretos
metalicos, também é uma forma de armazenar hidrogénio largamente estudada
para materiais que apresentam grande area superficial especifica, conhecida
como adsorc¢ao fisica [72,73]. Nesse processo, ha interagdo de uma molécula de
hidrogénio com varios atomos presentes na superficie do sélido. Posteriormente,
ocorre a etapa de dissociacdo das ligacées H-H da molécula de Hz e, em

seguida, sdo originadas as ligacdes entre o hidrogénio e o metal, do tipo H-M,
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conhecida como absor¢ao quimica. Além disso, exige-se a superagao de uma
barreira energética razoavelmente maior para as etapas de dissociagdo e
absor¢ao quimica, quando comparada para adsorgéo fisica [64,65]. A Figura 2.1

apresenta a representagao desde processo.

%
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Figura 2.1: Representagao esquematica do processo de absorgao de hidrogénio
em compostos metalicos, em que em tem-se a) aproximagao das moléculas H2
da superficie, b) Interagdo das moléculas de Hz por for¢as de Van Der Waals, c)
dissociacdo das moléculas de H2 para absor¢do quimica pelo metal e d)
absorcao quimica e difusdo do hidrogénio na estrutura do metal (Adaptado de
[64]).

A armazenagem de hidrogénio por meio de hidretos metalicos pode
possibilitar a reducdo do volume de gas através do preenchimento dos
intersticios da rede cristalina do hidreto metalico. Nessas estruturas, os atomos
de hidrogénio podem se encaixar nos sitios octaédricos, tetraédricos ou uma
combinacdo dos dois a depender da composi¢cao quimica e do tipo de hidreto
formado. Utiliza-se o controle da pressao e temperatura para absorver e liberar
hidrogénio destes materiais. Desta forma, ao se aplicar uma pressao de
hidrogénio acima da presséao de equilibrio, pressdo na qual a fase solugao sdlida
(com baixo teor de hidrogénio) e a fase hidreto (com elevado teor de hidrogénio)
coexistem em equilibrio termodinamico, os metais s&o carregados de hidrogénio
(vide Figura 2.2). Para cada temperatura, h4 uma determinada pressao de
equilibrio e, de forma analoga, ao submeter o material a uma pressao abaixo da

pressao de equilibrio, o hidrogénio € liberado [11].
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Figura 2.2: Curva Pressdo-Composi¢ao-Temperatura (PCT) para absorgao de
hidrogénio num composto intermetalico. A solugao sélida (fase a), a fase hidreto
(fase B) e a regido que as duas fases coexistem sdo mostradas (Adaptado de
[63]).

2.2.2 Termodinamica de sistemas Metal-Hidrogénio

Pode-se considerar, do ponto de vista termodinamico, a condi¢cdo de
Para-Equilibrio (PE), em que é assumido que a mobilidade dos atomos de metais
¢é limitada e, os atomos de hidrogénio tem alta mobilidade, suficiente para que o
mesmo potencial quimico do hidrogénio seja alcangcado em todas as fases
presentes no sistema [66]. Este modelo € aceitavel para ser utilizado no trabalho
em questdo, pois serdo estudadas, majoritariamente, ligas monofasicas, que
possuem elevado ponto de fusao e baixa mobilidade dos atomos metalicos em
temperaturas baixas/moderadas tipicamente aplicadas (entre temperatura
ambiente e 300 °C).

Ao considerar uma liga monofasica composta por n elementos metalicos,
as fragbes atdbmicas (c;) de cada elemento permanecem iguais em todas as fases
que possam se formar ao longo da hidrogenacao. Por outro lado, o teor de
hidrogénio (cy) presente nas fases influencia diretamente a energia livre de
Gibbs do sistema, sendo essa influéncia descrita pelos potenciais quimicos do
hidrogénio e do metal (M) nas fases formadas. Ressalta-se que, ao se considerar
o potencial quimico do metal nas possiveis fases do sistema em condi¢ao de

equilibrio de pressao (PE), o termo “metal” refere-se ao conjunto de todos os
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elementos metalicos constituintes da liga, uma vez que as composi¢des das
fases, em termos de ci, sdo idénticas. Portanto, a variagcdo dos potenciais
quimicos do metal nas possiveis fases formadas, para uma dada liga, sera
somente funcado de cy. A Equagao 2.1 nos mostra definicdo de cy expressa em
H/M.

cy =1 2.2

Em que ny € o numero de mols de hidrogénio e n,, € o numero de atomos de
metal na fase. A Figura 2.3 mostra a dependéncia da energia livre de Gibbs de

duas possiveis fases, a e 3, com o cy.

T = constante
AGy, | (@)

a+

A B
C

0 P = H CHplat

2 Ny

Figura 2.3: llustracdo de curvas de energia livre de Gibbs de fases a e B
genéricas em fungao de cy para um sistema M-H em condi¢cdes de para-

equilibrio para uma dada temperatura (Adaptado de [66]).
Como ¢é possivel notar na Figura 2.3, por ser considerado a condigao de
Para-Equilibrio, a energia livre de Gibbs das fases a e B dependem apenas do

cy, € sdo descritas de acordo com a Equagao 2.3.

AGm(CH) == AHm(CH) - TASm(CH) 23
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Em que AG,, representa a mudanga entre a energia livre de Gibbs e o estado de
referéncia. Em geral, para sistemas simples M-H, o estado de referéncia
considerado € Hz a 1 atm e o metal (M) na forma estavel. No caso do estudo de
LMCs com estrutura CCC, pode-se adotar como referéncia a fase com estrutura

CCC (tipicamente denominada de fase a) com cy =0. As Equagoes

2.4AH,,(cy) = H(MH,,) — H(M®®) — %’HO(HZ) 2.4 e 2.5 definem a
entalpia e entropia de mistura de hidrogénio em cada uma das fases,
respectivamente.

AHp(cy) = H(MH,,) — H(MC) — 2 H°(H,) 2.4

ASp(cy) = S(MH,,) — S(M°€) — %”50(1{2) 2.5

Em que H(M®) e S(M‘C) sdo a entalpia e entropia da liga na forma CCC com
cy = 0 (referéncia), H(MH,,, ) e S(MH,,) sdo a entalpia e entropia das fases a e
f com composigéo cy, e, H°(H,) e S°(H,) séo a entalpia e entropia padrédo do
gas (H2) com Py,= 1 atm.

As Equacgoes 2.6, 2.7 e 2.8 trazem, respectivamente, as defini¢des do
potencial quimico do hidrogénio gasoso por mol de H, o potencial quimico da

fase a e o potencial quimico da fase .

ITHEE %RTln (%) 2.6
s o) = A 27
H

8
B __dAGy(cy)
tp(cy) = THH 2.8

As Equacgoes 2.9 e 2.10 trazem o potencial quimico dos atomos de metal
nas fases a e f com composicao cy e, por ser considerado a condicao de PE

termodinamico, € dependente apenas de cy.

up (cy) = AG (cy) — cyug(cy) 2.9
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ub (cy) = AGE () — eyl (ci) 2.10

Na Figura 2.3 é possivel observar que as fases a e B coexistem em
comum, sendo representada pela tangente comum entre as curvas de energia
livre de Gibbs das duas fases. As diferentes fases estdo em equilibrio quando
seus potenciais quimicos de hidrogénio e metal sdo os mesmos. Assim, a
condicdo na qual as duas fases estdo em equilibrio entre si e com o gas
hidrogénio € dado pelas Equagoes 2.11 e 2.12, que sao representadas pela
tangente comum entre as curvas de energia livre de Gibbs e que definem as

condicdes do platé de equilibrio:

H
.UHZ = ug(cy plat) = .uf](cH plat) 2.11

AT plat) = .u1\€1 (cu plat) 212

Desta forma, a pressao de platd que é definida pela condigao de equilibrio acima

€ dada pela Equacgao 2.13:

%RTln (Pplat) _ Aaﬁl(cgplat)—m;;‘l(cg plat) 012

0 B _a
P CH plat CH plat

A Figura 2.4 mostra a curva de pressao-composicao-isoterma (PCI) para

uma dada temperatura. Como pode-se observar, abaixo de P,,,; apenas a fase
a coexiste em equilibrio com Hz e o teor de cH na fase a depende de Py,. Acima
de P,q apenas a fase B encontra-se em equilibrio com o gas H: e,
analogamente, teor de cn na fase B depende de Py,. Por fim, as fases a e (8

coexistem em equilibrio entre si e com o gas Hz apenas na Pp4;.
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(b) T = Constant
Py,
a+p
a
a B
0 Chplat . :n_H Chplat
H Ny

Figura 2.4: Diagrama de Pressdo-Composigéo-lsoterma (PCl) (Adaptado de
[66]).

Para ligas CCC, especificamente, a formacao de hidretos geralmente
ocorre em duas etapas distintas, resultando na formagao de trés fases ao longo
do processo de hidrogenacgado. O trabalho desenvolvido por Zlotea et al. [67]
evidenciou esse comportamento ao estudar a liga TiZrNbHfTa, que apresentou
uma transicao da fase a-CCC para a fase B-TCC (tetragonal de corpo centrado)
e, posteriormente, formou a fase 6-CFC, na qual o hidrogénio ocupa intersticios
tetraédricos (estrutura tipo CaF2). Como pode ser observado na Figura 2.5, as
etapas caracteristicas da hidrogenacdo em LMCs CCCs resultam em dois platos.
O primeiro ocorre em baixas pressodes e corresponde a coexisténcia das fases a
e B, enquanto o segundo surge em pressdes mais elevadas e esta associado ao

equilibrio entre as fases 3 e 0.
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Figura 2.5: a) Curvas PCI de absorc&o de hidrogénio para a liga TiZrNbHfTa a
300 °C e b) os padrdes de DRX correspondentes em varios estagios da reacao
de hidrogenacéao (Adaptado de [67]).

2.2.3 Ligas multicomponentes para armazenagem de hidrogénio

Ligas convencionais sdo geralmente baseadas em um elemento principal
— como aluminio (Al), titanio (Ti) ou ferro (Fe) — ao qual se adicionam outros
elementos em pequenas quantidades para aprimorar suas propriedades e,
dessa forma, formam-se familias de ligas com base nesse elemento principal.
Nos ultimos anos, ligas formadas por varios elementos principais tém sido
amplamente estudadas. Originalmente conhecidas como ligas de alta entropia,
sdo atualmente designadas, de forma mais abrangente, como Ligas
Multicomponentes (LCMs) [32]. O grande interesse em LMCs se deve ao grande
campo composicional existente e inexplorado para esta classe de ligas,
permitindo o design ou descoberta de novas composi¢cdes de ligas com
propriedades superiores ou otimizadas. A Figura 2.6 mostra o aumento
exponencial de ligas possiveis quando é aumentado o numero de componentes
principais, considerando apenas ligas equiatdmicas. Se considerarmos ligas
nao-equiatbmicas, este numero rapidamente tende ao infinito com o aumento do
numero de elementos principais. No caso de ligas para armazenagem de
hidrogénio, LMCs abrem caminho para o projeto de ligas com propriedades
otimizadas para cada aplicagao especifica.
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Ligas Convencionais

Ligas de Alta Entropia

Ligas Convencionais

Ndmero total de composigdes equiatémicas

1 1 1 1 L1 1 1 1 1
2 4 6 8 10 12 1416 20 24 30

NuUmero total de elementos principais

Figura 2.6: Relacdo entre o numero total de composi¢cdes equiatdmicas e o

numero de elementos principais (Adaptado de [68]).

Karlsson et al. [33] e Sahlberg et al. [33] sintetizaram a LMC TiVZrNbHf
por fusdo a arco, a fim de analisar os mecanismos e cinética da formagao de
hidreto. Em relagao a analise estrutural, foi reportada a formag¢ao uma estrutura
monofasica CCC que, ao ser hidrogenada, sofreu transformacéo para tetragonal
de corpo centrado (TCC). Além disso, apresentou uma capacidade de
armazenagem de 1,9 H/M, no qual, segundo os autores, o hidrogénio ocupa
sitios intersticiais octaédricos e tetraédricos na rede cristalina. A liga TiZrNbHfTa
foi estudada em um trabalho desenvolvido por Zlotea et al. [69], sendo
sintetizada por fusdo a arco e por moagem de alta energia. Foi realizada uma
modificagdo na composi¢cdo equimolar desta liga, em relacdo a trabalhos
anteriores, sendo substituido o V por Ta e, com isso, analisou-se o efeito desta
mudanga na estrutura cristalina, nas propriedades de armazenagem de

hidrogénio e na distorcdo da rede medida através do parametro 6§ (6 =

100%\/2?21 ci(1— %)2), em que c; e r; sao a fragao atdbmica e o raio atdbmico do

i-ésimo componente, respectivamente, e ¥ = I, ¢;7; € 0 raio atdbmico médio. A
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liga multicomponente solidificou com estrutura monofasica CCC e, ao absorver
hidrogénio, exibiu uma unica transicado de CCC para um monohidreto (H/M = 1)
com estrutura TCC. Em pressdes mais elevadas, a estrutura TCC transforma-se
em um dihidreto (H/M = 2) com estrutura CFC.

O trabalho de Montero et al. [70] reportou o estudo de ligas
multicomponentes em relagdo a otimizagcdo da sintese, nas propriedades
estruturais e no comportamento de absorcdo de hidrogénio. A liga
Tio.325V0.275Zr0.125Nbo.275 foi preparada por dois métodos: fus&o a arco e moagem
de alta energia sob atmosfera de Ar e sob atmosfera de Hz, apresentando uma
estrutura CCC. Quando analisadas e comparadas, a liga produzida por moagem
reativa apresentou melhores propriedades de absorgdo de hidrogénio, com
capacidade de absorg¢do em torno de 2%p. de H. Com isso, foi possivel ter uma
certificacao de que ligas multicomponentes podem ser sintetizadas por moagem
reativa, levando a formacao direta dos hidretos multicomponentes. Em outro
trabalho, Montero et al. [71] sintetizaram por meio da técnica fusdo a arco a liga
Tio.30Vo.25Zro.10Nbo.2sTao.10, com o objetivo de investigar suas propriedades
estruturais e termodinamicas, além de seu comportamento de absorcdo de
hidrogénio. Esta liga multicomponente cristalizou com uma estrutura monofasica
CCC e, ainda, apresentou absorcdo/dessorgcao reversivel com capacidade de
absorcdo de 2,5 %p. H (H/M = 2), com estrutura CFC, com o hidrogénio
ocupando sitios intersticiais tetraédricos. Foi reportado que a absor¢ao pode
acontecer em temperatura ambiente e, apds os 10 primeiros ciclos, a capacidade
cai para cerca de 2,2 %p., mantendo-se assim pelos proximos 10 ciclos. Os
autores realizaram uma comparagao entre este e outro artigo dos mesmo
autores [70], em que a liga era composta apenas por quatro elementos, Ti-V-Zr-
Nb, e foi concluido que a adicdo de 10 %at. de Ta levou ao aumento da
capacidade de absorgcdo/dessor¢do de hidrogénio e a uma melhora na
estabilidade ciclica de absorcado/dessorcao.

Em 2019 Nygard et al. [72] investigaram os sistemas TiVNbM (M = Cr, Zr,
Mo, Hf, Ta) com foco na relagédo entre a concentragao de elétrons de valéncia
(VEC) e a estabilidade de ligas de hidreto de alta entropia/multicomponentes. As

ligas sintetizadas por fusdo em arco formaram solug¢des sélidas CCC e, apos
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hidrogenagao, hidretos CFC quando a concentracéo de elétrons de valéncia
(VEC) era menor ou igual a 5. Especificamente, a liga TiVNbCr foi identificada
como um material promissor para o armazenamento de hidrogénio, pois
apresentou uma capacidade reversivel de hidrogénio de 1,96 %p. H a
temperatura ambiente (RT) com absor¢do a 23 bar, sem a necessidade de
qualquer ativacao, e dessor¢ao sob vacuo dinamico. Foi ainda reportado pelos
autores que, apesar de a liga proposta ainda depender de elementos
relativamente caros como V e Nb, os resultados obtidos poderiam servir como
um guia para o desenvolvimento de novos hidretos metalicos baseados em
LMCs reversiveis a temperatura ambiente, economicamente viaveis, e com
maiores capacidades gravimétricas.

Apos os resultados reportados por Nygard et. [72], em 2021 Silva et al.
[73] estudaram a liga multicomponente (TiVNb)ssCr1s e outras duas composi¢oes
(TiVNDb)95.3C04.7 € (TiVND)es.2Nis.s, produzidas por meio de fusdo a arco e que
apresentaram uma uUnica fase CCC e parametros de rede iguais a 3.164(1) A,
3.188(1) A e 3.191(1) A, respectivamente. As trés ligas apresentaram rapida
absorgcao de hidrogénio quando submetidas a 20 bar de H2 em temperatura
ambiente, formando primeiro um monohidreto CCC e, em seguida, formando um
hidreto CFC. Em relagdo a ciclagem, apresentada na Figura 2.7, observa-se
uma variacdo na capacidade de armazenamento apds 20 ciclos, atribuida ao
aumento de defeitos cristalinos, como discordancias e contornos de grao, que
tendem a reduzir a capacidade de armazenamento de hidrogénio das ligas
metalicas, segundo os autores. Observa-se que a liga (TiVNb)ssCris apresentou
uma reducgdo, embora baixa, continua na capacidade ao longo dos ciclos,
enquanto as outras duas ligas exibiram um comportamento mais estavel. Foi
discutido que a diminuigcao progressiva na capacidade ciclica observada na liga
(TiVNDb)ssCris pode estar relacionada a transformacdo incompleta do
monohidreto de estrutura CCC em dihidreto de estrutura CFC. Os mesmos
autores realizaram um novo estudo sobre a liga (TiVNb)ssCr1s [74], em 2022, em
relacao as propriedades de armazenagem de hidrogénio, que foram investigadas
por difragédo de raios X (DRX) em laboratério e em sincrotron, analises de Fungao

de Distribuicdo de Pares (PDF), Microscopia Eletrénica de Transmisséo (TEM)
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e analises de termodessorcao (TDS). A liga, produzida por fusdo a arco e com
estrutura CCC ap6s fundida, apresentou novamente estagios de absorcao de
hidrogénio, passando pela formagdo de um monohidredo (hidreto intermediario
CCC), seguido do dihidreto (CFC). Essa sequéncia de absorg¢ao evidenciou a
existéncia de uma lacuna de miscibilidade nas ligas de estrutura CCC. Ainda foi
reportado pelos autores que as ligas parcialmente e totalmente hidrogenadas
com H/M = 0,5, 1,6 e 2, podem ser razoavelmente descritas por modelos com
distribuicdo atdbmica aleatéria nos sitios cristalograficos metalicos, tanto para as
estruturas CCC quanto CFC, sugerindo que a absorgao de hidrogénio nao induz

ordenamento local significativo.
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Figura 2.7: Capacidade de absorgédo de hidrogénio em % em massa das ligas
(TiVNDb)s5Cr1s, (TiVNb)9s.3Co4.7 € (TiVND)9s.2Niz.e em fungdo do numero de ciclos
de absorgéao e dessorgao (Adaptado de [73]).

Em 2021, Strozi et al. [75] investigaram as ligas (TiVNb)100-xCrx com x =

15, 25 e 35 at. % Cr. Essas ligas foram sintetizadas por meio de fusdo em arco
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e, conforme previsto pelos calculos termodindmicos usando o método
CALPHAD, solidificaram majoritariamente como uma solugéo solida CCC e com
uma pequena fragcdo de uma fase CFC, como € possivel observar na Figura
2.8a. A analise microestrutural por MEV em modo elétrons retroespalhdos (BSE)
revelou regides escuras ricas em Ti nas ligas com 15 e 25 at.% de Cr. Com base
nesses resultados, os autores atribuiram a fase CFC observada no DRX a essa
regido rica em titdnio. Sob uma pressdo de 20 bar, essas ligas absorveram
aproximadamente 3 %p. de H (H/M ~ 2) ja na primeira absorgédo, em temperatura
ambiente e sem necessidade de ativagao, como ilustrado na Figura 2.8b. Apds
a absorg¢ao de hidrogénio, a fase CFC permaneceu presente e, para distinguir
entre a fase metalica e o hidreto formado, a fase rica em Ti foi identificada como
CFC, enquanto a fase hidrogenada correspondente foi designada como tipo
CaF2, conforme mostrado na Figura 2.8c. O estudo concluiu que o Cr pode
aumentar efetivamente a pressao de equilibrio sem reduzir a capacidade de

hidrogénio.
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Figura 2.8: (a) Padroes de DRX das ligas (TiVNb)ssCris, (TiVNb)75Cr2s e

(TiVNDb)esCrss apds a fusdo; (b) curvas de cinética de absorcao de hidrogénio e
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(c) padrdes de DRX das mesmas ligas apos a absorgao de hidrogénio (Adaptado
de [79]).

