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RESUMO 

O hidrogênio é fundamental para o armazenamento e transporte de energias 

renováveis. Por ser um gás de baixa densidade, sua armazenagem é 

desafiadora para seu amplo uso como vetor energético. Hidretos metálicos são 

materiais estratégicos para a implementação da energia baseada no 

hidrogênio, pois podem tanto ser utilizados em tanques de armazenagem no 

estado sólido, aumentando a densidade volumétrica de energia do hidrogênio, 

como em baterias do tipo Ni-hidreto metálico. As propriedades de 

armazenagem de hidrogênio de metais são fortemente dependentes de sua 

composição química e, por esta razão, ligas de alta entropia ou ligas 

multicomponentes capazes de formarem hidretos metálicos tem chamado a 

atenção. O vasto campo composicional de ligas multicomponentes permite que 

engenheiros e cientistas de materiais projetem ligas com propriedades 

otimizadas para cada aplicação específica. Portanto, o objetivo deste projeto de 

mestrado foi de produzir, caracterizar e avaliar as propriedades de 

armazenagem de hidrogênio da liga (TiNb)(CrMnFe)2, derivada a partir da liga 

TiZrCrMnFeNi reportada na literatura e com propriedades promissoras. A liga 

(TiNb)(CrMnFe)2 produzida em forno à arco apresentou estrutura monofásica 

de fase Laves do tipo C14. As propriedades de armazenagem de hidrogênio 

foram avaliadas nas vias sólido-gás e eletroquímica em solução aquosa 

alcalina, similar as que ocorrem em baterias, e comparadas com as da liga 

TiZrCrMnFeNi. A liga (TiNb)(CrMnFe)2 apresenta alta pressão de equilíbrio em 

temperatura ambiente com capacidade de 0,18 H/M em 80 bar. Estes 

resultados foram comparados com um modelo termodinâmico para previsão 

dos diagramas pressão-composição-temperatura de ligas com estrutura de 

fase Laves do tipo C14. O comportamento eletroquímico em meio alcalino das 

ligas foi muito semelhante. A pressão de equilíbrio de absorção de hidrogênio 

da liga (TiNb)(CrMnFe)2 é muito superior à da liga TiZrCrMnFeNi, e como estas 

pressões são acima de 1 bar, a hidrogenação eletroquímica indica baixa 

capacidade de absorção para ambas. 

Palavras-chave: Armazenagem de hidrogênio; hidretos metálicos; ligas 

multicomponentes; armazenagem eletroquímica de hidrogênio.  
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ABSTRACT 

EVALUATION OF HYDROGEN STORAGE PROPERTIES THROUGH SOLID 
GAS REACTION AND ELETROCHEMISTRY OF THE MULTI-COMPONENT 

(TiNb)(CrMnFe)2 ALLOY WITH C14-TYPE LAVES PHASE STRUCTURE 
 

Hydrogen is critical for storage and transport of renewable energy. Because it is 

low-density gas, one of the biggest challenges of its widespread use as an 

energy vector is in its hardly storage. Metal hydrides are strategic materials for 

the implementation of hydrogen-based energy in our society, since they can 

both be used in solid-state storage tanks, enhancing the volumetric energy 

density of hydrogen, and in Ni-metal hydrides type batteries. The hydrogen 

storage properties of metals are strongly dependent on their chemical 

composition, and for this reason, high entropy alloys or multi-component alloys 

capable to form metal hydrides have attracted attention. The wide compositional 

field of multi-component alloys allows engineers and materials scientists to 

design alloys with optimized properties to each specific application. In this 

regard, the aim of this master’s project was to produce, characterize and 

evaluate the hydrogen storage properties of the (TiNb)(CrMnFe)2 alloy, derived 

from the TiZrCrMnFeNi alloy reported previously in the literature and with 

promising properties. The (TiNb)(CrMnFe)2 arc-melted alloy showed a single-

phase Laves phase structure pf C14-type. The hydrogen storage properties 

were assessed in the solid-gas and electrochemical reaction in alkaline 

aqueous solution, which occur in batteries, and compared with those of the 

TiZrCrMnFeNi alloy. The (TiNb)(CrMnFe)2 shows a high equilibrium pressure at 

room temperature with a capacity of 0.18 H/M at 80 bars. These results were 

discussed based on a thermodynamic model for predicting the pressure-

composition-temperature diagrams of alloys with Laves phase structure of C14-

type. The alkaline electrochemistry behavior of both alloys was quite similar. 

The equilibrium hydrogen absorption pressure of the (TiNb)(CrMnFe)2 alloy is 

much higher than that of the TiZrCrMnFeNi, and since these pressures are 

above 1 bar, electrochemical hydrogenation indicates low absorption capacity 

for both. 

 

Keywords: Hydrogen storage; Metal hydrides; Multi-component alloys; 

Electrochemical storage of hydrogen. 
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1 INTRODUÇÃO 

O hidrogênio possui um papel central na luta contra as mudanças climáticas 

e no aumento da utilização de energias renováveis rumo a uma sociedade com 

baixa emissão de carbono. O H2 pode ser produzido através da conversão da 

água via eletrólise utilizando fontes renováveis de energia tais como eólica, 

solar ou de marés. A energia primária é convertida em energia química 

armazenada nas moléculas de H2, podendo ser transportada e utilizada em 

momentos de elevada demanda. O hidrogênio pode ser convertido em 

eletricidade através do uso de células à combustível ou em energia térmica 

através de sua combustão. A grande vantagem da utilização do hidrogênio é 

que o único subproduto de sua conversão é água, o que permite um ciclo 

fechado de energia limpa, desde que a fonte de energia utilizada para sua 

produção seja renovável e limpa. Portanto, o hidrogênio é o vetor energético 

ideal para explorar todos os benefícios da produção de energias renováveis, 

principalmente, daquelas com produção intermitentes. Com base nisso, a 

União Europeia lançou uma estratégia para o hidrogênio com o objetivo de até 

2024 apoiar a instalação de pelo menos 6 GW de eletrolisadores na UE e 

produzir cerca de 1 milhão de toneladas de hidrogênio renovável. De 2025 até 

2030, o objetivo é que o hidrogênio se torne uma parte intrínseca do sistema 

integrado de energia, com pelo menos 40 GW e com a produção de até 10 

milhões de toneladas. A partir de 2030, hidrogênio renovável será desenvolvido 

em larga escala através de todos os setores de difícil descarbonização [1]. 

Outros países desenvolvidos como Japão e Austrália também possui possuem 

estratégias para a ampla utilização do hidrogênio em seus sistemas 

energéticos em um futuro próximo [2,3].  

Um dos grandes desafios para a utilização do hidrogênio como vetor 

energético está em sua armazenagem. Em sua forma gasosa, o hidrogênio tem 

uma densidade gravimétrica de energia muito alta, 120 MJ/kg (comparado a 45 

MJ/kg para a gasolina). No entanto, sua densidade volumétrica de energia é 

baixa, apenas 1,9 MJ/l quando armazenada sob 20 MPa e 8,5 MJ/l quando 

armazenada em estado líquido a - 253 ºC (comparado a 31 MJ/l para gasolina). 