Posteriormente, Cheng et al. [76] investigaram a estrutura cristalina, a
microestrutura e as propriedades de armazenamento de hidrogénio das ligas
multicomponentes do sistema Ti-V-Nb-Cr. Utilizando o método CALPHAD,
foram selecionadas as ligas TisVaNbCr2, TisV3sNb2Crz2 e Ti2VaNbsCrz, que

apresentam diferentes VECs. Apds sintese por fusdo a arco, as trés ligas
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exibiram estruturas CCC e, quando hidrogenadas, atingiram capacidades de
3,7%p., 3,4%p. e 3,2%p. de H, com pressdes de equilibrio de 6 bar, 0,06 bar e
menor que 0,01 bar, respectivamente. Ainda neste trabalho, as ligas
TiaVsNbCr2M (M = Mn, Fe, Ni) também foram sintetizadas com o objetivo de
desestabilizar os hidretos. A adigcdo desses outros metais de transicao levou a
precipitacdo da fase de Laves C15. Os autores relataram que o aumento do teor
de fase de Laves criou mais caminhos para a dessor¢cdo de hidrogénio,
facilitando a dissociagéo dos hidretos. Apds a sintese, as ligas contendo Mn, Fe
e Ni estabilizaram a fase CCC e apresentaram capacidades de 3,65%p., 3,51%p.
e 3,19%p de H, respectivamente. Quando comparadas as pressdes de equilibrio,
a liga TiaV3NbCr2 apresentou um platé de 0,001 MPa, enquanto a adigdo de Fe,
Mn e Ni resultou em um aumento significativo na pressao do platé de absor¢ao
de hidrogénio, indicando uma reducdo na estabilidade dos hidretos. Esse
comportamento foi atribuido a presenca da fase de Laves, que proporciona
multiplos caminhos para a dessorgéo de hidrogénio, facilitando a dissociagao
dos hidretos.

Strozi et al. [36] continuaram sua investigagao sobre o sistema (TiVNb)1oo-
xCrx, concentrando-se nas ligas com x = 30, 35 e 40. Os autores empregaram o
método CALPHAD para analise termodinamica e sintetizaram as ligas por meio
de fusdo a arco. As ligas com 30%at. e 35%at. de Cr apresentaram uma fase
majoritaria CCC. Em contrapartida, a liga (TiVNb)eoCrso formou a fase de Laves
C15 como fase majoritaria. A Figura 2.9a exibe a primeira absorcdo de
hidrogénio em temperatura ambiente e com presséao final de 1,5 MPa de H2 e a
Figura 2.9b apresenta os padrdes de DRX das ligas hidrogenadas. Como é
possivel observar, as ligas (TiVNb)7oCrso e (TiVNb)esCrss absorveram,
respectivamente, cerca de 3,0 e 2,75 %p. H, formando hidretos CFC. Ja a liga
com 40 %at. de Cr, absorveu apenas 0,95 %p. de H, com a menor capacidade
atribuida a fase de Laves C15 . Foi relatado que o aumento do teor de Cr para
além de 35% leva a formacao de uma alta fragcao da fase de Laves do tipo C15,
reduzindo significativamente a capacidade de armazenamento de hidrogénio e,
por esse motivo, foram geradas curvas de PCls apenas para as ligas com 30 e

35 %at. de Cr, apresentadas nas Figura 2.9c e Figura 2.9d, respectivamente.
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Depois de cada PCI, as ligas foram aquecidas a 350 °C sob vacuo dinamico por
3 horas para completa dessor¢do da liga. Os autores reportaram que ha um
primeiro platd presente nas curvas de PCl que ndo pbde ser identificado pois
estava abaixo do limite de detecg¢ao de pressao do equipamento. Esse platdé ndo
detectado experimentalmente, é referente ao equilibrio fase a (CCC) com o
hidreto intermediario 3 (CCC). O segundo platb, possivel de se observar, refere-
se ao equilibrio da fase B com a hidreto & (CFC). Observa-se a presenga de
histerese nas curvas PCT de ambas as ligas. Além disso, foi relatado que o
aumento do teor de Cr resulta na formagcdo de hidretos menos estaveis.
Consequentemente, as ligas (TiVNb)70Crso e (TiVNb)esCrss apresentaram uma
capacidade reversivel de absorcao de hidrogénio de aproximadamente H/M~1,
proxima a temperatura ambiente. Portanto, segundo os autores, manter o teor
de Cr em até 35 at.% favorece a reversibilidade dos processos de absorcao e

dessorgao nessa faixa de temperatura.
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3.0+ ] , CFCe —— (TiVNb), Cr,,
] 1 c¢i5] "
254 ] 2 i Y
) A .
3%20 —— (TiVNb),,Cr,, 31
2] — (TiVNb),.Cr,, 3] —— (TiVNb),Cr,,
@ ~—— (TiVNb)_Cr, S A
60 40 -
g" 5 a | | | I ° ? .
% g L
1.0 T A |
1 — (TIVNb)mCT.m
2 ] dl ql | 1y y' |
0.0 J 5 el oo
0 2 X é é 1‘0 30 40 50 60 70 80 %0
Tempo (min) 2Theta (°)
10 )
T |
1 > P
1 .o-® ° ° "s"? o 9 990
CRER . VS v ey e °
@ e '."‘a"‘? o "”:-’-—0' 9
& o E ° ': 999 ". s °
§ oe"g,‘:.o‘..' o"‘.".'
@ L, ‘0 9
w 0 ] -~
@ X o0 --® TR
a ; 2
1E3 o i
] @ 03K o 303K
9-- 323K -9--323K
1E4 4 3“0"’”“3;: & 343K - 33K
T T v T r T T T T
00 05 10 15 20 o0 05 1.0 15 20
Hidrogénio (H/M) Hidrogénio (H/M)

Figura 2.9: (a) Curvas cinéticas de absor¢cdao de hidrogénio das ligas
(TiVNb)70Cr3o, (TiVNDb)e5Cr3s e (TiVNb)eoCrao. (b) Padrées de DRX obtidos apds
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o primeiro experimento de hidrogenagao de cada liga. Curvas PCT coletadas a
303, 323 e 343 K para as ligas (c) (TiVNb)70Crzo € (d) (TiVNb)s5Crss (Adaptado
de [36]).

2.3 Materiais e Métodos
2.3.1 Matérias-primas

A liga Ti1sNb23V24CrssAlz foi produzida usando sucatas (cavacos de
usinagem) da liga Ti6AI4V-ELI (ASTM F136) fornecidas por uma empresa do
setor biomédico brasileira. Para remover o fluido lubrificante de usinagem a base
de dleo presentes nos cavacos de usinagem, foi realizado um procedimento de
limpeza com agua e detergente em um limpador de ultrassom. Os cavacos de
usinagem foram imersos em agua limpa e detergente e deixados no banho
ultrassdnico por cerca de 15 minutos. Esse processo foi repetido algumas vezes
até que as superficies parecessem visualmente limpas.

Cromo, nidbio e vanadio de alta pureza (>99,5%) foram usados como
matérias-primas para obter a composicdo quimica desejada. Considerou-se,
para a produgado da liga, uma massa total de carga de 5,0 g, em que as massas
individuais de cada elemento foram obtidas multiplicando-se a fragcdo em massa
pelo valor total da carga. Dessa forma, foram utilizados aproximadamente 0,7 g
de Ti, 1,70 g de Nb, 1,05 g de V e 1,55 g de Cr. O elemento Al foi incorporado
indiretamente por meio da utilizacdo da sucata de Ti6Al4V, contribuindo para a
composicéo final da liga. A liga foi sintetizada usando um forno de arco Edmund
Blhler Mini Arc Melter MAM-1 sob uma atmosfera de argbnio. Antes de fundir as
ligas, um getter de titanio foi fundido para reduzir a concentragao de oxigénio na
camara de fusao. A liga foi refundida sete vezes para garantir a homogeneidade

quimica.

2.3.2 Caracterizacao estrutural

A caracterizagdo estrutural dos cavacos de usinagem da liga Til6Al4V,
bem como da liga Ti1sNb23V24CrssAlz, foi realizada por meio de DRX usando um

difratbmetro Bruker modelo D8 Advance Eco com radiagao Ka-Cu. Os dados de
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DRX foram tratados pelo refinamento de Rietveld usando o software GSAS Il
[77]. Além disso, analises de MEV usando o microscopio TESCAN MIRA FEG
foram empregadas para analisar os cavacos de usinagem e a liga
Ti1sNb23V24CrssAl2. A microanalise quimica foi realizada por espectroscopia de
raios X por dispersao de energia (EDS) usando um detector de EDS Bruker Nano
XFlash 6|30 acoplado ao MEV. Para as analises de MEV, parte do lingote fundido
da liga Ti1sNb23V24Cr33Al2 foi embutida em resina e submetida a lixamento com
uma lixa de granulometria variavel, passando para um grdo mais fino quando a
superficie estava uniformemente orientada em uma unica dire¢do. Ao atingir o
grao mais fino (#1200), a amostra foi polida com uma suspensao de alumina de
1 micron. A amostra foi limpa com alcool isopropilico, seca e fixada em um
suporte de aluminio. Para garantir o contato elétrico adequado, foi aplicada tinta
prata entre a amostra e o suporte de aluminio.

Os teores de oxigénio e nitrogénio nos cavacos da liga Ti6Al4V foram
determinados por absor¢cdo de infravermelho e deteccdo de condutividade
térmica usando o analisador LECO ONH-836.

2.3.3 Avaliacao das propriedades de armazenagem de hidrogénio

As propriedades de armazenamento de hidrogénio da liga
Ti1sNb23V24Cr33Al2 foram avaliadas por técnicas volumétricas em um aparato
Sievert de construcao propria disponivel no Institut de Chimie et des Matériaux
Paris-Est em Thiais-Franga. A cinética de absor¢ao foi medida com e sem o
procedimento de ativacado. O procedimento de ativacao consistiu em aquecer a
amostra da temperatura ambiente até 400 °C, mantendo-a a 400 °C sob vacuo
dindmico por 12 horas e resfriando-a até a temperatura ambiente. Além disso,
as medigdes de pressao-composig¢ao-isotermas (PCls) de absorgao e dessorgao
a 25, 45, 60 e 75 °C foram realizadas em amostras ativadas apés um ciclo
completo de absorgédo/dessor¢ao. Ensaio de ciclagem de absorgao/dessorgéo
foram realizadas em temperatura ambiente (25 °C), aplicando 75 bar de pressao

de H2 para absorgao e dessor¢ao sob vacuo dinamico por 30 minutos.
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2.4Resultados e Discussao
2.4.1 Caracterizacao estrutural da sucata de Ti6AlI4V

A Figura 2.10a apresenta uma imagem dos cavacos de usinagem da liga
Ti6AI4V usados como matéria-prima neste trabalho apds o procedimento de
limpeza. O tamanho dos cavacos varia de pedagos muito pequenos, menores
que 2 mm, até segmentos encaracolados de 10 mm de comprimento, conforme
indicado pela seta vermelha. A Figura 2.10b mostra uma imagem MEV de
elétrons secundarios (SE) que ilustra a morfologia dos cavacos de usinagem,
que tém uma superficie aspera de um lado e uma superficie lisa do outro. A
Figura 2.10c mostra o padrao de DRX dos cavacos de usinagem, indicando que
apenas a fase a-Ti, hexagonal compacta (HCP), esta presente. Embora a liga
Ti6AI4V seja normalmente empregada com uma microestrutura bifasica a+f3, os
cavacos de usinagem foram submetidos a processos severos de deformagéo e

ciclo térmico durante o corte, o que pode alterar sua microestrutura.
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Figura 2.10: (a) Foto dos cavacos de usinagem da liga Ti6Al4V usados como
matéria-prima. (b) Imagem MEV-SE e (c) padrdo de DRX e seus respectivos
resultados de refinamento Rietveld dos cavacos de usinagem da liga TiGAI4V.
Os parametros de rede da estrutura hexagonal do Ti sdo a = 2,930(8) Ae ¢ =
4,671(6) A. Além disso, observa-se um pico nao indexado a 56°, atribuido a um
artefato equipamento de DRX.

A Tabela 2.1 apresenta a composi¢ao quimica dos cavacos de usinagem
da liga Ti6AI4V. E possivel observar uma diferenga entre a composicédo padrao
ASTM F136 [78] e a composicao real dos cavacos. O teor de Al e V dos cavacos
€ relativamente menor quando comparado ao teor minimo permitido pela norma

ASTM 136. Além disso, ha um teor mais alto de Fe em comparag¢ao com o teor
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maximo permitido. A contaminagao por Fe é, provavelmente, proveniente das
ferramentas de usinagem. Pode-se observar que o teor de oxigénio esta um
pouco acima do teor maximo permitido pela ASTM F136. O aumento do teor de
oxigénio provavelmente esta relacionado a oxidagao da superficie dos cavacos
de usinagem durante o processo. O teor de N esta abaixo do teor maximo

determinado pela norma ASTM F136. N&o foi possivel medir os teores de C e H.

Tabela 2.1: Composi¢céo quimica dos cavacos da liga Ti6AI4V. Os teores de Ti,
Al, V e Fe foram medidos por EDS. O e N foram medidos pelo LECO ONH-836.

Ti6Al4V Norma F136 [79]
Elementos

EDS (%p.) %p.
Ti 90,3+ 0.5 90,75-88,75
Al 57+0.2 5,5-6,5
\Y% 22+0.2 3,5-4,5
Fe 1,8+0.5 0,25 max.

LECO (%p.)
O 0,156 0,13 max.
N 0,00256 0,05 max.
C - 0,08 max.
H - 0,012 méax.

2.4.2 Caracterizagao estrutural da liga Ti1sNb23V24Cr33Al2 apos sintese

A Figura 2.11 apresenta o padrdo de DRX com os respectivos resultados
de refinamento Rietveld para a liga Ti1sNb23V24Crs3Al2 como fundida, produzida
usando os cavacos de usinagem da liga Ti6Al4V como matéria-prima. A liga
apresenta uma fase CCC majoritaria com um parametro de rede de a = 3,099(3)
A. Além disso, a liga apresenta uma pequena fragéo (2,3 %p.) de uma fase de
Laves do tipo C15 com um parametro de rede de a = 7,044(9) A. Esses
resultados sdo muito semelhantes aos resultados relatados por Strozi et al. [36]
para a liga (TiVNDb)esCrss produzida usando apenas elementos de alta pureza

como matéria-prima.
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Figura 2.11: Padrdao de DRX e seus respectivos resultados de refinamento
Rietveld da liga Ti1sNb23V24Crs3Al2 como fundida, produzida usando os cavacos

de usinagem da liga Ti6Al4V como matéria-prima. accc = 3,099(3) A e acis =
7,045(9) A.

A Figura 2.12 apresenta imagens de MEV com sinal BSE que revelam
que a liga Ti1isNb23V24CrssAlz, apds fundida, apresenta uma microestrutura
dendritica (regido mais clara), conforme mostrado na Figura 2.12 (a), e uma
pequena fragcdo de uma fase secundaria nas regides interdendriticas e de
contorno de grao (regido mais escura), conforme visto na Figura 2.12 (b). A fase
dendritica é a solugédo solida CCC, enquanto a fase secundaria nas regides
interdendriticas e de contorno de grao corresponde a fase de Laves do tipo C15.
Conforme mostrado no mapa EDS apresentado na Figura 2.13, a fase CCC das
regides dendriticas é enriquecida com Nb e V. Em contraste, a fase de Laves
tipo C15 € mais rica em Ti e Cr, associada a fase de Laves C15 do tipo TiCr2. A
Tabela 2.2 mostra a composi¢cdo quimica da liga Ti1sNb23V24CrszAl2 como

fundida. E possivel observar que a composi¢do quimica geral é muito proxima
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da nominal. A composi¢ao quimica das regides dendriticas e interdendriticas
também pode ser observada na Tabela 2.2, confirmando que as regides
interdendriticas sdo ligeiramente mais ricas em Ti e Cr, enquanto a regido
dendritica € mais rica em Nb e V. Esses resultados indicam a presenga de um
gradiente de composicdo quimica da regido dendritica para a regido
interdendritica. O mapeamento de EDS e as anadlises quantitativas de EDS
indicam que o Al é relativamente bem distribuido nas regides dendriticas e
interdendriticas.

Figura 2.12: Imagens de MEV-BSE da liga Ti1sNb23V24CrssAl2 como fundida,

produzida com sucata de liga Ti6Al4V como matéria-prima. (a) Microestrutura

dendritica; (b) Contorno de grdo com uma fase secundaria (fase de Laves do tipo
C15).
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( 50pm :

Figura 2.13: Mapas de EDS da liga Ti1sNb23V24Crs3Al2 apds fundida, produzida

com sucata de liga Ti6Al4V como matéria-prima.
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Tabela 2.2: Composi¢cao quimica medida por EDS da liga TitsNb23V24CrazAl2

apos fundida, produzida com sucata de liga Ti6Al4V como matéria-prima.

Regides
Geral Dendritas
Elementos Interdendritas
(% at.) (% at.
(% at.)

Ti 18,4 + 0,1 16,7 £ 0,2 20,3+0,7
Nb 22,7+0,3 24,6 +0,1 21,1+04
Cr 32,9+0,1 30,8 £ 0,1 349+04
\Y 23,8 +0,1 26,0 £ 0,1 21,7+0,7
Al 22+05 1,8+ 0,1 2,0+0,1

2.4.3 Avaliagao das propriedades de armazenagem de hidrogénio da liga
Ti1sNb23V24Cr3sAl2

A Figura 2.14 apresenta os resultados da cinética de absor¢céo de
hidrogénio em temperatura ambiente para a liga Ti1sNb23V24CrssAl2 como
fundida, sem e com o procedimento de ativagdo. A liga Ti1sNb23V24CrssAl2 pode
absorver hidrogénio a temperatura ambiente sem nenhum procedimento de
ativagao. A curva de cinética de absor¢ao de hidrogénio foi submetida a ~ 98 bar
de H2, tendo como presséo final cerca de 75 bar, apresenta um tempo de
incubacgéo de, aproximadamente, sete minutos, seguido por uma absor¢ao de
hidrogénio relativamente rapida, atingindo 1,8 %p. de H em 15 minutos. O
procedimento de ativagao térmica (400°C sob vacuo dindmico 60 por 12 horas)
aumenta a cinética de absorgao de H da liga, eliminando o periodo de incubagao
e atingindo a capacidade maxima de aproximadamente 2,7 %p. de H em menos
de trés minutos. Essa capacidade maxima de armazenamento de hidrogénio &
muito proxima da observada para o (TiVNb)esCrss produzido usando elementos

de alta pureza reportados em [36].
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Figura 2.14: Curvas de cinéticas de absor¢cdo de hidrogénio em temperatura
ambiente para a liga Ti1sNb23V24CrssAl2, sem e com tratamento de ativagao.

Presséao inicial de absorcao de 98 bar.

A Figura 2.15 apresenta o refinamento Rietveld da liga Ti1sNb23V24CrssAl2
apo6s a absorgédo de H, mostrando que um hidreto CFC (estrutura do tipo CaF2)
foi formado. O parametro de rede do hidreto CFC é a = 4,331(5) A, que também
€ muito préximo do observado para o (TiVNDb)esCrss produzido usando elementos
de alta pureza [36]. Além do hidreto CFC, também foi possivel detectar uma
fracdo importante de um hidreto CCC intermediario com parametro de rede a =
3,201(1) A. Sabe-se que a maioria das ligas com estrutura CCC absorve
hidrogénio em um processo de varias etapas. Primeiro a liga absorve o
hidrogénio por meio de uma solugéao sdlida intersticial. Em seguida, forma-se um
hidreto intermediario de CCC (ou tetragonal de corpo centrado) com H/M
variando de 0,5 a 1,0. Por fim, forma-se um hidreto CFC com H/M ~ 2 [74]. A
deteccao do hidreto intermediario CCC no DRX apds a remogao da amostra do
reator de hidrogénio sugere que o hidreto CFC é relativamente instavel, sendo
capaz de dessorver espontaneamente parte do hidrogénio em condig¢des

ambientais, conforme observado por Strozi et al. [36].
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Figura 2.15: Padrédo de DRX e refinamento Rietveld correspondentes da liga

Ti1sNb23V24CrssAl2 apds a absorg¢ao de hidrogénio.