Uma forma de aumentar a densidade volumétrica de energia de um sistema de 



2 
 

 
 

armazenagem de hidrogênio é através da armazenagem no estado sólido, 

formando os hidretos metálicos, nos quais os átomos de hidrogênio ficam 

armazenados dentro da estrutura cristalina de um material.  

Nos últimos anos as de ligas de alta entropia (LAE), ligas de composição 

complexas (LCC) ou, mais genericamente, ligas multicomponentes têm sido 

amplamente estudadas para a formação de hidretos metálicos 

multicomponentes [4–7]. Este interesse se baseia no praticamente infinito 

número de composições possíveis de serem investigadas dentro do universo 

de campos composicionais multicomponentes. Desta forma, é possível projetar 

ou descobrir composições com propriedades otimizadas para cada aplicação 

específica. Três classes principais de ligas multicomponentes vêm sendo 

investigadas recentemente: ligas multicomponentes com estrutura cúbica de 

corpo-centrado (CCC) [8–17]; ligas de alta entropia leves contendo Mg [18–21]; 

e ligas multicomponentes com estrutura de fase Laves, principalmente do tipo 

C14, a qual é o objeto de interesse neste projeto de mestrado [22–25].  

Hidretos metálicos podem ser produzidos a partir da reação sólido-gás na 

qual o hidrogênio gasoso reage diretamente com o metal formando o hidreto 

metálico [26]. As características e condições de trabalho como, temperatura e 

pressão, estão intrinsecamente ligadas ao material, neste caso, a sua 

composição química, que por sua vez, são reflexos das propriedades 

termodinâmicas [27,28]. Além das aplicações em armazenagem sólida de 

hidrogênio, este tipo de material também poder ser aplicado em baterias do tipo 

Ni-hidreto metálico. Nestas baterias, um hidreto metálico é utilizado como 

eletrodo enquanto o sistema Ni(OH)2/NiOOH é empregado como um contra 

eletrodo. O primeiro carro elétrico disponível na era moderna foi o EV1 

produzido pela montadora General Motors em 1999, o qual utilizava um 

conjunto de baterias do tipo Ni-MHx com 26,4 kWh de potência. Desde então, 

baterias recarregáveis do tipo Ni-MHx têm sido usadas em mais de cinco 

milhões de carros híbridos produzidos por diversas montadoras [29]. Portanto, 

hidretos metálicos podem ter um papel central também na implementação de 

carros elétricos que também é uma das principais estratégias para reduzir a 

emissão de CO2 na atmosfera. 
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Como o interesse de outros países em investir no desenvolvimento de 

materiais que utilizem um metal que está concentrado em um único país é 

naturalmente reduzido, cabe ao Brasil e seus pesquisadores desenvolver tais 

materiais e aplicações. O Nb, portanto, é um elemento estratégico para o Brasil 

que possui a maior reserva mundial (98,53%) de seu mineral. 

Aproximadamente 90% do minério de Nb é processado para a produção de 

ferronióbio (FeNb), uma liga com aproximadamente 65 %p. de Nb e 35 %p. de 

Fe, utilizado na produção de aços microligados, conferindo a estes aços 

elevada resistência mecânica sem perda de ductilidade. Desta forma, a maior 

parte do Nb brasileiro é vendido como estas comodities, que embora lucrativo, 

está sujeito aos interesses e à demanda do mercado externo [30].  

Sendo assim, o elemento Zr da liga multicomponente TiZrCrMnFeNi [31] já 

reportadas, e que apresenta propriedades de armazenagem de hidrogênio 

promissoras, foi substituído por Nb. Resultados preliminares de termodinâmica 

computacional através do método CALPHAD utilizando o software Thermo-

Calc e a base de dados TCHEA3, mostraram que a liga TiNbCrMnFeNi 

solidificava como uma fase primária C14 seguido da formação de uma fase 

BCC_B2 e uma fase FCC_L12 no final da solidificação, ambas ricas em Ni. Os 

cálculos termodinâmicos indicavam uma grande tendência de segregação de 

Ni durante a solidificação, resultando em uma microestrutura polifásica. Desta 

forma, optou-se por remover o Ni da composição e a liga com composição 

(TiNb)(CrMnFe)2 (ou Ti0,166Nb0,166Cr0,222Mn0,222Fe0,222 em at%) foi projetada. A 

liga (TiNb)(CrMnFe)2 solidifica praticamente com 100 % de fase de Laves do 

tipo C14. Apenas uma pequena fração de fase BCC_B2 é formada ao final da 

solidificação, sendo estável em temperatura ambiente. Portanto, o objetivo 

deste projeto de mestrado concentrou-se na produção, caracterização 

estrutural e avaliação das propriedades de armazenagem de hidrogênio da liga 

(TiNb)(CrMnFe)2 através da reação sólido-gás e através da reação 

eletroquímica em solução alcalina. Além disso, os resultados obtidos a partir 

das duas vias foram comparados com os da liga TiZrCrMnFeNi que foi 

produzida no laboratório de hidrogênio em metais (LH2M). 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1 Fase de Laves Multicomponente 

Uma das primeiras definições para ligas contendo vários componentes 

reportadas se baseia na magnitude da entropia, que separa as ligas em ligas 

de baixa (LBE), média (LME) e alta entropia (LAE). Cada liga apresenta uma 

faixa de entropia associada, sendo LBE (SSS,ideal <0,69R), onde SSS,ideal é a 

entropia configuracional molar em uma solução sólida ideal e R a constante 

dos gases, LME (0,69R<SSS,ideal<1,61R) e LAE (SSS,ideal>1,61R). Além disso, 

considera-se que os átomos das ligas ocupam posições aleatórias, 

cristalizando em fase simples como cúbica de corpo centrado (CCC) e de face 

centrada (CFC). Uma segunda definição baseia-se na composição, a qual 

considera que LAE como ligas contendo cinco ou mais elementos com teores 

variando entre 5 %at. a 35 %at. Com base nisso, outras definições foram 

surgindo, e alguns autores reportam que somente a consideração da entropia 

não é suficiente para explicar a formação de soluções sólidas monofásicas em 

LAE. Portanto, parâmetros como a diferença do tamanho atômico (𝛿), variando 

entre 0 <  𝛿 <  5, entalpia de mistura (Δ𝐻𝑚𝑖𝑥) com faixas entre −15 kJ/mol <

 Δ𝐻𝑚𝑖𝑥 <  5 kJ/ml, concentração de elétrons de valência (VEC) e 

eletronegatividade (𝛿X), têm sido levados em conta para o design destas ligas. 

O termo “liga multicomponente” ou “ligas de concentração complexa”, podem 

ser utilizados como sinônimos mais generalistas para LAE [6,7,11,32–34]. 