A Figura 2.16a apresenta as curvas PCls medidas sob absorgéo e
dessorgdo para a liga Ti1sNb23V24CrssAlz a 75 °C, 60 °C, 45 °C e 25 °C.
Independentemente da temperatura, € possivel observar que o hidreto CCC
intermediario é formado em baixas pressdes, com pressdes de platd de equilibrio
abaixo de 0,1 bar, absorvendo aproximadamente 0,8 %p. de H. As curvas PCls
apresentam pressdes de platd em que o hidreto CCC intermediario esta em
equilibrio com o hidreto CFC. Os platds de pressao sao relativamente inclinados,
0 que é comum para ligas CCC fundidas com algum gradiente de composicao
quimica (conforme observado na Figura 2.13 e na Tabela 2.2) [27]. A 25°C, a
pressao de platd de absorcéo esta entre 8 e 11 bar, enquanto a pressao de platd
de dessorcao € de cerca de 2 bar. O platd de dessor¢cao acima de 1 bar a 25 °C
confirma que o hidreto de CFC é de fato instavel em condi¢cdes quase ambientes,

conforme relatado por Strozi et al. [75], explicando a dessor¢ao parcial quando
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a liga é exposta a pressdo ambiente e a presenca do hidreto intermediario CCC
observado no padrao de DRX da Figura 2.15. Também é possivel observar na
Figura 2.16a que, a medida que a temperatura aumenta, a absorgdo maxima de
hidrogénio medida no PCI diminui. A medida que a temperatura aumenta, a
pressao de platdé de equilibrio também aumenta. Como a liga apresenta platds
de pressao inclinados, o platd ndo se completa em temperaturas mais altas
quando 100 bar é aplicado, que € a pressdo maxima atingivel no aparato Sieverts
empregado. No entanto, se uma pressdo maior fosse aplicada, talvez a mesma
capacidade observada a 25 °C pudesse ser medida. O mesmo comportamento
foi relatado para ligas semelhantes em [8,17].

A Figura 2.16b mostra o grafico de Van't Hoff para as pressdes de platé
de absorgdo e dessor¢cdo versus a temperatura reciproca para a liga
Ti1sNb23V24CrssAl2, que foram linearizadas para obter tanto a entalpia quanto a

entropia de platd usando a conhecida equacgao de van't Hoff, Equagao 2.14.

In(=)=F1-2 (2.14)

RT R

Em que P é a presséao de equilibrio do hidrogénio a temperatura T, P, € a pressao

de referéncia, AH variagao da entalpia e AS variagao da entropia.

A Tabela 2.3 apresenta a comparagao entre as entalpias de platd e as
entropias para a liga Ti1sNb23V24CrssAl2 produzida a partir de sucatas de Ti6AI4V
e a liga (TiVNb)esCrss produzida a partir de elementos de alta pureza, relatada
em [36]. As entalpias de platé para absorg¢ao/dessorc¢ao sao -32,5/+36,9 kJ/mol
de H2 e -39,0/+44,0 kJ/mol de H2 para as ligas TiisNb2sV24CrssAlz e
(TiVND)e5Crss, respectivamente. Os menores valores absolutos para as entalpias
de platd confrmam a menor estabilidade do hidreto de CFC da liga
Ti1sNb23V24CraszAl2 em comparagédo com a liga (TiVNDb)esCrss. Essa menor
estabilidade pode ser explicada pelo teor de Al na primeira liga, que foi relatado
como um forte desestabilizador de hidretos [37], e pelo seu menor teor de Ti, que

€ um forte estabilizador de hidretos, conforme relatado em [80]. Em termos de
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entropias de platd, ambas as ligas apresentam valores semelhantes em torno de
-130 J/K.mol de Ha.

A menor estabilidade do hidreto de CFC para a liga Ti1sNb23V24CrssAl2
pode favorecer a reversibilidade da absorgao/dessorgcdo a temperatura
ambiente. A Figura 2.17 apresenta a capacidade maxima de H para a liga
Ti1sNb23V24Cr33Al2 durante 20 ciclos de absor¢ao. As medidas de absorgao foram
realizadas a temperatura ambiente e a 75 bar de pressao inicial. Os ciclos de
dessorcao também foram realizados a temperatura ambiente, submetendo a
amostra a um vacuo dindmico por 15 minutos. No primeiro ciclo de absorgao, foi
observada uma capacidade maxima de H de 2,7 %p. de H. No segundo ciclo, a
capacidade maxima foi de 2,0 %.p de H, pois o hidreto CCC intermediario n&o
pode ser dessorvido a temperatura ambiente, mesmo sob vacuo dindmico. Ao
longo do ciclo, apenas uma pequena redugao da capacidade maxima de
armazenagem € observada. Vale ressaltar que a capacidade de
absorcéo/dessorgdo nao diminui suavemente do segundo ao vigésimo ciclo
devido a pequena variagdo da temperatura do reservatorio e no suporte da
amostra durante o teste de ciclagem a temperatura ambiente. A estabilidade da
ciclagem da liga Ti1sNb23V24Crs3Al2 produzido a partir de sucatas de Ti6AI4V &
comparavel a da liga (TiVNDb)esCrss produzida a partir de elementos de alta
pureza [36], como pode ser observado na Figura 2.17. Vale ressaltar que a
medida de absorcdo da liga (TiVNb)esCrss foi realizada a 15 bar e, portanto,

esses resultados ndo podem ser comparados diretamente entre si.

Tabela 2.3: Entalpias e entropias de platd da liga Ti1sNb23V24CrssAl2 produzida a
partir de sucatas de Ti6AIl4V e da liga (TiVNDb)esCrss produzida a partir de

elementos de alta pureza reportados em [36].

AHabs AHdes Asabs ASdes

Ligas
g (kJ/mol of H>) (kJ/mol of Hy) (J/JK.mol of H2)  (J/K.mol of Hy)

Ti1sNb23V24Cr33AI2
-32,5+27 36,9+5,3 -127,8 £ 8,0 127,8 + 16,0

(TiVNDb)esCras (14) -39,0 44,0 -134,0 137,0
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Figura 2.16: (a) Curvas PCI com circulos preenchidos representando absorgéo
e circulos vazios representando dessorgao, respectivamente, e (b) grafico de
van't Hoff das pressodes de platd de absorgao (circulos preenchidos) e dessorgao
(circulos vazios) versus a temperatura reciproca para a liga TitsNb23V24CrasAl2

produzida com material reciclado da liga Ti6Al4V como matéria-prima.
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Figura 2.17: Comparacao entre a captacdo maxima de H durante o ciclo de
absorcao/dessorcdo a temperatura ambiente para a liga Ti1sNb23V24CrazAl2
produzida a partir de sucatas de Ti6AI4V e a liga (TiVNb)esCrss produzida a partir
de elementos de alta pureza, relatada em [36]. Pressdo de absorc¢éo para a liga
Ti1sNb23V24CrasAl2: 75 bar. Pressdo de absorgao para a liga (TiVNb)esCrss: 15

bar. Dessorgao a temperatura ambiente sob vacuo dinamico por 15 minutos.

Considerando o simples método utilizado para a preparagao dos cavacos
da liga Ti6Al4V, simples limpeza com detergente em ultrassom, para sua
utilizagdo como matéria-prima para a liga investigada, pode-se mostrar que a
reutilizacdo desse tipo de sucata como matéria-prima para uma aplicagao nobre,
como um meio de armazenamento de hidrogénio — reaproveitando-os de forma
eficaz — representa uma contribuicdo significativa para o desenvolvimento de
materiais mais sustentaveis. As propriedades de armazenamento de hidrogénio
da liga sintetizada a partir dos cavacos de Ti6Al4V como matéria-prima sao
altamente promissoras, atingindo uma capacidade maxima de 1,75 %p. em
temperatura ambiente, com propriedades de hidrogénio comparaveis as da liga
(TiVNDb)e5Crss produzida a partir de elementos de alta pureza e outras ligas
multicomponentes CCC que foram investigadas para aplicagdes de

armazenamento de hidrogénio [8,14,15,18,29]. Além disso, a incorporacao de Al
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na composi¢cdo da liga diminuiu a estabilidade do hidreto de CFC formado,
favorecendo a reversibilidade da absorgao/dessor¢cao a temperatura ambiente.
Os resultados sugerem que o reaproveitamento de sucatas de Ti6Al4V como
matéria-prima para a produgao de ligas multicomponentes representa um
primeiro passo promissor para a utilizagéo de materiais reciclaveis em aplicagées

de armazenamento de hidrogénio.

2.5 Conclusodes

Este capitulo trouxe o estudo da substituicdo do Ti de alta pureza por
sucatas (cavacos de usinagem) de Ti6Al4V na producao da liga baseada na
composicao (TiVNDb)esCrss para aplicagdes de armazenamento de hidrogénio. O
objetivo principal foi comparar a microestrutura e as propriedades de
armazenamento de hidrogénio de duas ligas: a liga (TiVNDb)esCrss produzida por
Strozi et al. [36] usando Ti de alta pureza e a liga Ti1sNb23V24CrssAl2 produzida
usando sucata de Ti6Al4V como matéria-prima. As descobertas revelaram que
ambas as ligas apresentaram as mesmas fases primarias, predominantemente
CCC, indicando que o uso de sucatas de Ti6Al4V nao alterou a estrutura da fase
em comparagao a liga baseada em Ti primario. A pressao de equilibrio da liga
Ti1sNb23V24Cr33Al2 foi maior devido a presenca de Al e ao menor teor de Ti. A
liga produzida com sucata exibiu propriedades promissoras de armazenamento
de hidrogénio, com uma capacidade de 2,7 %p. H a temperatura ambiente. A
menor estabilidade do hidreto CFC da liga Ti1sNb23V24Cr33Al2, em comparagéo
com a liga (TiVNb)esCrss [36], reflete-se em seus menores valores absolutos de
entalpia de platé. Esse comportamento é atribuido principalmente ao reduzido
teor de titanio, um estabilizador essencial de hidretos, e a presenca de 2%at. de
Al, que atua como um potente desestabilizador, resultando no aumento da
pressao de equilibrio. A liga a partir de material reaproveitado demonstrou maior
estabilidade ciclica em relacdo a liga com elementos de alta pureza [36],
sugerindo maior durabilidade. Portanto, esses resultados destacam o potencial
do uso de sucatas de Ti como matérias-primas para a produgcdo de materiais
mais sustentaveis de armazenamento de hidrogénio sem comprometer o

desempenho.
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3 CAPITULO 3 - LIGAS DO SISTEMA Ti-Nb-Cr UTILIZANDO SUCATAS DE
Ti6Al4V (ASTM F136) E Ti GRAU 2 (ASTM F67)

3.1 Introdugao

Como o principal objetivo deste trabalho consiste em desenvolver LMCs
para armazenagem de hidrogénio mais sustentaveis a partir de materiais
secundarios (sucatas), seguiu-se a abordagem adotada no capitulo anterior, que
apresentou resultados bastante promissores. No entanto, nesta etapa, optou-se
por eliminar o vanadio — elemento de dificil obtengdo em pureza comercial e cuja
purificacado esta associada a elevada emissédo de CO2 [41], dentre os elementos

da liga estudada no capitulo 2.

Neste capitulo, um novo tipo de sucata de Ti, cavacos de Ti Grau 2 (ASTM
F67), foi incorporado ao estudo, com o objetivo de avaliar a viabilidade de utilizar
outro material secundario proveniente do processo de usinagem de dispositivos
biomédicos. Assim, tomando como referéncia a liga previamente estudada por
Dias et al. [39], que foi produzida com elementos de alta pureza e apresentou
boas propriedades de armazenagem de hidrogénio, ligas do sistema Ti-Nb-Cr
foram selecionadas por meio de calculos termodindmicos computacionais e
método CALPHAD (CALculation of PHAse Diagrams), visando sua producao
com sucatas de Ti e elementos de pureza comercial. As composi¢des definidas
foram entéo sintetizadas por fusdo a arco, empregando dois tipos distintos de
sucata de ligas de titanio: cavacos de usinagem de Ti Grau 2 (ASTM F67) e
cavacos de usinagem de Ti6AI4V-ELI (ASTM F136), originando as ligas
TizsNb33Crss e Tiz2Al2V1Nbz7Cros.

3.2 Revisao Bibliografica

3.2.1 Ligas multicomponentes do sistema Ti-Nb-Cr para armazenagem de
hidrogénio
Como apresentado no capitulo anterior, ligas do sistema Ti-V-Nb-Cr tém
sido amplamente investigadas devido as suas propriedades promissoras para

armazenamento de hidrogénio. Além desse sistema, ligas a base de Ti-V-Cr
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também vém recebendo atencdo significativa, sobretudo em fungdo da
possibilidade de ajuste de suas propriedades por meio da adigdo de elementos
de liga. Nesse contexto, Jeyaraman et al. [81] estudaram o sistema Ti-V-Cr com
adicdes de Ni e Nb, visando avaliar a influéncia desses elementos nas
propriedades termodinamicas e na cinética de hidrogenacgéo. Para isso, foram
produzidas por fusdo a arco trés composigdes: (TiVCr)gsNis, (TiVCr)eoNito e
(TiVCr)eoNisNbs. As ligas apresentaram uma solucdo sdlida cubica de corpo
centrado (CCC), acompanhada de precipitados de fases secundarias. Em
termos de capacidade de armazenamento de hidrogénio, a liga (TiVCr)soNito
exibiu o melhor desempenho, atingindo 3 %p. de H, enquanto as ligas
(TiVCr)esNis e (TiVCr)9oNisNbs absorveram aproximadamente 2,5 %p. de H. Os
autores atribuiram a melhora na adsorgao de hidrogénio ao aumento do teor de
Ni na liga, enquanto a adicdo de Nb favoreceu a difusdo e a dessorgao de
hidrogénio a temperatura ambiente, resultando em um desempenho global
aprimorado.

De forma semelhante, Ma et al. [82] investigaram as ligas
Tiz2Vao+xFe23-xMns (x =0, 4, 8, 12 at.%) com o objetivo de compreender os efeitos
da razao V/Fe na formacao de fases e nas propriedades de armazenamento de
hidrogénio. As ligas apresentaram predominantemente estrutura CCC, com
parametros de rede que diminuiram proporcionalmente a redugao da razao V/Fe.
Para composi¢des contendo entre 19 e 23 %at. de Fe, observou-se a formagéao
da fase de Laves C14, cuja presenca acelerou a cinética de absorgcdo de
hidrogénio, embora tenha reduzido a capacidade total de armazenamento. Além
disso, a diminuicdo da razdo V/Fe levou a formagdo de hidretos
progressivamente menos estaveis. A liga Tis2Vs2Fe11Mns, predominantemente
CCC, apresentou a maior capacidade de armazenamento, atingindo cerca de 3,6
%p. de Ha 25 °C.

Yu et al. [83] também estudaram ligas contendo vanadio, especificamente
o sistema TiVxCrioMnso-x (x = 20, 24, 28 e 32), com foco na relagéo entre
estrutura de fases e propriedades de absorcdo—dessorcdo de hidrogénio. As
ligas com x entre 20 e 28 apresentaram uma microestrutura bifasica, composta

por solugdo solida CCC e fase de Laves C14, enquanto a liga com x = 32
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estabilizou exclusivamente a fase CCC, exibindo a maior capacidade de
absorcao, de 3,98 %p. de Hz. Os autores observaram que o aumento do teor de
V elevou a capacidade de absorcdo e reduziu a inclinagao do platé de dessorcgéao,
embora tenha diminuido a pressao desse platd. Além disso, o aumento do teor
de V promoveu a transformacéo gradual das duas fases em uma unica fase
CCC.

Apesar do desempenho promissor dessas ligas, o uso de vanadio é
desfavoravel do ponto de vista ambiental, uma vez que esse elemento apresenta
elevada pegada de carbono associada a sua producao [41]. Embora existam
numerosos estudos sobre os sistemas Ti-V-Nb-Cr e Ti-V-Cr, conforme discutido
anteriormente, os trabalhos que eliminam completamente o V da composicao
ainda sdo escassos, especialmente quando se considera a sustentabilidade
como critério de projeto de materiais. Um dos poucos estudos nessa diregao foi
conduzido por Sakaki et al. [84], que investigaram as propriedades de
armazenamento de hidrogénio das ligas Nbx(Ti,.7Crs.3)1-x (x = 0,3; 0,4; 0,5; 0,6).
Apos a sintese, todas as ligas apresentaram estrutura CCC e foram capazes de
absorver aproximadamente 1,8 H/M por meio da formacgao de uma fase di-hidreto
durante o processo de absor¢ao. Observou-se ainda que o aumento do teor de
Nb resultou em elevacéao tanto dos parametros de rede quanto das pressdes de
equilibrio nos processos de absorgao e dessorcéo.

Mais recentemente, em 2024, Dias et al. [39] investigaram o mesmo
sistema Ti-Nb-Cr, porém com reducéo do teor de Ti e aumento do teor de Nb.
Foram sintetizadas as composicées Ti1.oNb1.0Cr1.0, Tio.sNb1.4Cr1.0, Tio.sNb1.8Cr1.0,
€ TiosNb22Cr10, correspondentes as composicdées nominais TizsNb3zCrss,
Ti2sNb43.8Cr31.3, Ti17.7Nbs2.9Cr20.4 € Ti11.1Nbe1.1Cr27.s. Todas as ligas cristalizaram
predominantemente na fase CCC, com pequenas fragdes da fase de Laves C15.
As capacidades de armazenamento de hidrogénio foram de 2,81; 2,34; 2,20 e
2,14 %p. de H, respectivamente. Os diagramas PCT revelaram um aumento
sistematico da presséo de equilibrio com o incremento do teor de Nb e a reducéao
do teor de Ti, variando de 0,01 bar para a liga TissNb33Crsz até 1 bar para
Ti11.1Nbe1.1Cr27.8. Dessa forma, a composicdo Ti3sNb33Crsz destacou-se por

combinar a maior capacidade de armazenamento com a menor pressao de
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equilibrio. Nesse cenario, ligas do sistema Ti-Nb-Cr, livres de vanadio e
potencialmente produzidas a partir de sucatas metalicas, emergem como uma
rota promissora para o desenvolvimento de materiais mais sustentaveis para

armazenamento de hidrogénio.

3.3 Design de ligas a serem investigadas

Este capitulo tem como objetivo projetar ligas com estrutura CCC que
pudessem ser produzidas a partir de sucatas de ligas de titanio, sem a adi¢ao de
vanadio primario, a fim de minimizar o impacto ambiental. Para isso, foram
utilizados métodos de termodinamica computacional associados a calculos de
emissdao de CO2 equivalentes associados as matérias-primas das ligas

projetadas.

A estabilidade de fase das ligas investigadas foi avaliada por meio do
método CALPHAD, utilizando o software Thermo-Calc 2023a com o banco de
dados TCHEAS para ligas de alta entropia (HEA). Para estimar o efeito da
variagao composicional na pressao de equilibrio das ligas produzidas a partir de
cavacos de Ti, empregou-se o modelo termodinamico desenvolvido por Zepon
et al. [66] para o calculo de diagramas PCT de ligas multicomponentes CCC,
implementado em um codigo de fonte aberta em Python reportado por Pedroso
et al. [85]. Considerando que este trabalho busca reduzir o teor de V da liga, bem
como utilizar cavacos de Ti Grau 2 (ASTM F67) e Ti6Al4V-ELI (ASTM F136) para
diminuir as emissdes de CO2 associadas a produgado da liga, os calculos
CALPHAD e PCT foram empregados para investigar o efeito da reducdo de V e
do aumento de Al (proveniente da liga Ti6Al4V) na estabilidade de fase e no

diagrama PCT das ligas estudadas.

Para abordar os impactos ambientais associados as matérias-primas
utilizadas na producao das ligas, € importante estimar as emissdes equivalentes
de COz2 decorrentes da alteragao da composi¢ao quimica e do uso de materiais
secundarios como matéria-prima. Nuss e Eckelman [41] reportaram o potencial

de aquecimento global (GWP), que representa as emissdes equivalentes de CO2
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desde a extracdo da matéria-prima até o ponto em que o elemento deixa a
instalagao de produgéo. Neste trabalho, para calcular as emissdes equivalentes
de CO2 de uma liga (CO2-eq/kg de liga), a fragdo massica (%p.) de cada
elemento foi multiplicada pelo respectivo valor de emissdes equivalentes de COz2
reportado em [41]. Neste estudo, quando cavacos de ligas de Ti sao utilizados

como matéria-prima, consideramos sua emissao de COz igual a zero.