No contexto de formação de hidretos metálicos, ligas multicomponentes 

com cristalização em fases simples como por exemplo, soluções sólidas CCC, 

ligas de alta entropia contendo Mg e ligas multicomponentes hexagonais (fase 

de Laves C14), têm sido reportadas, sendo esta última classe uma das que 

mais têm chamado a atenção [35–38]. Fases de Laves são compostos 

intermetálicos de estequiometria AB2, com razão de raios atômicos entre A e B 

na faixa de 1,05 e 1,67. Os átomos do tipo A são mais eletropositivos enquanto 

átomos do tipo B menos eletropositivos. Existem três tipos de estrutura de fase 

de Laves: hexagonal C14 (do tipo MgZn2), cúbica C15 (do tipo MgCu2), 

hexagonal C36 (do tipo MgNi2). No viés da estocagem de hidrogênio, os 
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átomos do tipo A são em geral aqueles que formam ligações mais estáveis com 

o hidrogênio, tais como Ti, Nb e Zr, enquanto os do tipo B menos estáveis, 

como Fe, Cr e Mn. Em outras palavras, a entalpia de formação de hidretos para 

átomos do tipo A é mais negativa que às do tipo B. A estrutura da fase de 

Laves do tipo C14, objeto de estudo deste projeto de mestrado, apresenta 

quatro fórmulas unitárias por célula unitária, com razão dos parâmetros de rede 

de c/a ~ √8/3, sendo descrita pelo grupo espacial P63/mmc (194). A Figura 2.1 

apresenta a célula unitária esquemática da fase de Laves C14 da liga 

(TiNb)(CrMnFe)2. A Tabela 2.1 apresenta as informações das posições 

atômicas dos átomos do tipo A e B, valendo ressaltar que as posições B são 

subdivididas em dois tipos, B1 e B2. Estes átomos são diferenciados pelas 

posições de Wyckoff 2a e 6h, respectivamente. Os átomos do tipo A formam 

uma subrede diamante enquanto os átomos do tipo B formam uma subrede 

com tetraedros B4, na qual compartilham alternadamente os vértices e as faces 

ao longo do eixo c. A Figura 2.2 (a) apresenta a subrede formada pelos átomos 

do tipo A e Figura 2.2 (b) a subrede formada por átomos do tipo B, com 

indicação das diferentes posições de B1 (azul escuro) e B2 (azul claro). Estas 

subredes são unidas pelos vértices das correntes formadas pelos átomos do 

tipo B no plano ab, de modo que átomos do tipo A sejam definidos como 

intersticiais na subrede B. Na estrutura hexagonal da fase de Laves C14 são 

encontrados três tipos de interstícios tetragonais os A2B2, AB3 e B4. Em uma 

fórmula unitária AB2, existem 17 interstícios: 12 A2B2, 4 AB3 e 1 B4, por outro 

lado, em uma célula cristalina, estes totalizam 68 interstícios: 48 A2B2, 16 AB3 e 

4 B4 [39,40].  
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Figura 2.1. Célula unitária esquemática da fase Laves hexagonal C14 com 

composição (TiNb)(CrMnFe)2. As esferas bipartidas representam as posições 

A dos átomos Ti e Nb, enquanto as esferas tripartidas as posições B dos 

átomos Cr, Mn e Fe, fonte: Próprio autor. 

 

Tabela 2.1. Posições atômicas dos elementos A e B da liga (TiNb)(CrMnFe)2 

na estrutura Laves C14. 

 Posição atômica 

Elementos Tipo 
Sítio de 
Wyckoff 

Fator de 
ocupação 

x y z 

Ti A 4f 0,500 1/3 2/3 0,0668 

Nb A 4f 0,500 1/3 2/3 0,0668 

Cr B1 2a 0,333 0,0000 0,0000 0,0000 

Cr B2 6h 0,333 0,3317 2x 0,2500 

Mn B1 2a 0,333 0,0000 0,0000 0,0000 

Mn B2 6h 0,333 0,3317 0,6634 0,2500 

Fe B1 2a 0,333 0,0000 0,0000 0,0000 

Fe B2 6h 0,333 0,8317 0,6634 0,2500 

 

 

Figura 2.2. Subrede de A e B da estrutura C14 (a) subrede de A e (b) subrede 

de B ao longo da direção c e visão superior, átomos B1 (azul escuro) e B2 (azul 

claro), adaptado [41]. 
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Os interstícios da estrutura da fase de Laves do tipo C14 A2B2, AB3 e B4, 

Figura 2.3 (a), são os responsáveis pela absorção de hidrogênio e apresentam 

valores energéticos distintos, sendo mais ou menos favoráveis para tal, 

dependendo da estabilidade da ligação hidrogênio-metal. A Figura 2.3 (b) 

apresenta as posições de Wyckoff dos 68 interstícios de uma célula cristalina 

genérica com estrutura da fase de Laves C14. Os interstícios A2B2 (posições de 

Wyckoff 24L1, 12K2, 6h1 e 6h2) apresentam maior afinidade com o hidrogênio, 

quando o elemento do tipo A é do tipo formador de hidreto com elevada 

afinidade com o hidrogênio, e por sua vez, são os que mais contribuem para a 

sua absorção, seguidos dos sítios AB3 (12K1 e 4f) e B4 (4e), respectivamente. 

Interstícios A2B2 apresentam uma energia de ligação substancial com o 

hidrogênio maior que a energia encontrada em sítios B4, isso se dá, devido a 

presença de dois átomos do tipo A e dois do tipo B, proporcionando uma maior 

fração de átomos formadores de hidreto que se comparado com os interstícios 

B4, por exemplo [39,42].  

 

 

Figura 2.3. Representação da estrutura cristalina (a) Célula unitária hexagonal 

Laves C14 com interstícios tetraédricos: A2B2, AB3 e B4 e (b) Célula unitária 

hexagonal Laves C14 com os 68 interstícios, adaptado [41]. 
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2.2 Interação hidrogênio metal via reação sólido-gás 

Os hidretos metálicos são materiais resultantes de uma reação 

exotérmica entre os átomos de um metal ou liga metálica com os átomos de 

hidrogênio. A fase metálica inicial pode ser regenerada através de uma reação 

de dissociação endotérmica. A reação de absorção de hidrogênio via sólido-

gás ocorre em vários estágios, e pode ser esquematizada em três etapas. Na 

primeira, a molécula do gás H2 se aproxima à superfície do metal devido a 

força de Van der Waals, ocorrendo uma adsorção física balanceada pelas 

forças de atração e repulsão. Na segunda, ocorrem a dissociação e adsorção 

química do H2, sendo necessário superar as barreias energéticas devido a 

dissociação do H2 e a energia de ativação para formação da ligação metal-

hidrogênio (M – H). A dissociação ocorre na superfície do metal, de modo que 

os átomos de hidrogênio se difundam para o interior de sua estrutura cristalina, 

finalizando, então, a terceira etapa. Forma-se, portanto, uma solução sólida 

(fase α), na qual os átomos de hidrogênio ocupam os interstícios tetraédricos 

e/ou octaédricos da rede cristalina do metal. De modo geral, a dissolução do 

hidrogênio proporciona um aumento de volume da célula unitária do material 

em cerca de 2 – 3 Å3 por átomo de hidrogênio absorvido [26]. 

A interação hidrogênio metal via reação no estado sólido-gás para a 

formação de hidretos metálicos (MHx), é dependente da pressão e temperatura 

aplicadas sob o sistema. Esta relação pode ser descrita pela reação (1) 

 

2

𝑥
𝑀(𝑠) + 𝐻2(𝑔) ↔

2

𝑥
𝑀𝐻𝑥(𝑠), ∆𝐺0 = ∆𝐻0 − 𝑇∆𝑆0    (1) 

 

∆𝐺0, ∆𝐻0, e ∆𝑆0 são, respectivamente, a energia livre, a entalpia e a 

entropia padrão de formação do MHx no estado padrão (isto é, PH2 = 1 atm). A 

variação da energia livre da reação (1) é dada pela equação (2). 

 

∆𝐺 = ∆𝐺0 + 𝑅𝑇𝑙𝑛𝑄 =  ∆𝐺0 + 𝑅𝑇𝑙𝑛
𝑎(𝑀𝐻𝑥)2/𝑥

𝑎(𝑀)2/𝑥 ∙ 𝑃𝐻2

     (2) 
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Onde 𝑎(𝑀) e 𝑎(𝑀𝐻𝑥) são as atividades do metal e do hidreto, 

respectivamente. Em condições de equilíbrio tem-se que ∆𝐺 = 0 e, portanto: 

 

∆𝐺0 = −𝑅𝑇𝑙𝑛
𝑎(𝑀𝐻𝑥)

2

𝑥

𝑎(𝑀)
2

𝑥 ∙ 𝑃𝐻2

        (3) 

 

No equilíbrio PH2 = Peq e 𝑎(𝑀) = 𝑎(𝑀𝐻𝑥) = 1, pois M e MHx são 

sólidos puros, então, tem-se que: 

 

∆𝐺0 = 𝑅𝑇𝑙𝑛𝑃𝑒𝑞   (4)       

 

Com isso, verifica-se que a pressão de equilíbrio da reação de formação 

do hidreto é dependente da temperatura, e esta dependência é descrita através 

da equação 5, chamada de equação de Van’t Hoff. 

 

𝑙𝑛𝑃𝑒𝑞 =
∆𝐻0

𝑅𝑇
−

∆𝑆0

𝑅
  (5)    

 

A pressão de equilíbrio das reações de hidrogenação de hidretos 

metálicos a partir de sua reação com o H2 gasoso, em uma determinada 

temperatura, pode ser estimada através de medidas de diagramas do tipo 

Pressão-Composição-Isoterma (PCI) com auxílio de aparatos volumétricos do 

tipo Sieverts. Para uma dada temperatura, um metal (M) é capaz de absorver 

uma certa quantidade de hidrogênio (concentração de hidrogênio – x) em 

solução sólida (fase α). Esta capacidade é proporcional à PH2 de acordo com a 

Lei de Sieverts, dada pela equação 6. 

 

𝑥 = 𝐾√𝑃𝐻2    (6) 

 

sendo K uma constante dependente da temperatura.  
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Uma vez que o limite de solubilidade na fase α é atingido, o aumento da 

concentração de hidrogênio no material só é possível pela formação do hidreto 

MHx (fase β). No campo onde a fase α e a fase β coexistem em equilíbrio, um 

platô de pressão (Pplat) é observado. Apenas quando PH2 = Pplat as fases α e β 

podem coexistir em equilíbrio com o H2 gasoso. Abaixo da Pplat apenas a fase α 

coexiste em equilíbrio com o H2 e, contrariamente, acima de Pplat apenas a fase 

β coexiste em equilíbrio com o H2. Se Pplat for medida em várias temperaturas, 

o diagrama Pressão-Composição-Temperatura (PCT) é construído, sendo 

possível obter os valores de ∆𝐻0 e ∆𝑆0 através da linearização da equação de 

Van’t Hoff (equação 5). A Figura 2.4 à esquerda, mostra um exemplo 

esquemático de um diagrama PCT em três temperaturas para um hidreto MHx 

genérico e à direita, o plote de Van’t Hoff. 

 

 

Figura 2.4. Diagrama PCT (Pressão-Composição-Temperatura) esquemático 

para a formação de um hidreto MHx genérico. Cada curva vermelha representa 

um diagrama PCI (Pressão-Composição-Isoterma). O plote de Van’t Hoff, Pplat 

vs. 1/T, é apresentado à direita, adaptado [43]. 

 

Ligas que cristalizam com estrutura CCC podem sofrer transformação de 

fase para estruturas conforme absorvem hidrogênio, tais como: tetragonal de 

corpo centrado (TCC) e/ou cúbica de face centrado (CFC). Podem, também, 

apresentar um ou mais de um platô de pressão de equilíbrio em curvas de 

pressão-composição-isoterma (PCI) experimentais [18,22,44,45]. Ligas que 

cristalizam como fase de Laves do tipo C14 podem apresentar absorção de 
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hidrogênio somente por solução sólida, que, por consequência, podem não 

apresentar um platô de pressão bem definido em curvas PCI [24,25,46,47]. A 

Figura 2.5 apresenta um exemplo de curvas PCI medidas em temperatura 

ambiente das ligas TiZrNbFeNi (equiatômica) e Ti20Zr20Nb5Fe40Ni15 (não 

equiatômica) durante o primeiro ciclo de absorção/dessorção. Ambas as ligas 

cristalizam majoritariamente em fase Laves C14 e não apresentam platôs de 

pressão bem definidos [25]. 

 

 

Figura 2.5. Curvas PCI de absorção/dessorção de hidrogênio das ligas 

equiatômica TiZrNbFeNi e não equiatômica Ti20Zr20Nb5Fe40Ni15 medidas em 

temperatura ambiente durante o primeiro ciclo de absorção e dessorção, 

adaptado [25]. 

 

Um dos primeiros trabalhos sobre LAE para armazenagem de hidrogênio foi 

reportado por Kao et al. [4] que investigaram várias ligas com composição do 

tipo CoFeMnTixVyZrz, para várias combinações de x, y e z. Todas as ligas, 

produzidas por fusão à arco, cristalizaram-se com estrutura de fase de Laves 

do tipo C14. Os autores mostraram que a capacidade de armazenagem de 

hidrogênio, bem com as pressões de equilíbrio, é fortemente dependente da 

composição da liga, isto é, dos valores de x, y e z. A liga CoFeMnTiVZr2.3 
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destacou-se por apresentar uma capacidade de armazenagem a temperatura 

ambiente de 1,7 %p. de H. 