A Figura 3.1 (a) e (b) apresenta os diagramas de fracdo de fase em
equilibrio em fungdo da temperatura, calculados por CALPHAD, para as
composigoes (TiNb)esxVxCrss, com x variando de 0 a 22 at.%. Esse intervalo
abrange tanto a composi¢cado sem vanadio, reportada por Dias et al. [39], quanto
aquela com alto teor de vanadio, (TiVNb)esCrss, previamente estudada por Strozi
et al. [36]. A Figura 3.1a indica que para x = 22 (maximo teor de vanadio), em
condigbes de equilibrio, a liga solidifica de forma monofasica formando uma
solugdo solida CCC. Por volta de 1000 °C, a fase de Laves C15 comecga a
precipitar no estado sélido durante o resfriamento. Em contraste, sem V na
composicao, a Figura 3.1b revela a formacgédo de uma fase de Laves C14 nos
estagios finais de solidificagdo, resultando em uma liga bifasica CCC + Laves-
C14. Durante o resfriamento, a fase de Laves tipo C14 se transforma em fase de
Laves C15 a aproximadamente 1200 °C. Resultados anteriores de Dias et al.
[39], que produziram a liga equiatébmica TissNbssCrss a partir de elementos de
alta pureza por fusdo a arco, demonstraram que essa liga forma
predominantemente a fase CCC, com aproximadamente 3 % em massa de fase
de Laves C15. A Figura 3.1c ilustra as emissdes de CO2 calculadas para as ligas
(TiNb)ss—xVxCrsz com teores de V variando de 0 a 22 at.%. A linha vermelha
representa as emissoes considerando que todos os elementos sao provenientes
de matérias-primas primarias, enquanto a linha azul representa o caso em que
V, Nb e Cr sao obtidos de produgao primaria, mas o titanio provém de material
secundario (sucata). Observa-se uma redugao clara no impacto ambiental neste
ultimo caso, evidenciando os beneficios da reciclagem no desenvolvimento de
ligas mais sustentaveis. Especificamente, a liga TissNb33Crs3 produzida a partir
de elementos primarios apresenta emissao de 8,7 kgCOz-eq/kg de liga, em

comparagao com 12,5 kg CO2-eq/kg de liga para a liga (TiVNb)ssCrss — 0 que
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corresponde a uma redugao de aproximadamente 30% quando o vanadio é
eliminado. Se o Ti primario for substituido por sucata de Ti, a emissdo de COz2
da liga Tiz3sNbs3Crss € reduzida para 6,7 kg CO2-eq/kg, ou seja, 23% menor que

a liga produzida apenas com elementos primarios.

Além de analisar as fases formadas e os impactos ambientais da liga
estudada, também ¢é essencial compreender suas propriedades de
armazenamento de hidrogénio, que podem ser avaliadas por meio dos
diagramas PCI. A Figura 3.1d apresenta os diagramas PCl a 25 °C calculados
para a composicao (TiNb)es-xVxCrs3, com diferentes valores de V (x =0, 5, 10, 15
e 22 at.%), utilizando o cddigo aberto [85]. Observa-se que a pressao de platd
diminui conforme o teor de vanadio é reduzido. Em outras palavras, com base
nas pressoes de equilibrio calculadas, uma liga sem vanadio apresentaria
pressdes de equilibrio de aproximadamente 5x10-2 atm — o mesmo valor relatado
anteriormente por Dias et al. [19] — 0 que pode ser vantajoso dependendo da

aplicagao pretendida.
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Figura 3.1: (a) Diagrama de fragdo de fase em equilibrio em funcdo da
temperatura para a liga (TiNb)ssxVxCrss com alto teor de vanadio (x = 22 at.%)
calculados pelo método CALPHAD. (b) Diagrama de fragao de fase em equilibrio
em fungdo da temperatura para a liga (TiNb)es-xVxCrs3 isenta de vanadio (x = 0
at.%). (c) Avaliacdo do impacto ambiental das ligas (TiNb)esxVxCrss com Ti
primario e Ti reciclado. (d) Diagramas PCIl a 25°C calculadas para ligas com
teores de V de 0, 5, 10, 15, 20 e 22 at.% utilizando o modelo e o cédigo
reportados em [85].

Dando continuidade as investigagbes previamente descritas, a
composigao equiatdmica TissNbssCrss foi selecionada para estudo, pois os
calculos termodinamicos e as previsdes de fase indicaram um comportamento
promissor, além de ser ambientalmente mais favoravel por ndo conter o
elemento V em sua composicdo. Essa escolha também €& particularmente

vantajosa porque Dias et al. [39] investigaram previamente a mesma composig¢ao
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utilizando apenas elementos primarios de alta pureza e obtiveram resultados
satisfatérios, permitindo assim uma comparacéao direta com os dados obtidos no
presente trabalho. Além disso, dois tipos distintos de cavacos de ligas de titanio
(oriundos de usinagem) serao considerados para a producgao da liga: Ti Grau 2
(ASTM F67) que, por ter apenas Ti em sua composig¢ao, permite atingir mais
precisamente a composigao nominal almejada, e Ti6AI4V ELI (ASTM F136), que
requer atencdo adicional devido a presenca de elementos de liga além de Ti.
Para considerar esse efeito, foram avaliados os diagramas de fragao de fase em
equilibrio versus temperatura (Figura 3.2 (a—d)), calculados por CALPHAD, bem
como os diagramas PCl a 25 °C (Figura 3.2e), assumindo o uso de cavacos de
TiBAI4V. A composicao resultante foi expressa como
(Tio.9Al0.06V0.04)33+(y/2)Nb33+(y2)Crss-y, com y variando de 0 a 5. Nas Figura 3.2 (a)
a (d), observa-se que as mesmas fases estdo presentes para diferentes valores
de y. Durante a solidificac&o, inicialmente apenas a fase liquida esta presente. A
medida que a temperatura diminui (em torno de 1550 °C), a quantidade de fase
liquida reduz, enquanto as fases CCC e Laves C14 comeg¢am a se formar.
Posteriormente, a fase CCC é ainda mais reduzida, a fase de Laves C14
desaparece e a fase de Laves C15 se forma. Uma observagao importante é que
a quantidade da fase C15 diminui conforme y aumenta, o que significa que, a
medida que os teores de Ti (com Al e V) e Nb aumentam e o teor de Cr diminui,
a quantidade da fase C15 tende a reduzir. Esse comportamento também foi
relatado por Strozi et al. [36]. Na Figura 3.2e, os calculos dos diagramas PCI
mostram que, para as ligas (Tio.90Al0.06V0.04)33+(y/2)Nb33+(y2)Cras-y, as pressdes de
equilibrio calculadas sao aproximadamente 0,03; 0,02; 0,006; e 0,002 atm para
y =0, 1, 3 e 5, respectivamente. Assim, conforme y aumenta, ou seja, a medida
que as quantidades de Ti (com Al e V) e Nb aumentam e a quantidade de Cr
diminui, a pressao de equilibrio é reduzida. Essa tendéncia é consistente com o
esperado, uma vez que o Cr é um elemento nido formador de hidreto e, portanto,
teores mais baixos de Cr desestabilizam o hidreto, levando a pressbes de
equilibrio mais baixas. Essa abordagem foi benéfica, pois permitiu ajustar a
composicdo de modo a ajustar as propriedades de armazenamento de

hidrogénio em termos da pressao de platd de equilibrio.
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ApoOs analisar os resultados, a composi¢cao com y = 5 (Tiz2Al2V1Nb37Crzs)
foi selecionada, pois apresentou uma reducdo da fase de Laves C15,
aumentando a probabilidade de se obter uma fragdo maior da fase CCC e
garantindo que a pressao de equilibrio € relativamente baixa para permitir a
absorgao de hidrogénio em temperatura ambiente. Em relagdo aos aspectos
ambientais e ao uso de Ti reciclado no processo de produgao, e com base nos
valores reportados em [41], a composigao selecionada apresenta uma estimativa
de emissdes de carbono de aproximadamente 7 kg COz2-eq/kg de liga. Esse valor
€ proximo ao da liga TissNbssCrss e representa uma melhoria significativa em
relagdo a produgao da mesma composi¢ao utilizando apenas elementos de alta

pureza.
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Figura 3.2: Diagramas de fragdo de fase em equilibrio versus temperatura

calculados por CALPHAD para as ligas (Tio.9Al0.06V0.04)33+(y2)Nb33+(y2)Cras-y com
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@y=0,(b)y=1,(c)y=3,(d)y=25; e (e) Diagramas PCI a 25 °C das ligas
(Tio.9Al0.06V0.04)33+(yi2)Nb3s+y2)Crasy com y = 0, 1, 3 e 5 at.% calculados com o

modelo e codigos reportados em [85].

3.4 Materiais e Métodos

3.4.1 Sintese das ligas

As ligas TissNbs3Crss e Tis2Al2V1Nbs7Cras foram projetadas para este
trabalho. A liga Tis3sNbs3Crss foi produzida utilizando cavacos de usinagem de Ti
Grau 2 (ASTM F67), enquanto a liga Tis2Al2V1Nbs7Crzs foi produzida a partir de
sucatas de Ti6Al4V ELI (ASTM F136). Para eliminar residuos de lubrificantes a
base de 6leo presentes nos cavacos de usinagem, foi realizado um procedimento
de limpeza em banho ultrassénico com agua e detergente por aproximadamente
15 minutos. Esse processo foi repetido varias vezes até que as superficies
apresentassem aspecto visualmente limpo.

Para a liga TissNb3s3Crss, foram utilizados cromo e niébio de alta pureza
(>99,5%) como materiais de partida, a fim de alcangar a composigéo desejada.
Em contraste, a liga Tis2Al2ViNbs7Cr2s foi produzida utilizando cromo
comercialmente puro (97,3 % Cr, 1,4 % Al, 1 % Si, 0,4 % Fe e 0,04 % Mn, em
fracao atébmica) e nidbio comercialmente puro (99,49 % Nb e 0,51 % Al, em
fracdo atdbmica). Considerou-se, para a produgéo das ligas, uma massa total de
carga de 5,0 g, em que as massas individuais de cada elemento foram obtidas
multiplicando-se a fragdo em massa pelo valor total da carga. Dessa forma,
foram utilizados, para a liga TissNb3s3Cras, aproximadamente 1,24 gde Ti, 2,41 g
de Nb e 1,35 g de Cr. Para a liga Tis2Al2V1Nb37Crzs, foram utilizados,
aproximadamente, 1,04 g de Ti, 2,55 g de Nb e 1,40 g de Cr. Os elementos Al e
V foram incorporados indiretamente por meio da utilizagcao da sucata de Ti6AI4V,
contribuindo para a composicao final da liga.

Os materiais de partida foram fundidos em um forno de arco Edmund
Buhler Mini Arc Melter MAM 1 sob atmosfera de argbnio. Antes da fusédo das
ligas, utilizou-se um getter de titanio para reduzir a concentragao de oxigénio na
camara. Cada lingote de liga foi refundido sete vezes para garantir a

homogeneidade quimica.
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3.4.2 Caracterizagao estrutural

A caracterizagao estrutural dos cavacos de usinagem de Ti Grau 2 (ASTM
F67) e Ti6Al4V ELI (ASTM F136), bem como das ligas TissNb33Cras e
Tiz2Al2V1Nbs7Cras, foi realizada por DRX utilizando um difratébmetro Bruker D8
modelo Advance Eco com radiacdo Cu-Ka. Os dados de DRX foram analisados
por refinamento de Rietveld utilizando o software GSAS Il [77]. A analise
microestrutural foi conduzida por microscopia eletrénica de varredura em um
microscopio TESCAN MIRA FEG, e a microanalise quimica foi realizada por EDS
utilizando um detector Bruker Nano XFlash 6|30. Os teores de oxigénio e
nitrogénio nas sucatas de Ti Grau 2 (ASTM F67) e Ti6Al4V ELI (ASTM F136)
foram medidos por absorcdo infravermelha e deteccdo por condutividade
térmica, utilizando um analisador LECO ONH 836.

3.4.3 Propriedades de armazenagem de hidrogénio

As propriedades de armazenamento de hidrogénio das ligas Tizs3sNb33Cras
e Tis2Al2V1iNb3s7Crz2s foram avaliadas utilizando um aparato Siverts marca
SETARAM modelo PCT-PRO e um aparato do tipo Sieverts de construgao
propria disponivel no Institut de Chimie et des Matériaux Paris-Est em Thiais-
Franga. Os ensaios de cinética de absor¢do para ambas as ligas foram
realizados apds um procedimento de ativagdo. O procedimento de ativagao
consistiu em aquecer a amostra da temperatura ambiente até 390 °C sob vacuo
dindmico, seguido de resfriamento até a temperatura ambiente. Medidas de
curvas PCI foram conduzidas a 25, 50, 100, 125 e 150 °C nas amostras ativadas,
ap6s um ciclo completo de absorcao/dessorcado. Testes de ciclagem foram
realizados para avaliar a capacidade reversivel de armazenagem. Para a liga
Ti3sNbs3Crss, 0s ciclos de absorcéo foram realizados a 50 °C sob 13 bar de Hz,
e os ciclos de dessor¢ao sob vacuo dinamico (20 min cada) também a 50 °C.
Por outro lado, para a liga Tis2Al2V1Nbs7Crzs, 0os ciclos de absorcdo foram
conduzidos a temperatura ambiente (25 °C) sob 40 bar de Hz, e os ciclos de

dessorgao sob vacuo dinamico (20 min cada) também a 25 °C.
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3.5 Resultados e Discussao

3.56.1 Caracterizagao estrutural das sucatas de ligas de Ti e dos elementos
de pureza comercial

A Figura 3.3 (a) apresenta a fotografia dos cavacos de usinagem de Ti
Grau 2 (ASTM F67). Observa-se que esses cavacos sao, em geral, curvados e
entrelagados. A Figura 3.3 (b) mostra a imagem de elétrons secundarios (SE)
obtida por MEV, na qual se observa uma morfologia curva bem definida, coerente
com a aparéncia macroscopica do material. A Figura 3.3 (¢) apresenta o padrao
de DRX com o respectivo refinamento de Rietveld, indicando a presenca
exclusiva da fase a-Ti (HCP). Os resultados referentes aos cavacos de Ti6Al4V
ELI (ASTM F136) foram omitidos desta sec¢éao por ja terem sido apresentados no
capitulo anterior. A composi¢ao quimica das sucatas de Ti Grau 2 (ASTM F67)
foi avaliada por EDS e por absorcao infravermelha e deteccéo por condutividade
térmica, sendo comparada a composi¢ao estabelecida na norma da liga original,
conforme apresentado na Tabela 3.1. As sucatas de Ti Grau 2 apresentaram
composicao semelhante a especificada pela norma ASTM F67, especialmente
em relagao aos teores de Ti, O e N.

A Tabela 3.2 apresenta a composicao do Nb e do Cr de pureza comercial
utilizados para produzir a liga a base de sucatas de Ti6Al4V ELI. Como pode ser
observado, o Nb comercial contém aproximadamente 0,5 at.% de Al, enquanto
o Cr comercial inclui quatro elementos adicionais, resultando em um teor total de

impurezas de cerca de 3 at.%.
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Figura 3.3: Figura 3.3 — (a) Fotografia; (b) imagem de MEV (SE); e (c) padrao
de DRX com refinamento de Rietveld dos cavacos de Ti Grau 2 (ASTM F67).

Tabela 3.1: Analise composicional por EDS dos cavacos de liga de Ti Grau 2
(ASTM F67) e determinagéao do teor de oxigénio (O) utilizando a técnica de fuséo
em gas inerte e quantificagdo por absorcao no infravermelho com deteccao por
condutividade térmica, empregando o equipamento LECO ONH-836.
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Cavacos Ti Norma ASTM 67

Grau 2 [55]

Elementos EDS (%p.) %p.

Ti 100 balango

Al - -

V - -

Fe - 0,2 max.

LECO (%p.)

O 0,184 0,18 max.

N 0,0135 0,03 max.

C - 0,08 max.

H - 0,015 max.

Tabela 3.2: Analise composicional por EDS do Cr e do Nb de pureza comercial
utilizados na sintese da liga a base de sucatas de Ti6AI4V ELI.
EDS
Elementos %at.
Nb 99,49 £ 0,20
Al 0,51+0,20
Cr 97,27 £0,62
Al 1,36+0,24
Cr Si 0,7+0,16
Fe 0,38+0,50
Mn 0,04 +0,06

Nb

3.5.2 Caracterizagao estrutural das ligas

A Figura 4 mostra os padrées de DRX das duas ligas investigadas. Na
Figura 4a, a liga Tis3sNb33Crsz apresenta uma fase CCC dominante, com
parametro de rede de a = 3,169(1) A com uma fragéo de 30 % em massa da fase

secundaria de fase de Laves do tipo C15, com parametro de rede de a =6,972(4)
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A. Assim, utilizar Ti secundario levou a uma maior fracdo da fase de Laves C15
quando comparado aos resultados reportados por Dias et al. [39]. Em contraste,
na Figura 4b, a liga Tis2Al2V1Nbs7Cr2s apresentou uma fase majoritaria CCC,
com parametro de rede de a = 3,180(0) A, assim como uma fragéo minoritaria
da fase de Laves do tipo C15 (3 % em massa), com parametro de rede a =
6,974(0) A. A menor fragdo da fase de Laves C15 observada na liga
Tis2Al2V1Nb37Crzs € atribuida principalmente ao seu menor teor de Cr quando

comparado a liga equiatébmica.

a) TiasNb33Cras +  observado
— calculado
— diferenca
CCC
C15

i
S

30 40 50 60 70 80 90

Intensidade (u.a.)

208(°)
b) Tiz2Al2V1Nb37Cr2s « observado
— calculado
—— diferenca
CCC
©
2
[5%]
=
2]
U -
B
=
i)
] —J gJ—A—A
30 40 50 60 70 80 90

26(%)

Figura 3.4: Padrbées de DRX e resultados do refinamento de Rietveld das ligas

(a) TissNbssCrs3 e (b) Tis2Al2V1Nb37Crzs, ambas na condigdo como fundida.
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ApOs a preparagao metalografica, as microestruturas das ligas foram
analisadas por MEV e EDS. As Figura 3.5 (a) e (b) mostram que ambas as ligas
apresentam regides dendriticas e interdendriticas. Na liga Tis3sNb33Cras (Figura
3.5 (a)), o mapeamento quimico revela que as regides dendriticas sao
enriquecidas em Nb, correspondendo a fase CCC, enquanto as regides
interdendriticas s&o ricas em Cr e Ti, onde ¢é identificada a fase de Laves C15 do
tipo TiCr2. Para a liga Tis2Al2ViNbs7Crzs (Figura 3.5 (b)), observa-se um
enriquecimento semelhante de Nb nas regides dendriticas, provavelmente
associado a fase CCC, conforme indicado pelos resultados de DRX. As regides
interdendriticas exibem maiores concentracdes de Cr e Ti, também relacionadas
a fase de Laves (detectada em pequena quantidade por DRX). Em contraste, Al,
V, Si e Fe — presentes em menores propor¢gdes — nao apresentam uma
distribuicdo preferencial evidente, aparecendo mais uniformemente dispersos
por toda a area analisada.

A Tabela 3.3 apresenta a composicado quimica medida por EDS em
diferentes regides das ligas (sdo apresentados o valor médio e o desvio padréo
obtidos a partir de 6 regides), juntamente com a composi¢do nominal baseada
na composigao da sucata de Ti empregada. A composi¢ao quimica medida da
liga TizsNbs3Crss € muito préxima da composi¢do nominal. Por outro lado, a
composicdo quimica da liga Tis2Al2V1Nbs7Cr2s apresentou um teor de Al
ligeiramente superior ao da composi¢ao nominal, devido a contaminacao por Al
presente tanto no Cr quanto no Nb comercialmente puros utilizados em sua

producao.
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Figura 3.5: Mapeamento quimico feito por MEV-EDS das ligas (a) TizsNb33Crss
e (b) Tiz2Al2V1Nb3s7Cras.

Tabela 3.3: Analise de EDS da composicdo quimica das ligas TizsNb3ssCrss
(produzida a partir de cavacos da liga de Ti Grau 2) e Tis2Al2V1Nb37Cras
(produzida a partir de cavacos da liga Ti6Al4V ELI e elementos de pureza

comercial).
TizsNb33Crss3 Tiz2Al2V1Nb37Cra2s
Composicdo Composicao Composicdo  Composicao
Elementos Nominal Experimental Nominal Experimental
% at.