O trabalho reportado por Edalati et al. [31] merece destaque, pois os 

autores projetaram através do método CALPHAD a liga TiZrCrMnFeNi, que foi 

produzida através de fusão à arco e cristalizou-se formando uma estrutura 

majoritariamente composta por fase de Laves C14. Esta liga absorveu 

reversivelmente aproximadamente 1,7 %p. H (H/M = 1, sendo a razão de 

átomos de hidrogênio por átomos de metal) a temperatura ambiente com 

rápida cinética e sem a necessidade de tratamento de ativação prévio. Estas 

características a destacam, tornando-a bastante promissora para aplicações de 

armazenagem de hidrogênio em temperatura ambiente. 

Trabalhos recentes vem reportando ligas multicomponentes com estrutura 

de fase de Laves C14 do sistema Ti-Zr-Cr-Mn-Fe-Ni-V que apresentam altas 

pressões de platô, destinadas, por exemplo, a aplicações de tanques de alta 

pressão [47–52]. Estes trabalhos mostram que o controle composicional de 

elementos como Ti, Zr, Cr, Mn e Fe, a título de exemplo, alteram drasticamente 

a capacidade, temperatura, pressão de platô e histerese das ligas. Os autores 

Li et al [47] que investigaram as propriedades de armazenagem de ligas do 

sistema TiXCr1-yFeyMn1.0 (x = 1.02, 1.05, 1.1, 0.05 ≤ y ≤ 0.25), reportam que 

para maiores teores de Fe e menores de Ti, há uma queda na performance de 

ativação. Com o aumento da concentração de Ti, maiores são os parâmetro de 

rede e menores as pressões de equilíbrio durante a dessorção. Por outro lado, 

o aumento do teor de Fe proporciona menores parâmetros de rede e maiores 

pressões de equilíbrio. Portanto, a liga Ti1,05Cr0,75Fe0,25Mn1.0 que apresenta 

uma capacidade máxima de 1,85%p. e capacidade reversível de 1,69 %p. a 

233 K (-40 °C), é uma boa candidata para aplicações de tanques de alta 

pressão, pois apresenta uma pressão de equilíbrio de dessorção em torno de 

450 bar a 333K (60 °C).  

Os autores Puszkiel, J. et al [48], apresentam que a liga 

(Ti0,9Zr0,1)1,25Cr0,85Mn1,1Mo0,05 misturados posteriormente com 10%p. de grafite 

natural expandido para melhorar as trocas térmicas. Esta liga apresenta boa 

estabilidade termodinâmica (cerca de 20 kJ/mol H2 em absorção e dessorção), 
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com pressões de equilíbrio (média dos pontos medidos no platô de pressão) de 

dessorção Peqdes = 15 bar a 3 °C e de absorção Peqabs = 248 bar a 85 °C, com 

uma absorção máxima de 1,5 %p. de H2 e tempos de absorção/dessorção de 

25 e 70 s, respectivamente. 

Os autores Li et al [50] reportam que as ligas (Ti1-xZrx)yCr2-zFez (x = 

0,1;0,2;0,3; y = 1; 1,05; 1,1; z = 0,9; 1; 1,1) possuem pressões de platô entre 5 

e 30 bar, para a faixa de temperatura de -20 °C à 0 °C. É reportado que pelo 

aumento da concentração de Zr e diminuição de Fe, há um aumento do volume 

da célula cristalina e aumento da entalpia de desidrogenação, enquanto 

diminui-se a histerese. Além disso a capacidade máxima média das ligas 

(Ti0,85Zr0,15)yCr2-zFez (y = 1; 1,05;1,1; z = 0,9; 1; 1,1) medida para uma razão 

Zr/(Zr+Ti) = 0,15 é de 2,90 H/M (1,73%p. de H). Por fim, os autores mostram 

que a liga com (Ti0,85Zr0,15)1,05Cr1,1Fe0,9 possui um largo platô de pressão, com 

grande capacidade, e pequena inclinação de platô e histerese, atingindo uma 

capacidade máxima de 2,93 H/M (1,73%p. de H) e capacidade útil de 2,34 H/M 

(1,40%p. de H).  

Além disso, muitos trabalhos vêm desenvolvendo cálculos 

termodinâmicos de curvas PCT para o design de ligas multicomponentes como 

[41,42,53,54]. O trabalho de Ponsoni et al [41] chama muita atenção por 

calcular diagramas PCT para ligas com estrutura de Laves C14. O modelo 

considera que os elementos formadores de hidretos como Ti, Zr e Nb ocupam 

os sítios A, enquanto os átomos não formadores de hidretos como Cr, Mn, Fe e 

Ni ocupam os sítios B. Além disso, leva-se em conta a condição de para-

equilíbrio (PE), no qual, em temperaturas baixas ou moderadas, os átomos de 

hidrogênio apresentam mobilidade, enquanto átomos dos metais possuem 

mobilidade limitada, assumindo-se que estão “congelados”. A energia livre de 

Gibbs da fase de Laves C14 é, portanto, dependente somente da concentração 

de hidrogênio na fase Laves C14 (𝑐𝐻), dado à condição de PE.  

𝑐𝐻 =
𝑛𝐻

𝑛𝑀
    (7) 

onde, nH é o número de mols de hidrogênio e nM o número de mols de metal na 

fase, respectivamente. O modelo proposto assume que a absorção de 



15 

 

hidrogênio ocorre apenas pela formação de uma solução sólida, considerando 

apenas os 12 interstícios A2B2, com capacidade máxima de H/M = 1. Logo, não 

há um equilíbrio de duas fases (uma solução sólida diluída e um hidreto rico em 

H), resultando na ausência de um platô de equilíbrio, uma característica 

relativamente comum em diagramas de PCT de fases de Laves do tipo C14. 

Além disso, é considerado inicialmente que a entalpia de mistura na fase de 

Laves C14, Δ𝐻𝑚(𝑐𝑚), varia linearmente com a concentração de hidrogênio 

segundo Δ𝐻𝑚(𝑐𝑚) = 𝐻𝐶14 + ℎ𝐶14𝑐𝐻. Como HC14 é uma constante e o estado de 

referência escolhido para a fase C14 é sem hidrogênio, cH = 0, e hC14 a entalpia 

molar parcial de hidrogênio da fase C14, hC14 é dado pela soma da entalpia 

molar parcial de hidrogênio dos elementos puros das subredes A e B do 

tetraedro A2B2 ocupado por hidrogênio[41]. Esta aproximação considera que a 

contribuição da entalpia molar parcial de hidrogênio de um elemento i é a 

entalpia de solução de hidrogênio em dissolução infinita (ΔHi
∞), segundo a 

equação (8).  