Ti 33,33 32,44 £ 0,10 32,00 30,85+ 0,13
Nb 33,33 35,18 £ 0,75 37,00 36,45 + 0,50
Cr 33,33 32,38 £ 0,80 28,00 26,59 £ 0,43
\'/ - - 1,00 1,45+ 0,11
Al - - 2,00 4,06 £ 0,16
Fe - - - 0,14 + 0,06
Si - - - 0,46 £ 0,15

3.5.3 Propriedades de armazenagem de hidrogénio das ligas Ti3sNb33Crss
e Tis2Al2V1Nb37Cras
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As ligas foram inicialmente submetidas a ativacao térmica, na qual as
amostras foram aquecidas a 390 °C sob vacuo dindmico e, em seguida,
resfriadas até a temperatura ambiente para iniciar a cinética de absorgao de
hidrogénio. Apds essa etapa de ativagao, as ligas foram expostas a uma pressao
inicial de hidrogénio de 40 bar (ver Figura 3.6), a qual diminuiu para 32 bar apés
a absor¢cdo. Ambas as ligas apresentaram cinética de absorgédo de hidrogénio
extremamente rapida, atingindo a capacidade maxima de hidrogénio em menos
de 1 minuto. A liga TizsNbs3Crss absorveu aproximadamente 2,25 %p. de H,
enquanto a liga Tis2Al2V1Nbs7Crzs apresentou capacidade proxima de 2,50 %p.
de H. Essa diferenca esta relacionada a fragdo consideravelmente maior da fase
de Laves C15 na liga TissNbssCrss, fase que pode n&o absorver quantidades
significativas de hidrogénio, conforme ja relatado em [36]. A capacidade de
armazenamento de hidrogénio da liga TissNb33Crss produzida a partir de cavacos
de Ti Grau 2 é 18% menor do que a da mesma composi¢céo produzida com
elementos primarios de elevada pureza (2,75 %p. de H), também devido a maior

fracdo de fase de Laves C15, conforme reportado em [36].

ApoOs a absorgédo, as ligas foram caracterizadas por DRX, conforme
mostrado na Figura 3.7. Os resultados revelam que a liga TissNb3s3Cras (Figura 6
(a)) contém um dihidreto CFC (H/M ~2, com parametro de rede a = 4,444(6) A),
uma quantidade da fase CCC (a = 3,300(4) A), que corresponde a estrutura de
monohidreto (H/M ~1), além da fase de Laves C15, cujo parametro de rede
aumentou ligeiramente de 6,974(0) A para 7,017(6) A, sugerindo que essa fase
contribui apenas de forma limitada para a absorc¢ao de hidrogénio. A Figura 6 (b)
mostra o padrao de DRX da liga Tis2Al2V1NbszCrzs, indicando que a maior parte
da fase CCC foi convertida em um dihidreto CFC com parametro de rede de a =
4,419(4) A. No entanto, a reflexdo 110 da fase CCC ainda é observada, com seu
parametro de rede aumentando de 3,180(0) A para 3,291(5) A, novamente

consistente com uma estrutura de monohidreto (H/M ~1).
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Figura 3.6: Curvas de cinéticas de absor¢do de hidrogénio em temperatura
ambiente (25 °C) para as ligas como fundidas Tiz3sNb33Cras e Tiz2Al2V1Nb37Crazs

apods tratamento de ativagao. Pressao de absorcao: 40 bar.



68

a) TiasNb33Cras - ——
— calculado
—diferenca
CCC
C15
1 CFC
S
2
3
)
(/2]
G
E
I I | I I |
30 4|0 SIO 6'0 7I0 8IO 9|0
26(°)
b ) Tiz2Al2V1Nb37Crag - observado
— calculado
—diferenca
i CCC
CFC
E
=
3
i)
)
5
=
I I I I | I
30 4'0 5'0 6'0 7'0 8'0 90
26(°)

Figura 3.7: Padrdes de DRX das ligas hidrogenadas: (a) TissNb33Crss,
apresentando as fases CFC e C15; e (b) Tis2Al2V1Nb37Crzs, apresentando as
fases CFC e CCC (3,291(5) A).
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As medidas de diagrama PCI para ambas as ligas foram realizadas para
analisar a variagao da pressido de equilibrio com a temperatura, permitindo o
calculo da entalpia e entropia de absorcéo e dessorc¢do. As Figura 3.8 (a) e (b)
mostram as curvas PCI das ligas TizsNbs3Crss e Tis2Al2V1Nbs7Crzs a 25, 50, 100,
125 e 150 °C. Comparando as PCls, observa-se diferengas claras nos formatos
das curvas, nas pressodes de equilibrio e nas capacidades de armazenagem de
hidrogénio. A 25°C, a presséo de absorg¢ao da liga TizsNbssCrss foi proxima de
0,02 bar (cerca de uma ordem de grandeza acima do previsto pelos calculos
termodinamicos). A medicao da dessorgao nao foi possivel porque a pressao de
equilibrio ficou abaixo do limite de detecgdo do equipamento. Em contraste, a
liga Tis2Al2V1Nbs7Cr2s apresentou, a 25°C, uma pressao de equilibrio inferior a
0,1 bar, aproximadamente uma ou duas ordens de grandeza acima do valor
previsto pela PCI calculada a temperatura ambiente, e cerca de uma ordem de
grandeza maior que a da liga TissNbssCrss. A dessorgédo em 25 °C também nao
foi possivel de ser medida pelo mesmo motivo. A 50°C, a presséo de equilibrio
em absorc¢ao da liga TissNbs3Crss permaneceu abaixo de 0,1 bar, e a dessorgéo
nao péde ser medida devido a pressao muito baixa. Ja a liga Tiz2Al2V1Nb37Crzs
apresentou pressao de equilibrio em absor¢do de aproximadamente 1 bar e
dessorgdo quase uma ordem de grandeza menor (~0,1 bar). A 100°C, a liga
TissNb3s3Crs3 atingiu pressédo de equilibrio de cerca de 0,5 bar para absorgéo e
0,1 bar para dessorgao, enquanto a liga Tis2Al2V1Nbs7Crzs apresentou 7 bar em
absorcao e 1 bar em dessorgao. A 125°C, a liga Ti3s3sNb33Craz mostrou pressao
de equilibrio de cerca de 5 bar em absor¢édo e 0,5 bar em dessorc¢do. A liga
Tis2Al2V1Nb3s7Crzs atingiu pressao de equilibrio de aproximadamente 20 bar em
absorcao e 3 bar em dessor¢ao; essa foi a maior temperatura testada para essa
liga, ja que temperaturas superiores levariam a pressdes de equilibrio superiores
ao limite maximo de pressdo do equipamento. A liga TissNbssCrss foi ainda
testada a 150°C, apresentando pressao de equilibrio em absor¢ao de cerca de
10 bar e dessorcao proxima de 2 bar. Essas pressbées de equilibrio fornecem
apenas uma indicacdo aproximada, especialmente para a liga TissNbssCrss, ja
que o formato das curvas ndo permite uma determinagao precisa. Os platds

inclinados sao caracteristicos de ligas CCC como fundidas contendo gradientes
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de composicao [27], enquanto a liga Tis2Al2V1Nbs7Crzs, com maior fracao de fase
CCC, apresenta platdés mais definidos. No geral, observa-se uma diferenga
consideravel nas pressdes de equilibrio entre as duas ligas: a TissNb33Crss
apresenta pressoes consistentemente menores que a Tiz2Al2V1NbszCrzs, 0 que
pode ser atribuido principalmente ao teor de aluminio nesta ultima. Conforme
relatado anteriormente por Ferreira et al. [37], mesmo pequenas quantidades
desse elemento podem aumentar significativamente a pressao de equilibrio da
liga.

Os graficos de van’t Hoff para as pressées de platdé de absorcdo e
dessorgao sao apresentados na Figura 3.8c, com os valores correspondentes
resumidos na Tabela 5. Para a liga TissNbssCrss, as entalpias de absorgéo e
dessorcao sao -73,9 e 71,4 kJ/mol Hz, respectivamente, enquanto as entropias
sdo -194,2 e 173,2 J/K-mol Hz. Em contraste, a liga Tis2Al2V1Nb37Crzs apresenta
entalpias de absorcédo e dessorgao de -52,2 e 48,5 kJ/mol H,, com entropias
correspondentes de -140 e 146 J/K-mol Hz. Observa-se que a Ti33sNbssCrss é
mais estavel, apresentando valores de entalpia absor¢do mais negativos. Por
outro lado, a liga Tis2Al2V1Nb37Crzs, que contém Al — um elemento que nao
formador de hidreto — exibe valores de entalpia de absor¢do menos negativos,
indicando menor estabilidade e, consequentemente, pressdes de equilibrio mais
altas.

Ensaios de ciclagem de absorgdo/dessorgdo foram realizados para
ambas as ligas, e os resultados sao apresentados na Figura 3.9. As ligas foram
submetidas a 20 ciclos sob diferentes condi¢des. Para a liga TizsNbs3Crss (Figura
3.9a), a absorgédo e a dessorgdo foram realizadas a 50 °C, com 20 min para
absorgdo a 12-13 bar e 20 min para dessorgéo sob vacuo dinamico (102 bar).
Esta liga atingiu sua capacidade maxima de hidrogénio apenas durante a
primeira absorgao (2,25 %p. de H). As absor¢des subsequentes apresentaram
capacidade menor (~1 %p. de H), sugerindo que o hidrogénio absorvido no
primeiro ciclo ndo foi completamente liberado pela exposicdo ao vacuo por 20
minutos, estando em concordancia com o observado na curva PCl a temperatura
ambiente. Para a liga Tiz2Al2V1Nbs7Crzs (Figura 3.9b), a absorgéo (38-40 bar) foi

realizada a temperatura ambiente por 20 min. Durante os primeiros dez ciclos, a
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dessorgao ocorreu a temperatura ambiente sob vacuo dindmico (1072 bar) por 20
min. A liga apresentou capacidade de absorver cerca de 2,5 %p. de H na primeira
absorcédo, que posteriormente diminuiu para aproximadamente 1 %p. de H nos
ciclos subsequentes, comportamento semelhante ao observado para a liga
TizsNbz3Crs3 inicialmente testada. Nos ciclos 11 a 20, a dessor¢ao foi conduzida
a 390 °C sob vacuo dindmico pelo mesmo periodo, permitindo que a liga
recuperasse com sucesso sua capacidade inicial. Esse resultado indica que,
quando altas temperaturas de dessorgdo sdo empregadas, a liga CCC pode
recuperar sua capacidade inicial de armazenamento de hidrogénio mesmo apds

varios ciclos.
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Figura 3.8: Curvas PCI, com circulos preenchidos representando a absorgao e
circulos vazios representando a dessorg¢ao para as ligas (a) TissNb33Crss e (b)
Tis2Al2V1Nb3s7Crzs, € (c) grafico de van’t Hoff dos pressdes de platé de absorgéo
(circulos preenchidos) e dessorgao (circulos vazios) em fungcédo da temperatura

reciproca para ambas as ligas.

Tabela 3.4: Entalpias e entropias dos platés para a liga TizsNb33Crss (produzida
usando cavacos de Ti Grau 2) e para a liga Tis2Al2V1Nbs7Cr2s (produzida usando
cavacos da liga Ti6AI4V ELI).

AHabs AHdes ASabs ASdes

Ligas (kJ/mol de (kJ/mol de (J/ K. mol (J/ K. mol
H2) H2) de H2) de H2)
TizsNb33Cras -73,9 71,4 -194,2 173,2

Ti32Al2ViNb37Cras -52,2 48,5 -140,0 146,0
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Figura 3.9: Capacidade maxima de armazenagem de hidrogénio durante os
ciclos de absorgdo/dessor¢cado para (a) a liga TissNbssCrssz, com absorgao e
dessorgcao realizadas a 50 °C e dessorgdo sob vacuo; e (b) para a liga
Tiz2Al2V1Nb3s7Cras, com absorgao/dessorgéo realizadas a temperatura ambiente
sob vacuo durante a dessorgéo nos 10 primeiros ciclos, seguida por absorgéo a
temperatura ambiente e dessorc¢ao a 390 °C sob vacuo dinamico nos ciclos 10-
20.

3.6 Conclusoes

Este capitulo teve como foco o desenvolvimento de ligas CCC mais
sustentaveis para armazenamento de hidrogénio, capazes de serem produzidas
a partir de cavacos de ligas de Ti sem a adi¢gado de vanadio primario, reduzindo
assim seu impacto ambiental. O capitulo 2 foi baseado no sistema Ti-Nb-V-Cr,

especificamente na liga ja conhecida (TiVNDb)ssCrss [36], que apresenta boas
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propriedades de armazenamento de hidrogénio. No entanto, essa liga possui
uma pegada ambiental de aproximadamente 12,5 kg CO2-eq por quilograma de
liga. Entre seus elementos constituintes, o vanadio é responsavel pelas maiores
emissdes de CO2 quanto ao processo de purificagcdo. Por isso, neste capitulo,
buscou-se elimina-lo da composicédo e avancgar os estudos em ligas do sistema
Ti-Nb-Cr. Dessa forma, as ligas escolhidas foram produzidas por fusdo a arco
elétrico, utilizando dois tipos de cavacos de ligas de Ti: cavacos usinados de Ti
comercialmente puro Grau 2 (ASTM F67) e Ti6Al4V ELI (ASTM F136). O uso de
cavacos de Ti Grau 2 combinado com Nb e Cr de alta pureza resultou na liga
TizaNbs3Crss, enquanto o uso de cavacos de Ti6Al4V com Nb e Cr de pureza
comercial resultou na liga Tis2Al2V1Nb3s7Crzs. O uso de Ti reciclado, em vez de Ti
primario, reduziu a emissdo de COz2 total da liga em aproximadamente 23% em
comparagao com a TizsNbssCrss produzida com elementos primarios. Ambas as
ligas apresentaram microestruturas compostas principalmente por solugdes
sélidas CCC. A liga TissNbs3Crss continha cerca de 30% em massa da fase de
Laves C15, enquanto a liga Tis2Al2V1Nbs7Crzs era quase totalmente CCC (menos
de 3% em massa da fase C15). Essa diferenga esta relacionada principalmente
a composi¢ao: o maior teor de Cr na TissNbs3Crs3 favorece a formagao da fase
C15, enquanto o maior teor de Nb na Tis2Al2V1Nbs7Crzs ajuda a manter a fase
CCC estavel. Quanto ao armazenamento de hidrogénio, a liga TissNb33Crss
absorveu cerca de 2,25 %p. de H, enquanto a Tis2Al2V1Nb37Crzs absorveu
aproximadamente 2,5 %p. de H, ambas formando hidretos CFC. Embora as
capacidades de armazenamento de hidrogénio das ligas investigadas tenham
sido reduzidas em relagédo a liga TissNbssCrss produzida a partir de elementos
primarios, 0 ganho ambiental é expressivo. As emissdes de CO:2 associadas a
producgéao das ligas diminuiram de aproximadamente 12,5 para 8,7 kg CO2-eq/kg
de liga quando o V foi retirado da composigao, correspondendo a uma redugao
da ordem de 33%. Além disso, verificou-se que as ligas produzidas foram
capazes de absorver apenas cerca de 1 %p. de H a partir do segundo ciclo,
frente a uma capacidade maxima de 2,5 %p. Ainda assim, os resultados
demonstram que ligas CCC produzidas a partir de cavacos de ligas de Ti podem

originar materiais eficientes e ambientalmente mais sustentaveis para o
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armazenamento de hidrogénio, apresentando apenas uma perda na capacidade.
Com isso, este estudo abre caminho para o desenvolvimento de novas ligas que
conciliem elevada capacidade reversivel de armazenamento de hidrogénio com

menor emissao de COa.
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4 CAPITULO 4 - LIGA (Tio.5Zro.5)1(Feo.33Mno.33Cro.33)2 PRODUZIDA A PARTIR
DE SUCATAS DE Ti e OUTROS ELEMENTOS DE BAIXA PUREZA
41 Introducao

Segundo Marques et al. [27], existem trés grandes classes de ligas que
podem ser exploradas para aplicagbes de armazenamento de hidrogénio: ligas
CCC, ligas leves e ligas intermetalicas multicomponentes. Esta ultima categoria
tem se destacado, especialmente devido as fases de Laves, que em muitos
casos formam estruturas monofasicas [86]. Além disso, essas ligas tém se
destacado por apresentarem capacidade de armazenar hidrogénio de forma
reversivel sob condigdes moderadas, com boa cinética de absorgéo e, em alguns
casos, sem necessidade de ativagao prévia [59], [87]. As fases de Laves sdo
classificadas com base em suas estruturas cristalinas, sendo elas: C14 (tipo
MgZnz), C15 (tipo MgCuz) e C36 (tipo MgNiz2) [86]. No contexto de armazenagem
de hidrogénio, as fases de Laves sdo descritas como compostos AB2, cuja
definicdo se baseia na entalpia de formacao dos hidretos binarios: os elementos
do tipo A apresentam menores valores de entalpia de formacgao, sendo, portanto,
fortes formadores de hidretos, enquanto os elementos do tipo B possuem valores
mais elevados, indicando baixa afinidade com o hidrogénio [27,89]. Pensando
em explorar essa classe de materiais para armazenamento de hidrogénio, e
considerando que, além das ligas CCC, as ligas intermetalicas
multicomponentes também sao adequadas para essa aplicagao, este capitulo
avalia a viabilidade de produzir a liga intermetalica baseada na liga
(Tio.sZro.5)1(Feo.33Mno.33Cro.33)2 ja reportada na literatura [59], de estrutura de fase
de Laves do tipo C14, originalmente produzida a partir de elementos puros. Essa
composicao foi adotada como base porque, de acordo com o trabalho de Nuss
et al. [41], a maioria dos elementos presentes, com excecao do titanio, apresenta
baixas emissdes de CO2 associadas ao processo de purificacdo. Os valores
reportados sao 8,1; 1,1; 1,5; 1,0 e 2,4 kg CO2-eq/kg para Ti, Zr, Fe, Mn e Cr,
respectivamente. Como resultado, essa composi¢cao apresenta uma emissao
total estimada de 2,4 kg CO2-eq/kg, valor aproximadamente cinco vezes inferior

ao da liga-base estudada no Capitulo 2 (TiVNDb)esCrss e trés vezes inferior ao da
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liga apresentada no Capitulo 3 TissNbssCrss. Esses resultados indicam que essa
composi¢ao constitui uma alternativa ainda mais ambientalmente amigavel em
comparacgao as ligas investigadas nos capitulos anteriores. A liga investigada foi
produzida a partir de sucata (cavacos de usinagem) da liga Ti6AI4V ELI (ASTM
F136) combinada com Fe, Mn e Cr de baixa pureza e baixo custo, matéria-prima
tipicamente empregada na industria siderurgica de ligas a base de Fe, sendo
utilizado somente Zr de alta pureza devido a dificuldade de encontra-lo em grau

comercial de pureza e custo inferior.

4.2 Revisao Bibliografica

4.21 Armazenagem de hidrogénio em ligas com fase de Laves C14

Ligas compostas por fase de Laves tem atraido grande atengéo por suas
Opropriedades de armazenagem de hidrogénio devido a sua cinética rapida e
capacidade de armazenamento reversivel em temperatura ambiente, muitas
vezes sem necessidade de tratamento de ativacao. As ligas compostas pela fase
de Laves do tipo C14 possuem um mecanismo de armazenamento de hidrogénio
distinto das ligas CCC. Por esse motivo, € fundamental compreender a sua
estrutura para entender o processo de hidrogenacgao. As fases de Laves (AB2)
representam o maior grupo de intermetalicos e cristalizam em trés estruturas:
C14 (hexagonal), C15 (cubica) e C36 (hexagonal). As fases de Laves séo
estruturas compactadas tetraédricas e todos os seus sitios intersticiais sao
tetraédricos, ao contrario das estruturas empacotadas tradicionais (CCC, CFC e
HCP), que possuem tanto intersticios tetraédricos quanto octaédricos [88].

A fase de Laves C14 apresenta estrutura hexagonal, pertencente ao
grupo espacial P6s/mmc, contendo 12 atomos e quatro formulas AB2 por célula
unitaria [89]. Nessa estrutura, existem trés tipos de sitios intersticiais
tetraédricos: A2B2, ABs e B4, com 12 sitios A2B2, 4 sitios AB3 e 1 sitio B4 por
férmula AB2. Além da classificagdo estrutural dos sitios A (atomos de raios
atébmicos maiores) e B (atomos de raios atdmicos menores), os elementos que
0s ocupam também sao classificados como elementos do tipo A ou B do ponto
de vista de suas afinidades com o hidrogénio, sendo os elementos do tipo A

geralmente fortes formadores de hidretos, enquanto os do tipo B apresentam
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menor afinidade com o hidrogénio, embora haja exce¢des, como o vanadio, que
pode ocupar o sitio B devido ao seu pequeno raio atdbmico, apesar de ser um
bom formador de hidreto. Essa classificagcao baseia-se na entalpia de formacéao
de hidretos binarios [27,89]. Finalmente, diversos fatores geométricos,
eletrénicos e termodinamicos relacionados a composigao quimica influenciam a
formacéo e estabilidade das fases de Laves.

Em teoria, esta classe de ligas poderia armazenar até 17 H/M caso todos
os sitios intersticiais fossem ocupados por hidrogénio. No entanto, devido as
interacdes repulsivas entre atomos de hidrogénio vizinhos e a consideravel
expansao volumétrica, essa capacidade nao € alcancavel na pratica. Assim, o
numero maximo de atomos de hidrogénio absorvidos por formula unitaria
tipicamente observados € de 3, representando uma capacidade de H/M = 1 [96-
98]. Ha algumas exceg¢des, como o trabalho desenvolvido por Aranda et al. [93].
Nesse estudo, a liga TiVFeZr foi investigada quanto as suas propriedades de
armazenamento de hidrogénio. A amostra, que apresentou exclusivamente a
fase de Laves C14 em sua microestrutura, foi capaz de absorver
aproximadamente 2,41 %p. de H (H/M = 1,5) a temperatura ambiente, sob uma
pressdo inicial de 20 bar de H2. Entre as ligas intermetalicas reportadas na
literatura, essa composicao apresenta uma das maiores capacidades de
absor¢ao de hidrogénio. Segundo os autores, esta maior capacidade é atribuida
ao fato dos sitios B da estrutura da fase de Laves C14 serem ocupados por Fe,
V e uma fragao de Ti (que ocupa tantos os sitios A e B), fazendo com que para
esta liga especificamente, parte dos sitios ABs também sejam ocupados por
hidrogénio em pressdes relativamente baixas devido a elevada afinidade do
hidrogéniocom Ve Ti .

Estudos presentes na literatura, que utilizam Teoria do Funcional da
Densidade (DFT) e medidas de difragdo de néutrons [96-102], avaliaram a
ocupacao do hidrogénio nas ligas de fase de Laves C14 e reportaram que os
atomos de hidrogénio tém preferéncia pelos sitios intersticiais do tipo A2B2 e AB3,
nunca ocupando os sitios B4. Além disso, foi observado que, em hidretos AB2Hjx,
os atomos de hidrogénio ocupam principalmente os sitios A2B2 em

concentragbes baixas e intermediarias de hidrogénio [96]. Embora existam
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limitacbes, como a impossibilidade de todos os sitios intersticiais serem
ocupados simultaneamente por hidrogénio, a diversidade desses sitios contribui
para as excelentes propriedades de absor¢ao de hidrogénio das fases de Laves.
Essa caracteristica torna as ligas de fase de Laves C14 particularmente
promissoras como materiais para o armazenamento de hidrogénio.

A fase de Laves C14 normalmente absorve hidrogénio exclusivamente por
meio de solugado sdlida, sem a formagao de duas fases em equilibrio (solu¢cado
sélida diluida + hidreto rico em H). Como resultado, seus diagramas PCT
tipicamente ndo apresentam um platd de pressao claramente definido. Esse
comportamento tem sido observado em varias ligas ricas em C14 [103-105].
Quando a absorcédo ocorre exclusivamente por solugcdo sodlida, ndo ha dois
minimos na curva de energia livre, resultando em uma curva PCI sem platd,

como ilustrado na Figura 4.1.

a) T = Constante b) T = Constante
—
5 =ls
(O] Qa Q
< N
=
cCy —— Cy

Figura 4.1: Representacdo esquematica de (a) energia livre de Gibbs e (b)
pressao de equilibrio de H2 em fungao do teor de hidrogénio na fase a para um
sistema hipotético. As setas indicam a diregdo de aumento dos valores
(Adaptado de [27]).

4.2.2 Ligas multicomponentes com fase de Laves C14 para armazenagem
de hidrogénio
Em 1991, Moriwaki et al. [101] investigaram o efeito da composicédo nas
pressdes de equilibrio em ligas armazenadoras de hidrogénio, estudando ligas

de fase de Laves C14 de composi¢cao Ti1xZrxMn2. Além disso, também foi
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estudada a substituigdo parcial de cromo por manganés e outros metais de
transigdo, como em Ti1-xZrxMn2-yCry e Ti1xZrsMn2y-2CryMz (M = Cu, Ni, etc), com
a intencdo de aumentar a pressao de equilibrio de hidrogénio. Neste trabalho,
foram testadas as seguintes composic¢des: TiMno.6Cro.o4; Tio.sZro.2Mno.sCr1.0Cuo.2;
Tio.4Zro.aMno.sCr1.0Cuo.2; Tio.4Zro.sMno.sCr1.0Cuo.2; Tio.2Zro.sMno.sCr1.0Cuo.2;
ZrMn15Cros. A Figura 4.2 mostra a variagao da pressao de equilibrio em fungéo
da composicdo. Os autores observaram um aumento linear dos parametros de
rede a e ¢, acompanhado por uma diminuicdo proporcional da pressao de
equilibrio conforme o teor de Zr aumentava. Foi ainda relatado que as pressdes
de equilibrio podem ser ajustadas de forma eficaz por meio da modificacdo do
parametro a em compostos ABa e pela selecdo apropriada dos elementos
substituintes nos sitios A e B. Concluiu-se que, para ligas com fase de Laves tipo
C14 baseadas em Ti(Zr)-Mn2, a pressao de equilibrio pode ser controlada

principalmente pela variagao da raz&o entre titanio e zircénio.

: °cl
300 200 100 50 25 0 -25 ~50

I T T T PR AR

-

0.5 Promemc o sn e el e S e e ~

e e S (i SR S B s

005 frmmmmemmedcema e e e

L (1 | E—

15 20 25 30 35 40 &5
T=1/10-3 K-t

Pressao de equilibrio de hidrogénio (MPa)

Figura 4.2: Dependéncia da pressdo de equilibrio de hidrogénio com a
temperatura para diferentes composic¢ées de ligas Ti(Zr)-Mn: TiMno.sCro.94 curva
1; Tio.sZro2MnosCri.0Cuo2 curva 2; Tio4ZrosMnosCrioCuo2 curva 3;
Tio.aZro.sMno.sCr1.0Cuo.2 curva 4; Tio.2Zro.sMno.sCr1.0Cuo.2 curva 5; ZrMn1.5Cros
curva 6 (Adaptado de [101]).
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Young et al. [101], em 2015, investigaram as estruturas de uma série de
ligas do tipo AB2, nas quais o lantanio substitui o zircénio (Ti12Zr2ss-
xV10Cr7.5Mns.1Cor.oNis2.2LaxAlo.4, X = 0 a 5), e correlacionaram essas variagdes
estruturais com diferentes propriedades de armazenamento de hidrogénio. Foi
reportado que todas as ligas apresentaram predominantemente fase de Laves
C14, com fases secundarias tais como fase de Laves C15, TiNi e LaNi. Com o
aumento da concentracdo de La, foi observado a reducdo dos parametros de
rede e do volume da célula unitaria devido a menor fragdo de Zr, o que resultou
na formacdo de um hidreto menos estavel, com maior pressao de equilibrio,
maior entalpia de dissolucdo de hidrogénio e menor capacidade de
armazenamento de hidrogénio (1,49 %p. H parax=0e 1,42 %p. H para x = 5),
além da variacdo na quantidade da fase de Laves C15, que inicialmente
aumentou e depois diminuiu, afetando diretamente a capacidade.

Em 2022, Yan et al. [101] investigaram a microestrutura e as propriedades
de armazenagem de hidrogénio das ligas (Tio.85Zr0.15)1.1Cr1-xMoxMn (x = 0,05; 0,1;
0,15; 0,2 %at.) produzidas por fusdo a arco. Todas as ligas estabilizaram com a
fase de Laves C14. As capacidades de armazenamento de hidrogénio foram de
1,7; 1,67; 1,66 e 1,54 %p. de H, respectivamente. A composicdo com x = 0,05
apresentou a maior capacidade de absorcédo e a maior taxa de dessorcao. Além
disso, a substituicdo de Cr por Mo melhorou as cinéticas de absorcdo e
dessorgao, sendo que até mesmo pequenas quantidades de Mo ja promovem
ganho significativo no comportamento cinético. Os autores também relatam que
o Mo atua como elemento modificador em ligas AB2, aumentando a capacidade
de armazenamento devido ao seu raio atdmico relativamente grande.

A LMC TiZrNbCrFe foi estudada por Floriano et al. [102], tendo sido
sintetizada por fusao a arco e, ao ser caracterizada estruturalmente, observou-
se majoritariamente a presenca da solugao soélida fase de Laves C14, com uma
pequena quantidade da fase CCC. Os autores investigaram as propriedades de
armazenagem de hidrogénio para diferentes temperaturas, sendo possivel
constatar que a liga é reversivel e absorve cerca 1,9 %p. de Hem 473 K. Ao ser
hidrogenada, a liga sofreu transformacgéao estrutural, mudando, respectivamente,
da fase de Laves C14 e CCC para fase de Laves C14 e hidreto CFC. Por fim, os
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autores concluem que a liga investigada apresenta boa capacidade de
armazenagem de hidrogénio e é reversivel, em temperaturas moderadas.

Li et al. [103] investigaram as ligas TiVZrNb quanto as suas propriedades
de armazenagem de hidrogénio. No estudo, foram avaliados os efeitos do teor
da fase de Laves C14 e da distribuicdo de Zr nas propriedades de absorg¢ao de
hidrogénio da liga Tis2.5V27.5Zr7.5Nbs2.5 submetida a tratamentos térmicos de 2h,
8h e 72h. A liga como fundida apresentou uma unica fase CCC, com
microestrutura dendritica. Com o aumento do tempo do tratamento térmico, foi
observada uma transformagdo da fase CCC para a fase de Laves C14,
acompanhada pelo aumento do teor dessa fase. Além disso, as dendritas ricas
em Zr se dissolvem gradualmente com o aumento do tempo de tratamento
térmico, e a transferéncia progressiva dos atomos de Zr, elemento de maior raio
atbmico, da fase CCC para a fase de Laves C14 resulta em uma reducéo
continua dos parametros de rede da fase CCC. O tempo de ativagao das ligas
diminui com o aumento do tempo do tratamento térmico, isto é, o tempo
necessario para atingir a capacidade maxima torna-se menor, efeito associado
ao crescimento progressivo da fase de Laves C14. Durante o processo de
hidrogenagdo, ambas as fases absorvem hidrogénio. A fase de Laves C14
permanece inalterada, enquanto a fase CCC se transforma em CFC, dando
origem a formagdo de um dihidreto. O dihidreto metalico da liga tratada
termicamente por 72 h apresentou a maior estabilidade. Esse comportamento é
atribuido a concentragao do elemento Zr nos contornos de grao, o qual apresenta
forte afinidade quimica com os atomos de hidrogénio, dificultando sua liberagao.

Em 2022, Ponsoni et al. [87] desenvolveram uma estratégia para o design
de ligas multicomponentes com fase de Laves C14 voltadas ao armazenamento
de hidrogénio, baseada em termodinamica computacional. A metodologia
proposta para identificar ligas com fase de Laves C14 consistiu em duas etapas
principais: (i) calculos de alto rendimento de fatores eletrénicos e geométricos,
visando selecionar muitas composi¢cées com tendéncia a formacao da fase C14;
e (ii) calculos CALPHAD dessas ligas, selecionando apenas aquelas previstas
para solidificar com estrutura de fase de Laves C14. Parametros eletronicos,

como a concentragao de elétrons de valéncia (VEC), considerada o fator mais
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relevante, e parametros geométricos, como a razao entre os raios atdmicos dos
elementos do tipo A e B (rp/rg) e o desajuste de tamanho atémico (8), foram
utilizados para a triagem das composi¢gdes com maior propensao a formagao da
fase C14. Além disso, foi desenvolvido um modelo termodindmico para o calculo
dos diagramas PCT da fase de Laves C14 [87]. A aplicagdo do meétodo
CALPHAD resultou na identificagdo de 440 ligas potenciais. O modelo
termodinamico permitiu calcular os diagramas PCT a partir da composi¢ao das
ligas, apresentando boa concordancia com dados experimentais, especialmente
em relagao a pressao de equilibrio. Esses resultados permitiram selecionar ligas
com a fase de Laves C14 promissoras para diversas aplicacbes em
armazenamento de hidrogénio.

Em um trabalho seguinte, Ponsoni et al. [59] realizaram o estudo da liga
(Tio.5Zro.5)1(Feo.33Mno.33Cro.33)2, selecionada por meio do uso das ferramentas
termodinamicas computacionais desenvolvidas no trabalho reportado
anteriormente em [87]. A liga foi produzida por fusao a arco e apresentou a fase
de Laves C14, conforme previsto pelo modelo termodinamico. Através do MEV,
os autores puderam observar que a microestrutura era composta por regides
dendriticas. Foi reportado que Ti e Zr ndo estavam distribuidos de forma
homogénea entre as regides dendriticas e interdendriticas devido a segregagao
durante a solidificagdo, enquanto Fe, Mn e Cr apresentaram distribuicao
uniforme em ambas as regides. Além disso, observou-se que a composi¢cao
quimica da regiao interdendritica era ligeiramente mais rica em Zr e mais pobre
em Ti. Em contraste, a composi¢do medida no centro das dendritas mostrou-se
ligeiramente mais rica em Ti e mais pobre em Zr. Nos ensaios de
armazenamento de hidrogénio, a liga foi capaz de absorver, a temperatura
ambiente, aproximadamente 1,7 %p. de H (H/M ~ 1). Através dos diagramas
PCT, como é possivel observar na Figura 4.3a, a liga foi capaz de absorver e
dessorver reversivelmente quantidades significativas de hidrogénio em
temperaturas moderadas e na faixa de pressao de 0 a 100 bar. Os autores ainda
reportaram que a liga apresentou excelente estabilidade ciclica (vide Figura
4.3b), com absorgao de hidrogénio de 1,59 %p. de H (H/M = 0,94) apés 50 ciclos
e, apos os ciclos de hidrogenagao/dessorgao, os parametros de rede da liga
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permanecem inalterados. Por apresentar propriedades promissoras para o
armazenamento de hidrogénio, essa liga foi adotada como base para este

estudo.
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Figura 4.3: a) Diagramas PCls da liga (Tio.sZro.5)1(Feo.33Mno.33Cro.33)2 a 30 °C, 60
°C, 90 °C e 130 °C e b) capacidade de absorcdo de hidrogénio da liga
(Tio.5Zro.5)1(Feo.33Mno.33Cro.33)2 ao longo do (a) 1°, 2°, 10°, 20° 30° 40° e 50°

ciclos de absorgéo e dessorgao (Adaptado de [59]).

4.3 Materiais e Métodos

4.3.1 Sintese da liga

A liga sintetizada e baseada na liga (Tio.sZro.5)1(Feo.33Mno.33Cro.33)2 foi
produzida a partir de cavacos de usinagem sucatas da liga Ti6Al4V-ELI (ASTM
F136) mencionadas nos capitulos anteriores. Para remover o fluido lubrificante
residual, realizou-se 0 mesmo procedimento de limpeza previamente descrito,
utilizando agua e detergente em um banho ultrassénico. Além disso, foram
utilizados Fe, Mn e Cr de pureza comercial na produgao da liga. Adicionalmente,
foi utilizado zirconio de alta pureza (>99,5%).

Considerou-se, para a producéo da liga, uma massa total de carga de 5,0
g, em que as massas individuais de cada elemento foram obtidas multiplicando-
se a fragdo em massa pelo valor total da carga. Dessa forma, foram utilizados
aproximadamente 0,61 g de cavaco de Ti6Al4V, 1,35 g de Zr, 1,08 g de Fe (ago
1004), 0,95 gde Mn e 1,01 g de Cr. Os elementos Al e V, presentes em menores
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propor¢des atdmicas (2 at.% e menos de 1 at.%, respectivamente), foram
incorporados indiretamente por meio da utilizagdo da sucata de Ti6AI4V e da
matéria-prima de baixa pureza, contribuindo para a composigao final da liga. Em
funcao do calculo da carga e das matérias-primas empregadas, espera-se obter
uma liga com composi¢ao nominal final Ti1sZr17Fe22Mn21Cr22Al2V 1.

A liga foi sintetizada em um forno a arco Edmund Buhler Mini Arc Melter
MAM-1 sob atmosfera de argdnio. Antes da fuséo da liga, um gefter de titanio foi
fundido para reduzir a concentragdo de oxigénio na cadmara. O material foi

refundido quatro vezes para assegurar a homogeneidade quimica.

4.3.2 Caracterizacao estrutural

Os cavacos de Ti6AM4V ELI (ASTM F136) e a liga produzida
TitsZri7Fe22Mn21Cr22Al2V1  foram  caracterizados estruturalmente por DRX
utilizando um difratbmetro Bruker D8 Advance Eco com radiagdo Cu-Ka e
analisados por refinamento de Rietveld utilizando o software GSAS Il [77]. As
analises microestruturais foram realizadas em um MEV TESCAN MIRA FEG,
equipado com um detector Bruker Nano XFlash 6|30 para microanalise quimica
via EDS. Os teores de oxigénio e nitrogénio da sucata de Ti6AI4V ELI (ASTM
F136) e dos elementos de pureza comercial utilizados na produgédo da liga (Fe,
Mn e Cr) foram determinados por absorgédo infravermelha e detecgdo por
condutividade térmica, utilizando um analisador LECO ONH 836. Além disso, o
teor de carbono (C) presente nos cavacos foi determinado quantitativamente
através da técnica de combustao direta e detecg¢ao por infravermelho, fazendo
uso do equipamento LECO CS-844. Adicionalmente, a analise microestrutural
em escala nanométrica foi realizada por meio de microscopia eletrénica de
transmissao (MET), utilizando um microscépio da marca ThermoScientific
modelo Talo F200X. Para essa analise, as amostras foram previamente
preparadas por microscopia por feixe de ions focalizado (FIB) no equipamento

da marca ThermoScientific modelo Helios 5 CX.
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4.3.3 Propriedades de armazenagem de hidrogénio

Um aparato do tipo Sieverts marca SETARAM modelo PCT-PRO,
disponivel no Laboratério de Hidrogénio em Metais (LH2M), foi utilizado para
avaliar as propriedades de armazenamento de hidrogénio da liga. Os ensaios de
cinética de absorcdo (a 40 bar de H2) foram realizadas antes e apés um
procedimento de ativacdo, que consistiu em manter a amostra sob vacuo
dinamico por 60 minutos. Curvas PCI experimentais foram obtidas a 30, 60 e 90
°C na amostra previamente ativada, apés um ciclo completo de absorcéo e
dessorcdo. Também foram conduzidos testes de ciclagem para avaliar a
reversibilidade de absorcao/dessorcdo de hidrogénio da liga. Esses testes
consistiram em submeter a amostra, previamente ativada, a uma pressao de 40
bar de hidrogénio em um reservatorio de pequeno volume (~13 cm?), permitindo
sua estabilizacdo por 20 minutos. As medi¢cdes de dessorgcado foram realizadas
por meio da reducgao da pressao de hidrogénio na amostra para valores inferiores
a 1 bar, sendo o gas expandido para o maior reservatorio do equipamento (~1000
cm?) a fim de atingir essas pressdes, mantendo-se essa condi¢do por 20

minutos. Esse ciclo foi repetido 50 vezes.