ℎ𝐶14 =
1

2
∑ 𝑐𝑖

𝐴

𝑖

ΔHi
∞ +

1

2
∑ 𝑐𝑖

𝐵

𝑖

ΔHi
∞    (8) 

Portanto, as curvas de pressão-composição-isoterma podem ser 

calculadas através da equação (9). 

ln (
𝑃ℎ2

𝑝0
) =

2

𝑅𝑇
(ℎ𝐶14 − 𝑇 [−𝑅𝑙𝑛 (

𝑐𝐻

1 − 𝑐𝐻
) −

𝑆𝐻2

0

2
])    (9) 

onde, Ph2 é a pressão de hidrogênio, po = 1 atm de H2 (estado de referência), R 

a constante ideal dos gases, T a temperatura, 𝑐𝐻 a concentração de hidrogênio 

na fase Laves C14 (i.e.  𝑐𝐻 = 𝐻/𝑀 ), 𝑆𝐻2

𝑜  a entropia padrão de hidrogênio. 

 

2.3 Interação hidrogênio metal via eletroquímica 

 Os hidretos metálicos também podem ser aplicados em baterias do tipo 

Ni-hidreto metálico, nas quais, um hidreto metálico é utilizado como eletrodo, 

enquanto o sistema Ni(OH)2/NiOOH é empregado como como um contra 
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eletrodo. Em baterias, o hidreto metálico MHx é obtido através da utilização 

deste metal M como um cátodo em uma célula eletroquímica em uma solução 

alcalina (pH = 14) como, por exemplo, uma solução aquosa com 1M NaOH ou 

1 M KOH. Através da utilização de um potenciostato (galvanostato), é possível 

aplicar um potencial (ou corrente) de forma que na superfície do catodo (metal 

M) ocorra a evolução de hidrogênio a partir da redução da água descrita 

conforme a equação 10. 

 

2𝐻2𝑂(𝑙) + 2𝑒− ↔ 𝐻2(𝑔) + 2𝑂𝐻(𝑎𝑞)
−       𝐸0 = −0.83  𝑉𝑆𝐻𝐸     (10) 

 

𝐸0 é o potencial de equilíbrio padrão da reação de redução da água em meios 

básicos ([OH-] = 1) medido em relação eletrodo padrão de hidrogênio (SHE). 

Através da equação de Nernst – equação 11 – é possível determinar o 

potencial de equilíbrio da reação de redução da água. 

 

𝐸𝑒𝑞 = 𝐸0 −
𝑅𝑇

𝑧𝐹
𝑙𝑛

[𝑂𝐻−]2 ∙ 𝑓𝐻2

𝑎(𝐻2𝑂)2
      (11) 

 

Sendo 𝑧 o número de moles de elétrons transferidos na reação (neste caso, 

𝑧 = 2), 𝐹 a constante de Faraday (𝐹 = 96486 𝐶. 𝑚𝑜𝑙−1), 𝑓𝐻2
 a fugacidade do 

hidrogênio e 𝑎(𝐻2𝑂) a atividade água. Considerando o H2 um gás ideal e, 

portanto, 𝑓𝐻2
= 𝑃𝐻2, e considerando 𝑎(𝐻2𝑂) ≈ 1, tem-se que: 

 

𝐸𝑒𝑞 = −0,83 −
2𝑅𝑇

2𝐹
ln[𝑂𝐻−] −

𝑅𝑇

2𝐹
ln 𝑃𝐻2     (12) 

 

Em solução alcalina com pH = 14, tem-se que 𝑝𝑂𝐻 = − 𝑙𝑜𝑔[𝑂𝐻−] = 0 . 

Além disso, se considerar as reações ocorrendo a temperatura ambiente, tem-

se que 
𝑅𝑇

2𝐹
𝑙𝑛10 = 0,0295 𝑉 quando 𝑇 = 25°𝐶 (298 𝐾). Com isso, chega-se à 

equação 13: 

𝐸𝑒𝑞 = −0,83 − 0,0295 log 𝑃𝐻2    [𝑉𝑆𝐻𝐸]   (13) 
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A equação 13 mostra que existe uma relação direta entre o potencial de 

equilíbrio da reação de redução da água e a pressão de H2 de equilíbrio para a 

reação sólido-gás (Peq). Desta forma, pode-se fazer uma correlação direta entre 

𝐸𝑒𝑞 e Peq. Por exemplo, consideremos um hidreto que possui Peq = 0,1 atm à 25 

ºC. Segundo a equação 13, para 0,1 atm, Eeq = -0,8005 VSHE. Portanto, de um 

ponto de vista termodinâmico, para E < Eeq =-0,8005 VSHE a fase β (hidreto 

MHx) tenderá a se formar na superfície do eletrodo, pois seria o equivalente a 

se aplicar uma pressão de hidrogênio maior do que Peq. Por outro lado, se um 

potencial E > Eeq = -0,8005 VSHE for aplicado, a fase α (metal M) será a fase de 

equilíbrio. A Figura 2.6 ilustra o comportamento da relação entre o potencial de 

equilíbrio e da pressão de hidrogênio descrito pela equação (13). 

 

 

Figura 2.6. Relação entre Eeq e PHeq considerando a relação de redução da 

água descrita pela equação (13), fonte: próprio autor. 

 

Através das equações 5 e 13, conclui-se que os valores de ∆𝐻0 e ∆𝑆0 

são as quantidades termodinâmicas que determinam tanto Peq para a reação 

metal-gás, quanto Eeq para a reação eletroquímica. ∆𝐻0 e ∆𝑆0 são 

dependentes da composição química do metal M, que pode ser tanto um metal 

puro quanto uma liga. Portanto, controlar a composição do metal permite 

controlar as propriedades de armazenagem de hidrogênio e suas condições de 
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operação tanto para tanques no estado sólido quanto para aplicação em 

baterias. 

 As ligas do tipo AB2 são consideradas como eletrodos de segunda 

geração, uma vez que apresentam maiores densidade energéticas. No entanto, 

a alta estabilidade do hidreto metálico tipicamente empregados diminui suas 

propriedades eletroquímicas em eletrodos alcalinos. Outro fator é quanto a 

formação de uma camada de óxido em sua superfície durante o processo de 

carregamento, o que contribui para a diminuição de sua performance. 

Enquanto os elementos como Ti, Zr e V são elementos formadores de hidreto, 

Co e Mn fornecessem atividade superficial, e Cr, Al e Fe aumentam a 

resistência a corrosão. Para ligas AB2, a adição de Ni pode aumentar a 

atividade catalítica da reação de redução, podendo chegar na faixa de 370 – 

450 mAh/g – mAh/g é uma medida de densidade de capacidade, levando em 

conta a corrente aplicada (mA) sob uma unidade de grama do material (g) pelo 

tempo (h).  Este valor é superior ao de ligas AB5 (320 – 350 mAh/g), como 

exemplo, da liga LaNi5, que apresenta baixa performance durante a ciclagem e 

difícil ativação [55,56].  