4.4Resultados e Discussao

4.41 Caracterizagdo quimica e estrutural das matérias-primas

empregadas

Para produgao da liga com composigao nominal
TitsZri7Fe22Mn21Cr22Al2V1, além da sucata da liga Ti6Al4V ELI (ASTM F136),
cuja microestrutura e composi¢cao foram apresentadas no Capitulo 2, foram
utilizados os elementos Fe (ago 1004), Mn e Cr de pureza comercial, analisados
por EDS. Na Tabela 4.1 ha informacgbes das composi¢cdes medidas por EDS e
LECO em %p, tanto do cavaco de Ti quanto dos elementos de pureza comercial.
Através do EDS temos que o ferro, proveniente de um aco 1004, apresenta
aproximadamente 98,5 %at. Fe, contendo apenas elementos residuais em
baixas concentracoes, cerca de 0,8 %at. Si e 0,4 %at. Al. O manganés possui
cerca de 87,4 %at. Mn, sendo acompanhado por 8,0 %at. Mg, 0,5 %at. Fe e 2,0

%at. S. Ja o cromo, também de pureza comercial, apresenta pequenas fracdes
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de impurezas, correspondentes a aproximadamente 1,3 %at. Al, 0,7 %at. Si e
0,4 %at. Fe. Além disso, os teores de oxigénio (O), nitrogénio (N), hidrogénio (H)
e carbono (C) das matérias-primas utilizadas foram determinados por analises
de LECO ONH e CS. Observa-se que o manganés apresenta o maior teor de
oxigénio dentre os materiais analisados (1,10 %at., correspondente a ~0,4 %p.).
O cromo e o ferro exibem teores significativamente menores de oxigénio, de 0,27
Y%at. (~0,09 %p.) e 0,05 %at. (~0,015 %p.), respectivamente, enquanto a liga
Ti6AI4V apresenta um teor intermediario (0,49 %at., ~0,156 %p.). Os teores de

nitrogénio sao baixos para todas as matérias-primas, estando abaixo de 0,02

Tabela 4.1: Composi¢ao quimica da sucata de Ti6Al4V-ELI (ASTMA F136) e dos
elementos de pureza comercial utilizados na produgdo da liga
Ti1sZr17Fe22Mn21Cr22Al2V1.

EDS (%at.)
Ti 86,3+ 0,5 - - -
Al 9,7%0,2 1,3+ 0,6 0,4+0,2 -
\) 2,0%+0,2 - - -
Cr - 97,3+ 0,6 - -
Fe 1,5£0,5 04+£05 98,5* 0,5 -
Si - 0,7+0,2 0,8+0,1 0,5+0,1
Mn - - - 87,419
Mg ; : ; 8,0+1,7
S - - - 2,0£0,3
LECO ONH 836 (%at.)
@) 0,49 0,27 0,05 1,10
N 0,01 <0,001 0,02 0,015
H - <0,01 - 0,90
LECO CS-844 (%at.
C - <0,001 0,18 0,06

Com base na composi¢cao nominal da liga e nos teores obtidos via LECO
dos elementos intersticiais, empregou-se o método CALPHAD, por meio do
software Thermo-Calc 2023a, com o objetivo de compreender a microestrutura
de equilibrio da liga. A Figura 4.4 apresenta o diagrama de fracdo de fases em
equilibrio em fungdo da temperatura para a liga Ti14Zr17Fe22Mn20Cr22Al2V102.

Para este calculo termodinamico, foi considerado apenas o oxigénio (~2 at.%),
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que é o elemento intersticial em maior quantidade, além de uma redugao nas
fracdes atdbmicas de Ti e Mn, elementos que apresentaram os maiores teores de
oxigénio, de modo a avaliar se a quantidade de O proveniente das matérias-
primas levaria a previsdo de formacgao de 6xidos. Os resultados indicam que,
inicialmente, ocorre a formacgéo da fase C14, principal fase esperada para essa
liga. A partir de aproximadamente 1200 °C, observa-se o surgimento de fases
adicionais, incluindo uma segunda fase do tipo C14, uma fase CCC, bem como
a formacao do oxido de Zr, que se solidifica como ZrOz2 tetragonal e transforma

no estado solido em aproximadamente 1100 °C em ZrO2 monoclinico.
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Figura 4.4: Diagrama da fragao de fase em equilibrio em fungédo da temperatura

para a liga Ti14Zr17Fe22Mn20Cr22Al2V10x2.

4.4.2 Caracterizacao estrutural da liga Ti1sZr17Fe22Mn21Cr22Al2V1
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A Figura 4.5 apresenta o padrao de DRX e os correspondentes resultados
do refinamento de Rietveld da liga Ti1sZr17Fe22Mn21Cr22Al2V1. Observa-se que a
fase predominante é a fase de Laves C14, com parametros rede a = 4,937(5) A
e ¢ = 8,086(1) A. A Tabela 4.2 apresenta a composicdo quimica da liga
Ti1sZr1i7Fe22Mn21Cr22Al2V1 obtida por MEV-EDS (segunda coluna), medida em 6
regides diferentes da amostra em baixa magnificagcao (150x) e na terceira coluna
esta apresentada a composicdo esperada, considerando a composicido do
cavaco de Ti e dos elementos de pureza comercial utilizados. Observa-se uma
boa concordancia global entre as duas composigdes, especialmente para os
elementos majoritarios Ti e Fe, cujos teores medidos estdo muito proximos dos
valores nominais. Pequenas varia¢des sdo observadas para Zr, Mn e Cr, sendo
o Zr ligeiramente inferior ao valor nominal, enquanto Mn e Cr apresentam teores
ligeiramente superiores. Essas diferengas podem estar associadas a perdas
durante a fusdo. De modo geral, as diferengas observadas entre as composi¢des

nominal e experimental ndo s&o significativas.

Ti1sZr17Fe2sMno1Cra2Ala V4

obs

Intensidade (u.a.)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

20(°)
Figura 4.5: Padrdo DRX e seus respectivos resultados de refinamento Rietveld
da liga TitsZri7Fe22Mn21Cr22Al2V+1, com parametros rede a = 4,937(5) A e ¢ =
8,086(1) A da fase principal C14.
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Tabela 4.2: Composigao quimica da liga Ti1sZri7Fe22Mn21Cr22Al2V1 medida por
MEV-EDS.

Elementos EDS Nominal

(% at.) (% at.)
Ti 14,8 + 0,0 15
Zr 12,4+ 0,0 17
Fe 222+0.1 22
Mn 23,9+0,1 21
Cr 248+0,0 22
Al 1,1+£0,2 2
\Y 0,7+0,1 1

A Figura 4.6 apresenta uma imagem de MEV-BSE da liga
Ti1sZr17Fe22Mn21Cr22Al2V1, na qual se identificam, pelo contraste de tons, regides
dendriticas e interdendriticas, além de areas mais claras associadas a
concentracéo de algum elemento de maior peso atdmico. O mapeamento por
EDS mostra que o Zr se concentra nessas regides mais claras, localizadas na
regiao interdendritica, e apresenta uma distribuicao mais uniforme nas regides
dendriticas. Nas areas interdendriticas, observa-se a predominancia de Ti,
enquanto Mn e Cr aparecem apenas em zonas especificas dessa mesma regiao.
Os demais elementos parecem estar distribuidos de maneira relativamente
homogénea ao longo de toda a microestrutura. A liga Ti1sZr17Fe22Mn21Crz2Al2V1
foi também analisada por Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET), que
possibilita andlise em escala nanométrica. Na Figura 4.7 tem-se uma imagem
de microscopia eletrénica de transmissao varredura (METV) em campo claro e
o respectivo mapeamento de EDS da liga Ti1sZr17Fe22Mn21Cr22Al2V1, em que o
quadrado vermelho indica a area de aquisicdo do mapa. O mapeamento por EDS

evidencia areas com diferentes concentracdes de Zr, além de Al e O. A regido 1
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corresponde a um particulado rico em Zr e O, possivelmente associado a
presenca de oxido de zirconio. Esse resultado esta em boa concordancia com a
previsdo obtida pelo método CALPHAD, que indicou a formagao de ZrO:2 ao final
da solidificacdo da liga. A regido 2 apresenta todos os elementos da liga,
caracterizando a matriz. A regiao 3 contém Zr, Ti, Al, O e C, além de ter alguns
particulados de Cr ao redor desta regido, enquanto a regido 4 é enriquecida em
Zr e Al. Os resultados microestruturais evidenciam a presencga de variagoes
composicionais ao longo da microestrutura, com a formacado de pequenas

fracbes de segundas fases como o ZrOz, porém, confirmado a fase de Laves

C14 como fase maijoritaria como identificado por meio de analise de DRX.

Figura 4.6: Mapas de EDS da liga Ti1sZrizFe22Mn21Cr22Al2V41. As cores
representam os seguintes elementos: Zr (amarelo), Ti (vermelho), Mn (rosa), Cr

(verde claro), Fe (azul claro), Al (laranja) e V (roxo).
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Figura 4.7: Imagem de microscopia eletrénica de transmissao varredura (METV)
em campo claro da liga Ti1sZri7Fe22Mn21Cr22Al2V1, com respectivo mapeamento
de EDS. Na imagem em campo claro ha indicagdes das areas 1, 2, 3 e 4 e as
cores representam os seguintes elementos: Ti (vermelho), Zr (amarelo), Fe (azul
claro), Mn (rosa), Cr (verde claro), Al (laranja), V (roxo), O (azul escuro) e C

(verde escuro).

4.4.3 Propriedades de armazenamento de hidrogénio da liga
Ti1sZri7Fe22Mn21Cr22Al2V+

As propriedades de armazenamento de hidrogénio da liga
Ti1sZr17Fe22Mn21Cr22Al2V1 foram avaliadas através de curvas de cinética, PCls e
ciclagem. A Figura 4.8 apresenta as curvas de cinética de absorcdo de
hidrogénio obtidas com ativagao prévia (curva vermelha) e sem ativagéo (curva
preta), sob pressao inicial de 40 bar e final de 36 bar. A capacidade de
armazenamento de H2 foi praticamente a mesma para ambas as condigdes; no
entanto, a amostra sem ativagcdo apresentou um tempo de incubacao de,
aproximadamente, 25 min. Comparando-se a capacidade de armazenamento da
liga produzida com sucata de titdnio e elementos de pureza comercial com a
liga-base (produzida exclusivamente com elementos de alta pureza) reportada
em [59], verifica-se que a liga Ti1sZri7Fe22Mn21Cr22Al2V1 apresentou uma
capacidade de armazenamento de aproximadamente 1,2 %p. H, enquanto a liga-
base atingiu cerca de 1,7 %p. H. Essa diferengca na capacidade pode ser
associada ao aumento da pressao de equilibrio, resultado da presengca de
elementos nao formadores de hidreto, como o Al [37], bem como a variagéo
composicional ao longo da microestrutura, como observado por meio das
imagens de MEV. Dessa forma, para que a liga atinja maiores capacidades de
absor¢cado de hidrogénio, torna-se necessaria a aplicagdo de pressdées mais
elevadas. Apds o ensaio de cinética de absorcdo de hidrogénio, a amostra foi
removida do porta amostra e submetida ao ensaio de DRX, cujo resultado esta
apresentado na Figura 4.9, no qual se observa uma expansao nos parametros
de rede a e c. Esse comportamento indica a retencéo de hidrogénio na liga, que

nao foi completamente dessorvido apds a retirada da amostra do aparato, isto é,
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quando a amostra deixou de estar sob pressao de hidrogénio e, para a completa

dessorgéo do hidrogénio da amostra, provavelmente seria necessario submeter

a amostra a altas temperaturas.
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Figura 4.8: Curvas cinéticas de absor¢cao de hidrogénio, em temperatura

ambiente, para a liga Ti1sZri7Fe22Mn21Cr22Al2V1 antes (preto) e apos (vermelho)

o tratamento de ativacdo. Presséo inicial de absorgao: 40 bar.
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Figura 4.9: Padrao DRX e seus respectivos resultados de refinamento Rietveld
da liga Ti1sZri7Fe22Mn21Cr22Al2V1 hidrogenada com parametros de rede a
=4.941(3) A e ¢ =8.100(9) A.

A Figura 4.10 apresenta o comportamento de absor¢ao e dessorgao de
hidrogénio da liga Ti1sZr17Fe22Mn21Cr22Al2V1, avaliado por meio de medig¢des PCI
realizadas a 30 °C, 60 °C e 90 °C, até uma pressdao maxima de aproximadamente
80 bar. Cabe destacar que a mesma amostra foi utilizada em todas as medigdes,
realizadas nas quatro temperaturas. Apos cada experimento de PCI, a amostra
foi submetida a vacuo dindmico por 20 minutos na respectiva temperatura. A 30
°C, quando exposta a pressao maxima de hidrogénio, a amostra absorveu
aproximadamente 1,3 % p. de H, sendo observado que cerca de 0,2 % p. de
hidrogénio permanece retido ao final do experimento, isto €, em torno de 0,1 bar.
Ja a 60 °C, a capacidade de absorcao foi de aproximadamente 0,84 % p., com
retencao inferior a 0,1 % p. de hidrogénio apds o processo de dessorgéo. Por

sua vez, a 90 °C, a amostra atingiu cerca de 0,82 % p. de H2, sendo que



95

praticamente todo o hidrogénio absorvido foi dessorvido ao final do ensaio. E
possivel observar que ndo ha a presenca de platd definido nas curvas PCI. A
liga também foi submetida a 50 ciclos de hidrogenagao e dessorgéo. No primeiro
ciclo, apds o processo de ativagdo, a amostra foi exposta a uma presséo inicial
de 40 bar de hidrogénio em um reservatério de pequeno volume, permanecendo
nessa condigao por 20 minutos. A etapa de dessorcao foi realizada por meio da
reducdo da pressio para valores inferiores a 1 bar, obtida pela expansao do
hidrogénio para o maior reservatorio do equipamento, mantendo-se essa
condi¢ao por 20 minutos. Esse procedimento seguiu o protocolo realizado para
a liga base [59]. Pode-se observar, na Figura 4.11, que no primeiro ciclo a
amostra absorveu cerca de 1,14 %p. de H; a partir do segundo ciclo, a
capacidade reduziu para aproximadamente 1,0 %p. de H, oscilando entre 0,95 e
1,0 %p. de H ao longo dos 50 ciclos realizados. A redugéo da capacidade do
primeiro para o segundo ciclo é consistente com a quantidade de hidrogénio
retido observada na PCl a 30 °C, da ordem de ~0,2 %p de H. Além disso, a liga
base foi capaz de ciclar por 50 ciclos praticamente sem perda de capacidade,
utilizando-se uma presséo inicial de 52 bar e final de 48 bar, em temperatura
ambiente. Por sua vez, a liga produzida com Ti reciclado apresentou absorcéo
reversivel de aproximadamente 1,0 %p. de H ao longo dos 50 ciclos (com
presséo inicial de 40 bar e final de 36 bar), também em temperatura ambiente,

evidenciando excelente reversibilidade.
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Figura 4.10: Curvas de Pressao-Composicao-Isoterma (PCI), com circulos

preenchidos representando a absorcdo e circulos vazios representando a

dessorgéao para a liga Ti1sZri7Fe22Mn21Cr22Al2V1.
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Figura 4.11: Curvas de absorcdo e dessorcdo de hidrogénio da liga
Ti1sZri7Fe22Mn21Cr22Al2V1 nos 1°, 10°, 20 °, 30°, 40° e 50° ciclos dos ensaio de

ciclagem de absorgao/dessorgéo de hidrogénio.
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A partir destes resultados, € possivel concluir que o uso de sucatas de
ligas de Ti e elementos de baixa pureza e baixo custo podem ser utilizados para
producdo de ligas de fase de Laves C14 com excelentes propriedades de
armazenagem e com a capacidade a absorver hidrogénio reversivelmente a
temperatura ambiente sem a necessidade de procedimentos de ativagdo. Ao
comparar as propriedades de armazenagem de hidrogénio da liga
TiisZri7Fe22Mn21Cr22Al2V1, estudada neste capitulo, com aquelas das ligas
analisadas nos capitulos anteriores, observa-se que a liga Ti1sNb23V24CrssAlz,
apresentada no Capitulo 2, apresentou capacidade maxima de 2,7 %p., cerca
de 4% inferior a da liga de referéncia produzida com elementos puros. As ligas
TissNb3sCrsz e Tis2Al2V1Nb3srCrzs, estudadas no Capitulo 3, apresentaram
capacidades de absor¢ao de hidrogénio de aproximadamente 2,25 %p. e 2,5
%p., correspondendo a redugdes de cerca de 20% e 10%, respectivamente, em
relacdo a liga base produzida com elementos puros. Por sua vez, a liga
Ti1sZri7Fe22Mn21Cr22Al2V1 apresentou uma reducao de aproximadamente 30%
na capacidade de armazenamento de hidrogénio, uma vez que sua pressao de
equilibrio & superior a da liga base. Ainda assim, os resultados indicam que essa
liga apresenta potencial para atingir cerca de 1,2 %p. de H quando submetida a
pressdes de absorcdo da ordem de 80 bar. Apesar de apresentar maior reducao
dentre as ligas estudadas, essa liga se destaca do ponto de vista ambiental, uma
vez que € composta exclusivamente por elementos associados a baixas
emissdes de CO2 em seus processos de obtengdo, configurando-se como a
alternativa mais sustentavel entre as ligas avaliadas. Assim, a perda em

capacidade de armazenamento é compensada pelos ganhos.

4.5 Conclusoes

A liga estudada neste  capitulo foi baseada na liga
(Tio.5Zro.5)1(Mno.33Fe0.33Cro.33)2 [59], originalmente produzida com elementos de
alta pureza. A partir disso obteve-se a liga Ti1sZr17Fe22Mn21Cr22Al2V1, sintetizada
utilizando Ti secundario na forma cavacos de usinagem de Ti6Al4V ELI,

elementos comerciais de Fe, Mn e Cr, além de Zr de elevada pureza. Como
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consequéncia das matérias-primas empregadas, a liga produzida apresentou
uma composi¢ao quimica distinta, caracterizada pela presenca de Al e V, além
de elementos intersticiais em baixas concentra¢des. Ainda assim, foi possivel
obter a fase de interesse (C14), que apresentou excelentes propriedades de
armazenamento de hidrogénio, com capacidade de até 1,2 %p. de H, cinética de
absorcao rapida, dispensa de etapa de ativacdo e excelente ciclabilidade em
temperatura ambiente. Devido a diferenga nas pressdes de equilibrio entre a liga-
base e a liga produzida, observa-se uma variagdo na capacidade de
armazenamento de hidrogénio, sendo que a liga sintetizada com sucata de Ti
apresentou menor capacidade de absorgao de hidrogénio. Ressalta-se, contudo,
que ajustes composicionais podem ser realizados com o objetivo de controlar a
pressao de equilibrio, preservando o bom desempenho global do material. Além
disso, ao se comparar a liga base com a liga produzida a partir de Ti reciclado
em termos de emissdes de COz, observa-se uma reducao de quase 50% na
quantidade de CO:2 associada a produgado dos elementos constituintes da liga,
considerando que o Ti é o principal contribuinte para as emissdes nesse sistema.
Desta forma, os beneficios ambientais e econdbmicos associados ao
aproveitamento de um material que seria descartado tornam essa abordagem

altamente vantajosa para uma aplicagao de elevado valor agregado.
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5 CAPITULO 5 - DISCUSSAO GERAL E CONCLUSOES

5.1 Discussao Geral

Com o objetivo de produzir ligas ambientalmente amigaveis e capazes de
armazenar hidrogénio, esta tese de doutorado investigou as caracteristicas
estruturais e as propriedades de armazenamento de hidrogénio de ligas
produzidas utilizando alternativas a elementos metalicos primarios de elevada
pureza, como é convencional, mas de materiais secundarios, em especial duas
sucatas de ligas de titanio: Ti Grau 2 (ASTM F67) e Ti6Al4V-ELI (ASTM F136).
As ligas multicomponentes selecionadas fazem parte de duas classes
amplamente estudadas para armazenamento solido de hidrogénio: ligas de
estrutura CCC e ligas de fase de Laves C14. Como ponto de partida, foram
escolhidas trés composigdes ja reportadas na literatura e reconhecidas por suas
boas propriedades de absorgéo e dessorg¢ao de hidrogénio: (TiVNb)esCras [36],
TizsNb3s3Cras [39] e (Tio.sZro.5)1(Mno.3sFeo.33Cro3s)2 [59]. Entretanto, como a
mateéria-prima utilizada neste trabalho ndo era idéntica a empregada nas
composi¢des originais, a composi¢ao final das ligas produzidas apresentou
pequenas variagoes, resultando nas ligas Ti1sNb23V24CrssAlz, Tiz2Al2V1Nb37Crzs,
TizaNb33Cras e Ti1sZri7Fe22Mn21Cr22Al2V1.