Muitos trabalhos vêm reportando ligas que cristalizam como fase de 

Laves C14 como eletrodos para sistemas Ni-MH [57–69]. Park et al [58] 

estudaram os efeitos da adição de Cr e fluoração após adição de La a liga 

Zr0,7Ti0,3V0,4Mn0,4Ni1,2. É reportado que aumentando os teores de Cr, não há 

alteração na fase de Laves C14, mas que há diminuição da dissolução de V no 

eletrólito. Além disso, há uma melhora significativa na ciclabilidade e auto-

descarga, porém, com piora na ativação inicial. Por fim, com a adição de La e 

fluoração, há a formação de partículas de La-F ricas em La, que apresentam 

microtrincas e subcamadas ricas em Ni. Estas subcamadas agem como sítios 

catalizadores para reação e penetração de hidrogênio, apresentando uma 

ativação inicial mais rápida.  

Zhu et al [59] estudaram as ligas (Ti0,8Zr0,2)(V0,533Mn0,107Cr0,16Ni0,2)x (x = 

2; 3; 4; 5; 6) que cristalizam preferencialmente como fase de Laves C14 com 

presença de uma segunda fase de estrutura CCC a base de V. Os autores 

mostram que à medida que x aumenta, há queda na fração de fase Laves C14 
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e aumento da fração da fase CCC. Além disso, há uma diminuição de 

sobrepotenciais de descarga, de modo que para x = 5, a liga 

(Ti0,8Zr0,2)(V0,533Mn0,107Cr0,16Ni0,2)5 apresenta a melhor condição de descarga 

379,8 mAh/g. Ademais, os autores relatam que os valores de OCP aumentam 

com aumento de x, o qual ficam entre -0,910VHg/HgO e -0,930 VHg/HgO. Kong et al 

[65] indicam que a liga Ti15,6Zr2,1V46Cr11,2Mn6,9Co1,4Ni16,5Al0,3, com estrutura 

CCC e de fase de Laves C14, possui uma capacidade de descarga de 400 

mAh/g sob uma taxa de 100 mA/g. A liga apresentou durabilidade de ciclos 

comparável a ligas do tipo AB5, tornando-a adequada para aplicações de 

veículos elétricos. 

Sarac et al [66] estudaram a liga multicomponente de composição 

CoFeMnTiZr, a qual cristaliza como fase de Laves C14. A curva PCI medida 

em temperatura ambiente possui uma capacidade máxima de absorção de 

hidrogênio de 1,7 %p (1,02 H/M). Em contrapartida, a mesma amostra 

submetida aos experimentos de absorção em eletroquímica, apresenta boa 

durabilidade no eletrólito de 6 M KOH, e apresenta uma capacidade máxima de 

1,9%p. (1,14 H/M) após 600 ciclos de absorção e dessorção. 

Autores como Lota et al [67] comparam ligas AB5 e AB2 quanto ao 

desempenho de hidrogenação/desidrogenação, capacidade de descarga e 

ciclabilidade. A liga AB2 Zr0,9Ti0,1Mn0,6V0,2Co0,1Ni1,1, apresenta a maior 

capacidade de descarga dentre as ligas AB2, cerca de 190 mAh/g, ficando 

atrás da liga AB5 MmNi3,55Al0,3Mn0,4Co0,75, onde Mm é um mischmetal (mistura 

de terras raras rico em Ce), com capacidade de descarga de cerca de 230 

mAh/g. Os autores concluem que embora a liga AB2 apresente alta 

capacidade, sua ativação é lenta em comparação com a AB5, ocorrendo após o 

7º ciclo. 

Edalati et al [68] investigaram as ligas TixZr2-xCrMnFeNi com razões 

atômicas Ti/(Ti+Zr) de x/2 = 0,2, 0,4, 0,5, 0,6 e 0,8, que cristalizam 

majoritariamente em fase de Laves C14. Devido a fragilidade das amostras, 

característica de intermetálicos do tipo AB2, misturaram-na ao cobre em pó 

para a fabricação de discos que foram utilizados como eletrodos. A liga com 

razão Ti/(Ti+Zr) de 0,4, possui a maior capacidade de descarga, 80 mAh/g, 
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enquanto a liga com razão 0,5, apresenta a capacidade de 57 mAh/g. As ligas 

com razões 0,4 e 0,5 (equiatômica) apresentam alta estabilidade durante as 

ciclagens, porém, a liga de composição equiatômica apresenta uma ativação 

mais rápida, sendo ativada após o segundo ciclo. 

 Os trabalhos envolvendo experimentos de absorção de hidrogênio via 

eletroquímica, foram iniciados recentemente no grupo de pesquisa do 

laboratório de hidrogênio em metais (LH2M) do DEMa/UFSCar, com o trabalho 

de mestrado de Bedoch, A. M. [70]. Inicialmente, foi estudado o comportamento 

de hidrogenação eletroquímica dos elementos puros, Pd, Nb e V. Com esta 

investigação, foram estabelecidos procedimentos experimentais, que foram 

seguidos durante a etapa de avaliação eletroquímica das ligas (TiNb)(CrMnFe)2 

e TiZrCrMnFeNi neste trabalho de mestrado. A metodologia mencionada será 

explicada na próxima seção, mas para uma breve e melhor compreensão dos 

resultados obtidos no trabalho [70], alguns destes resultados serão 

apresentados a seguir.  

Através do estudo da hidrogenação eletroquímica do Pd, no qual o 

eletrodo era composto por uma folha de Pd de espessura de 150 μm e área de 

~1 cm², foi observado que o carregamento galvanostático (corrente catódica de 

-200 mA.cm-2 por 24 horas) promoveu a formação de hidreto de Pd (PdHX) em 

praticamente todo o eletrodo. Em descarregamento potenciostático à 

+93mVSHE, o PdHX é decomposto, ocorrendo então a dessorção de H2. A 

dessorção é controlada pela etapa de transferência de carga e pelo processo 

de difusão. Através de ensaios de espectroscopia de impedância eletroquímica 

(EIE), a amostra após 44,7h de descarga, ainda apresentava hidrogênio 

absorvido, que para ser removido precisaria se difundir pelo volume do 

material. Com a técnica de EIE, foi determinado que a resistência de 

transferência de carga dos elementos Pd, Nb e V são superiores a 104 Ω.cm2. 