A selecdo das composi¢des seguiu uma logica progressiva. A primeira liga
base foi escolhida exclusivamente por suas propriedades favoraveis de
armazenamento de hidrogénio. Para a segunda, além do desempenho de
absorgao de hidrogénio, considerou-se também o impacto ambiental associado
a producao dos elementos constituintes, especialmente a emissao de CO2 no
processo de purificacdo e producédo do elemento primario. Essa analise levou a
escolha de uma composicao isenta de vanadio, ja que esse era o elemento com
maior emissdo de CO:2 entre os presentes na primeira liga. Por fim, decidiu-se
explorar também a classe das ligas de fase de Laves C14, conhecidas por
apresentarem boa reversibilidade durante os ciclos de absorcao e dessorcao de
hidrogénio. Nesse caso, buscou-se priorizar uma liga composta por elementos
com menor emissao de CO2 associada ao seu processo de extragao e producao.

Nas secdes seguintes, serao apresentados de forma conjunta os impactos

da utilizagdo de sucatas, bem como de elementos de menor pureza, nas
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propriedades de ligas multicomponentes para armazenagem de hidrogénio, bem
como os potenciais ganhos do ponto de vista de sustentabilidade no emprego de
matérias primas secundarias, sucatas, como matéria-prima para producao

destes materiais.

5.1.1 Efeito das impurezas nas propriedades armazenagem de hidrogénio
para as ligas Ti1sNb23V24Cr3szAl2, Ti33sNb3s3Crss, Tiz2Al2ViNb37Cras e
Ti1sZr17Fe22Mn21Cr22Al2V1
Como foram utilizadas matérias-primas recicladas e/ou de pureza

comercial, torna-se importante sumarizar os impactos da presencga de impurezas

nas propriedades de armazenagem de hidrogénio, provenientes tanto das

sucatas das ligas de Ti empregadas quanto de elementos intersticiais, como o

oxigénio. Um trabalho desenvolvido por Nakamura et al. [104], estudou a liga

Ti1,0V1,1Mno,e, que apresentou estrutura CCC, analisando as diferentes

concentragcdes de oxigénio. A primeira amostra continha cerca de 0,530% p. de

O e, a segunda, 0,051% p. de O. Nas curvas de PCI foram observados dois

platés referentes a formacao de monohidreto e dihidreto. Os autores reportaram

que a pressao de equilibrio para o primeiro platé foi quase a mesma para as
duas amostras. No segundo platd, identificou-se uma diferenga significativa na
pressao de equilibrio, sendo que a liga com menor teor de oxigénio apresentou
valores inferiores aos da liga com maior teor de oxigénio. A amostra com maior
concentracao de oxigénio apresentou, a 0 °C, uma pressao de equilibrio para a
formacéo do dihidreto CFC aproximadamente 6,7 vezes superior a observada
para a amostra com menor teor de oxigénio. Com isso, os autores concluiram
que o aumento do teor de oxigénio modifica as propriedades de hidrogenacao
devido ao efeito do O dissolvido na fase principal, evidenciado pelo aumento da
pressdo de equilibrio do segundo platd na liga com maior concentragdo de
oxigénio. Em outro trabalho [105], os autores investigaram o efeito do teor de
oxigénio nas propriedades de armazenamento de hidrogénio do intermetalico

TiFe e concluiram que o oxigénio dissolvido na fase TiFe é capaz de

desestabilizar o hidreto TiFe-H, promovendo alteracbes na termodindmica no

sistema [105].
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Além do teor de oxigénio, pequenos teores de Al também estdo presentes
nas matérias-primas empregadas neste estudo, tanto na sucata da liga Ti6Al4V
e como no cromo e Fe (ago 1004) de pureza comercial. Ferreira et al. [37]
investigaram o sistema (TiVNDb)100x (CrAl)x (x = 10, 20, 30 e 40 at.%) com foco
nos efeitos da adicdo de Cr e Al sobre a microestrutura, bem como sobre as
propriedades termodinamicas e de armazenamento de hidrogénio. As ligas
apresentaram estabilizacado da fase CCC, e foi reportado que a adicao equimolar
de Cr e Al a liga TiVNb reduz progressivamente a entalpia de absor¢édo de
hidrogénio, de =67 kJ/mol Hz (x = 0) para —49 kd/mol Hz (x = 10) e =34 kJ/mol H2
(x =20), indicando uma expressiva desestabilizacdo termodinadmica dos hidretos.
A comparagdo entre os sistemas TiVNDb-Cr, TiVNb-Al e TiVNb-(Cr/Al)
demonstrou que a adicao simultanea de 10 at.% de Cr e 10 at.% de Al promove
uma desestabilizagdo termodinamica mais intensa, inclusive superior a obtida
com elevados teores de Cr isoladamente, evidenciando que o Al exerce
influéncia mais significativa do que o Cr.

As ligas estudadas ao longo desta tese apresentaram oxigénio
proveniente das matérias-primas utilizadas, com teores de 0,184 %p. e 0,156
%p. para os cavacos de Ti Grau 2 e Ti6Al4V ELI, respectivamente. Dessa forma,
as ligas Ti1sNb23V24Crs3Al2 e Tiz2Al2V1Nbs7Cres, produzidas a partir de Ti6AlI4V,
devem conter teores relativamente superiores de oxigénio em sua composigao
se comparados com as ligas produzidas a partir de elementos primarios de
elevada pureza. O mesmo se aplica a liga TissNbssCrss, sintetizada utilizando
cavacos de Ti Grade 2. No caso da liga Ti1sZri7Fe22Mn21Cr22Al2V4, produzida
com cavacos da liga Tii6Al4V e outros elementos comerciais, o teor de oxigénio
deve ser ainda mais elevado, sendo majoritariamente associado a presenca de
Mn que apresentou um teor de oxigénio em torno de ~0,4 %p. Assim, de forma
semelhante ao observado por Nakamura et al. [104], as ligas aqui investigadas
apresentaram pressdes de equilibrio superiores as das ligas-base produzidas
exclusivamente com elementos de alta pureza e, possivelmente, com menor
concentragdo de intersticiais. Adicionalmente, as ligas Ti1sNb23V24CrssAlz,
Tiz2Al2V1Nb3s7Crzs € Ti1sZr1i7Fe22Mn21Cr22Al2V1, que foram produzidas a partir do

Ti6Al4V ELI, que contém Al em sua composicao, provavelmente, tiveram suas
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pressdes de equilibrio aumentadas devido a presenga deste elemento, mesmo
em quantidades relativamente baixas. Essa diferenca nas pressdes de equilibrio
das ligas é evidenciado nas Figura 5.1, Figura 5.2, Figura 5.3 e Figura 5.4. As
variagdes observadas indicam que a redug¢ao da capacidade de armazenamento
esta diretamente associada a esse parametro, sugerindo que a aplicagao de
pressbes de hidrogénio mais elevadas poderia possibilitar o alcance de
capacidades de armazenamento superiores. Assim, os resultados demonstram
o potencial de ajuste da composi¢ao das ligas como estratégia para compensar
os efeitos termodinamicos e, consequentemente, alcancgar pressdes de equilibrio
e capacidades de armazenamento de hidrogénio comparaveis as das ligas-base.
Por exemplo, aumentar os teores de Ti nas ligas do sistema Ti-V-Nb-Cr e Ti-Nb-
Cr, e aumentar o teor de Zr na liga do sistema Ti-Zr-Mn-Cr-Fe poderiam levar a
uma redugdo na pressao de equilibrio dessas ligas. Ademais, a fragdo dos
elementos do tipo B das ligas com estrutura de fase de Laves C14, neste caso,

Mn, Cr, Fe, também poderiam ser variados para controlar a pressao de equilibrio

da liga.
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Figura 5.1: Curvas de Pressdo-Composigao-lsoterma (PCIl), nos quais os

circulos preenchidos representam a absorgéo e os circulos vazios representam
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a dessorgao, com linha continua para a liga Ti1sNb23V24CrssAl2. Para a liga base
(TiVND)e5Cr35[36], os quadrados preenchidos representam a absorgao e circulos

vazios representam a dessorgao, sendo utilizada linha descontinua.
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Figura 5.2: Curvas de Pressado-Composigao-Isoterma (PCl), nos quais os
circulos preenchidos representam a absorgao e os circulos vazios representam
a dessorcao, com linha continua para a liga TissNb3sCrss. Para a liga base
TissNb3s3Crss [39], os quadrados preenchidos representam a absorgao e circulos

vazios representam a dessorgao, sendo utilizada linha descontinua.
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Figura 5.3: Curvas de Pressdo-Composigdo-Isoterma (PCl), nos quais os
circulos preenchidos representam a absorgao e os circulos vazios representam
a dessorgao, com linha continua para a liga Tis2Al2V1Nbs7Crzs. Para a liga base
TizsNb33Crss [39], os quadrados preenchidos representam a absorgao e circulos

vazios representam a dessor¢ao, sendo utilizada linha descontinua.
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Figura 5.4: Curvas de Pressdo-Composigao-Isoterma (PCl), nos quais os
circulos preenchidos representam a absorgao e os circulos vazios representam
a dessorgao, com linha continua para a liga Ti1sZri7Fe22Mn21Cr22Al2V1. Para a
liga base (Tio.sZros)1(Feo33sMno33Cross)2 [59], os quadrados preenchidos
representam a absorcao e circulos vazios representam a dessor¢ao, sendo

utilizada linha descontinua.

5.1.2 Anadlise dos impactos ambientais das ligas produzidas

Para avaliar comparativamente os impactos ambientais, foram elaborados
graficos contrastando as emissdes de CO:2 previstas para as ligas base
produzidas com elementos de alta pureza e para aquelas produzidas utilizando
sucata de Ti — sendo este considerado, neste contexto, como tendo emissao
zero. Os valores de emissédo de CO2 associado a cada elemento foram baseados
no trabalho de Nuss et al. [41]. A Figura 5.5 apresenta os valores de emisséo de
CO:2 para cada uma das ligas base produzidas com elementos de alta pureza.
Nota-se uma redugao progressiva das emissdes, em coeréncia com o objetivo
do trabalho, que buscou desenvolver ligas com menor impacto ambiental. A liga
(TiVNDb)esCrss apresenta aproximadamente 12,5 kg CO2-eq/kg de liga. Ao

remover o vanadio na segunda composicao, esse valor cai para 8,7 kg CO2-
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eqg/kg. Ja na terceira liga, composta apenas por elementos de baixa emisséo, a

estimativa reduz-se para 2,4 kg CO2-eq/kg, uma queda expressiva.

14 r
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8.7

kg COze { kg de liga

24

D 1 1 1
(TiVNDb)esCras TisaNb33Crss  (TiosZros)i(FeossMnpasCroas)

Figura 5.5: Quantidade de emissdo de CO:2 (kg CO2-eq/kg) estimada para as

ligas base (TiVNb)esCras, TissNb3sCrsz e (Tio.5Zro.5)1(Mno.33sFeo.33Cro.33)2

produzidas com elementos de alta pureza.

Para compreender o impacto do uso de Ti secundario nas ligas produzidas
neste trabalho, as Figura 5.6, Figura 5.7 e Figura 5.8 apresentam comparacgoes
entre as composicdes produzidas com elementos de alta pureza e aquelas
obtidas com Ti reciclado. A Figura 5.6 compara a liga base (TiVNb)ssCrss com a
liga TitsNb23V24CrssAl2, produzida com Ti reciclado. Observa-se uma redugao de
aproximadamente 4% nas emissdes de CO2. Na Figura 5.7, a liga TizsNb3s3Crs3
(elementos puros) € comparada as ligas produzidas com os dois tipos de Ti
reciclado: Tiz2Al2V1Nbs7Crzs e TizsNbssCrss. Em relagéo a liga Tiz2Al2V1Nb3s7Crzs,
a reducao estimada nas emissdes € de cerca de 18%, enquanto para a liga
TissNb3ssCrss a diminuicdo chega a 23%. Por fim, a Figura 5.8 compara a liga
base (Tio.5Zro.5)1(Mno.3s3sFeo.33Cro.33)2, produzida com elementos puros, com a liga
Ti1sZri7Fe22Mn21Cr22Al2V1, sintetizada com Ti reciclado. Nesse caso, a queda

nas emissdes associadas alcanca ~50%.
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Figura 5.8: Quantidade de emissdo de CO:2 (kg CO2-eq/kg) da liga base
(Tio.sZro.5)1(Mno.3s3sFeo.33Cro.33)2, produzida apenas com elementos puros e liga

Ti1sZr17Fe22Mn21Cr22Al2V1, produzida com Ti reciclado.

A Figura 5.9 apresenta a comparagao entre as quatro ligas produzidas
neste trabalho, evidenciando a redugdo progressiva das emissdes de CO2 ao
longo das ligas estudadas. Destaca-se, especialmente, a liga da fase de Laves
C14, que apresenta valores excepcionalmente baixos de emissdo. Esses
resultados sdo bastante promissores, pois, além de conferir uma aplicagao de
alto valor agregado aos cavacos de Ti que, possivelmente, seriam descartados,
o0 processo como um todo apresenta impacto ambiental significativamente
menor. Além disso, mesmo com a redugao parcial da capacidade de
armazenamento de hidrogénio em comparagao as ligas base produzidas com
elementos de alta pureza associados ao aumento da pressao de equilibrio, os

beneficios ambientais obtidos podem compensar essas perdas.
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Figura 5.9: Quantidade de emissdo de CO:2 (kg CO2-eq/kg) para as ligas

produzidas com elementos reciclados e com pureza comercial.

Para avaliar o impacto ambiental dos materiais investigados nesta tese
em comparagado com outras tecnologias para armazenagem de energia, as
baterias, considerou-se a razdo entre o Potencial de Aquecimento Global (do
inglés, GWP — Global Warming Potential) divido pela densidade energética
dessas tecnologias. Estes valores, expressos em kg CO2-eq/kWh, estdo
apresentados na Figura 5.10, na qual as ligas estudadas sdo comparadas as
diferentes tecnologias de baterias, incluindo baterias de 6xido de litio e cobalto
(LCO) [106], de fosfato de ferro e litio (LFP) [107], de fosfato de ferro e litio-
titanato de litio (LFP-LTO) [106], de 6xido de manganés e litio (LMO) [108], de
oxido de manganés e de litio-Oxido de niquel, cobalto e manganés de litio (LMO-
NCM) [109], e de 6xido de niquel, cobalto e aluminio de litio (NCA) [106] e 6xido
de niquel, cobalto e manganés de litio (NCM) [107].

Para as ligas Ti1sNb23V24Cr3sAl2, Tiz2Al2V1Nb37Cr2s, TissNb3sCras e
Ti1sZr17Fe22Mn21Cr22Al2V1, o GWP foi calculado a partir da relagao:

kg CO, —e
g5 q/kgdeliga

GWP = kWh/ .
kg de liga
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A razéo kg CO2z-eq/kg de liga foi determinada com base nos fatores de emissao
de cada elemento quimico, extraidos da literatura [41], ponderados pelas
respectivas fragdes massicas. A energia especifica (kWh/kg de liga) foi estimada
considerando uma densidade energética de 120 MJ/kg (~33,3 kWh/kg) [22]
ponderada pela capacidade gravimétrica de hidrogénio  obtidas

experimentalmente para cada liga.
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Figura 5.10: Comparacao dos valores de GWP/densidade energética em kg
CO2-eq/kWh das quatro ligas estudadas com baterias de 6xido de litio e cobalto
(LCO), fosfato de ferro e litio (LFP), fosfato de ferro e litio — titanato de litio (LFP-
LTO), 6xido de manganés e litio (LMO), 6xido de manganés e litio — 6xido de
niquel, cobalto e manganés de litio (LMO-NCM), 6xido de niquel, cobalto e

aluminio de litio (NCA) e 6xido de niquel, cobalto e manganés de litio (NCM).

Os diferentes tamanhos dos circulos no grafico da Figura 5.10 também
indicam a magnitude desses valores: quanto maior a esfera, maior € GWP e,
consequentemente, maior o GWP em relagdo a densidade energética da
tecnologia e, com isso, maior o impacto ambiental. Observa-se que os valores
de GWP/densidade energética das ligas investigadas nesta tese séao
consideravelmente inferiores as baterias, apresentando valores abaixo de 15 kg
CO2-eq/kWh, (13,1 kg CO2-eq/kWh para Ti1sNb23V24Cr33Alz, 9,5 kg CO2-eq/kWh
para Tiz2Al2V1Nbs7Crz2s, 8 kg CO2-eq/kWh para TizsNbssCrss e 3,1 kg CO2-eq/kWh
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para Ti1sZri7Fe22Mn21Cr22Al2V1) enquanto as tecnologias de baterias analisadas
apresentam impactos significativamente superiores. Entre estas, as baterias do
tipo LCO e LMO exibem os menores valores, em torno de 55 kg CO2-eq/kWh, ao
passo que a bateria LMO-NCM se destaca pelo maior impacto ambiental, com
GWP préximo a 300 kg CO2-eq/kWh. Essa comparagao evidencia que as ligas
estudadas apresentam um GWP/densidade energética substancialmente inferior
ao das baterias convencionais. Considerando que estes valores relacionam as
emissdes associadas a produgdo do material com a quantidade de energia
efetivamente armazenada ou fornecida, valores mais baixos indicam sistemas
ambientalmente mais eficientes. Assim, as ligas multicomponentes estao
associadas a menores emissdes de COg, refletindo uma relagdo mais favoravel
entre desempenho energético e impacto ambiental.

Pode-se arguir que os hidretos metalicos representam apenas um
componente de um sistema de armazenagem de hidrogénio no estado sdlido
baseado em hidretos, sendo necessario ainda outros componentes para a
confecgdo de um tanque, como um invélucro e valvulas. Esses componentes
certamente comprometem a densidade gravimétrica do tanque, que sera inferior
ao da liga empregada. Contudo, os dados apresentados aqui indicam que
mesmo que os hidretos metalicos representem somente 50 % da massa de um
tanque de armazenagem de hidrogénio no estado sdlido, o que levaria a uma
capacidade gravimétrica do tanque que é metade da capacidade do hidreto
utilizado, se qualquer hidreto investigado nesta tese fosse empregado, o seu
impacto ambiental ainda seria potencialmente menor do que as baterias de Litio.
A liga Ti1sZri7Fe22Mn21Cr22Al2V1 produzida com sucata de Ti e elementos de
baixa pureza se destaca neste cenario, pois apresenta um valor de
GWP/densidade energética de somente 3,2 kg CO2-eq/kWh, mais de dez vezes
inferior as baterias de Li com menor impacto ambiental reportadas em [110].
Esses resultados reforcam o potencial dessas ligas como alternativas
promissoras para aplicagdes em armazenamento de energia, especialmente em
contextos nos quais a mitigagao de emissdes de gases de efeito estufa constitui

um critério central de sustentabilidade.
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5.2 Conclusao

Apos a analise dos resultados apresentados e considerando os objetivos
propostos nesta tese, conclui-se que é viavel utilizar sucatas de Ti e/ou
elementos de pureza comercial na produgdo de ligas multicomponentes ja
consolidadas para armazenamento de hidrogénio. Contudo, essa substituicdo
implica modificagdes na microestrutura e nas propriedades de armazenamento.
O uso de matérias-primas com baixa pureza promove variagdes composicionais
e, consequentemente, alteragcbes nas propriedades de armazenagem de
hidrogénio. As ligas produzidas neste trabalho apresentaram pressdes de
equilibrio superiores as das ligas base reportadas na literatura, sintetizadas a
partir de elementos de alta pureza, principalmente em fung¢ao da presenca de Al
proveniente da sucata de Ti6Al4V, elemento que apresenta baixa afinidade com
o hidrogénio. Além disso, observou-se redugdo na capacidade de
armazenamento de hidrogénio. Contudo, as ligas apresentaram propriedades de
armazenagem de hidrogénio promissoras, com elevada cinética de absor¢cédo em
temperatura ambiente e excelente estabilidade ciclica, indicando claramente que
a utilizacao de sucatas e elementos de baixa pureza nao inviabilizam a aplicacéo
das ligas para aplicagdo em armazenagem de hidrogénio no estado sélido. Do
ponto de vista ambiental, verificou-se uma redugao significativa nas emissdes de
CO2 quando as ligas foram produzidas a partir de materiais reciclados,
evidenciando o potencial dessa abordagem para o desenvolvimento de materiais

mais sustentaveis.
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5.3. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Estudo mais aprofundado sobre a acédo de elementos intersticiais,
proveniente das matérias primas recicladas e/ou de pureza comercial.
Producéo de uma liga baseada na fase de Laves C14 com composigéo
ajustada, de modo a minimizar a perda na capacidade de absor¢ao de
hidrogénio, utilizando cavacos de Ti Grau 2 como matéria-prima.
Realizagédo de estudos de analise de ciclo de vida completos de hidretos
metalicos e tanques de armazenagem de hidrogénio no estado s6lido em

comparagao com outras tecnologias de armazenagem de hidrogénio.
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