O comportamento de armazenagem dos elementos Nb e V são diferentes do 

Pd, pois com a corrente catódica (-200 mA.cm-2), os potenciais de equilíbrio de 

reação obtidos, eram menores que os de formação dos hidretos de Nb e V, 

gerando os hidretos de ambos os metais. Já no descarregamento 

potenciostático, os hidretos de Nb e V não são decompostos, mesmo utilizando 
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um grande sobrepotencial (acima do potencial de equilíbrio). Com a técnica de 

EIE, foi observado que o V não apresenta a formação de um filme passivo em 

solução alcalina. As capacitâncias efetivas medidas após os ensaios de carga 

e descarga de Nb e V são superiores às medidas na condição inicial, que está 

ligada ao maior isolamento proporcionado pelos hidretos com relação aos 

metais Nb e V, respectivamente. Por fim, a resistência de transferência de 

carga é reduzida após os ensaios de carga e descarga, devido a possível 

menor resistência de transferência de carga dos hidretos que se comportam 

como isolantes [70]. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

3.1 Produção da liga 

 A liga (TiNb)(CrMnFe)2 foi projetada a partir da substituição de Zr por Nb 

da liga multicomponente TiZrCrMnFeNi. Projetada por método CALPHAD, 

apenas pela substituição por Nb, nota-se a formação múltiplas fases sendo as 

com estrutura CCC e CFC ricas em Ni, e a fase de Laves C14 pobre do 

elemento, Figura 3.1 (a). Com a remoção de Ni, prevê-se a cristalização da liga 

(TiNb)(CrMnFe)2 de quase 100% com estrutura de fase de Laves C14, com 

pequena quantidade de segunda fase com estrutura CCC ao final da 

solidificação, Figura 3.1 (b). A liga foi produzida por fusão à arco no forno à 

arco voltaico Edmund Buehler GmbH, modelo Arc Melter LSG 400 disponível 

no Labnano do DEMa/UFSCar. Elementos puros (pureza > 99%) em pedaços 

foram utilizados como matéria-prima das marcas Alfa Aesar e Sigma Aldrich.  

Antes de cada fusão foi realizada a fusão de um getter de titânio para a 

redução do teor de oxigênio da atmosfera do forno. As amostras foram 

refundidas cinco vezes para garantir a homogeneidade dos lingotes 

produzidos. Foram produzidos dois lingotes de amostra de aproximadamente 

10 g, denominados Am1 e Am2, que permaneceram posteriormente 

armazenados em uma glovebox com atmosfera de argônio com controle dos 

níveis de O2 e H2O abaixo de 0,1 ppm. As amostras foram maceradas no 

interior da glovebox, com auxílio de almofariz e pistilo, para a realização da 

caracterização estrutural, experimentos de hidrogenação em aparatos Sieverts 

e hidrogenação em células eletroquímicas. 
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Figura 3.1. Diagramas de fases em equilíbrio em função da temperatura 

obtidas por CALPHAD usando o software Thermo-Calc e a base de dados 

TCHEA3 para as ligas (a) TiNbCrMnFeNi e (b) (TiNb)(CrMnFe)2, fonte: próprio 

autor. 

  

3.2 Caracterização estrutural  

 Foram caracterizadas as ligas como produzidas e as amostras após 

ensaios de propriedades de armazenagem de hidrogênio (reação com gás e 

eletroquímica). As técnicas utilizadas foram a difração de raios-X (DRX) 

utilizando um difratômetro da marca Bruker D8 Advance ECO com tubo de 

cobre e microscopia eletrônica de varredura (MEV) utilizando um microscópio 

da marca Philips XL-30 FEG, com detector de EDS (Espectroscopia de energia 

dispersiva de raios-X) acoplado. A difração de raios-X foi realizada com o pó 

das ligas maceradas com almofarizes e pistilos de aço ferramenta e de ágata 

no interior da glovebox. Foi utilizado de uma tensão de 40 kV e 25mA), com 

varredura de 15° a 90° com passo de 0,02°/s. Esta técnica permitiu avaliar a 

fase cristalina presente e parâmetros de rede das fases dos lingotes como 

fundidos e após a interação com hidrogênio nas duas vias sólido-gás e 

eletroquímica. A técnica de MEV/EDS foi realizada com amostras maceradas 

com o volume do material, denominado bulk, e permitiu avaliar a microestrutura 

e composição das amostras nas condições como fundida ao longo da seção 

dos lingotes, avaliando possíveis variações composicionais, da base, centro e 

topo. Todos os equipamentos estavam disponíveis no LCE do DEMa/UFSCar. 
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3.2.1 Refinamento de Rietveld 

O refinamento de Rietveld foi realizado com uso do software GSAS II [71], 

utilizando o background Chebychev com coeficiente 5, sendo refinados: os 

parâmetros de rede, microdeformação, tamanho de partícula, parâmetro de 

temperatura, fração atômica e posição X. Quanto aos parâmetros do 

equipamento, foram refinados: U, V, W, X e Y. 

 

3.3 Avaliação de propriedades de armazenamento de hidrogênio 

através da reação sólido-gás  

As propriedades de armazenagem de hidrogênio da liga (TiNb)(CrMnFe)2 

foram avaliadas através de ensaios volumétricos em um aparato do tipo 

Sieverts modelo PCT PRO da marca SETARAM®. Os ensaios foram realizados 

com o pó das amostras maceradas no interior da glovebox, com massas de 

aproximadamente 0,5 g. Antes de cada experimento, foi realizada uma ativação 

térmica com patamar na temperatura de 450 °C por 2 horas sob vácuo 

permanente. O diagrama de pressão-composição-isotermas (PCI) em 

temperatura ambiente foi realizado a partir da pressão inicial < 10-2 bar (vácuo) 

até a pressão máxima de 80 bar quando em absorção, e de 80 bar para 10-2 

bar quando em dessorção. O equipamento estava disponível no LH2M do 

DEMa/UFSCar. 

 

3.4 Ensaios de armazenagem eletroquímica de hidrogênio 

O comportamento de armazenagem eletroquímica de hidrogênio da liga 

(TiNb)(CrMnFe)2 foi analisado através da utilização de uma célula 

eletroquímica de três eletrodos (Figura 3.2), o eletrodo de trabalho (amostra), 

contra eletrodo de platina e eletrodo de referência de Hg/HgO (20% KOH). Foi 

utilizado um potenciostato da marca Gamry modelo 1000E para aquisição de 

dados. Os ensaios foram realizados em um eletrólito básico de solução aquosa 

de 1 M NaOH. Todos os insumos e equipamentos necessários para realização 

dos ensaios eletroquímicos estavam disponíveis no LH2M do DEMa/UFSCar. 
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Para garantir a redução do teor de oxigênio dissolvido na solução, N2 foi 

borbulhado durante 1 hora antes e ao longo dos ensaios eletroquímicos. 

Devido à alta fragilidade dos lingotes para serem cortados, foram estabelecidos 

dois tipos de eletrodos, um com pedaços do lingote (bulk) e outro com o pó das 

ligas.  

 

Figura 3.2. Célula eletroquímica de três eletrodos, eletrodos de trabalho, 

referência e contra eletrododo de platina, fonte: Próprio autor. 

 

3.4.1 Eletrodos produzidos com lingote em bulk 

 

O lingote foi quebrado em pedaços denominados bulk e foram 

confeccionados com uso de almofariz e pistilo de aço ferramenta no interior da 

glovebox. Os bulks escolhidos foram conectados à um fio de cobre isolado 

eletricamente do eletrólito, através da utilização de adesivo epóxi. Em seguida, 

foram submetidos a fixação, isolamento e exposição da área de trabalho 

selecionada com uso de uma resina termofixa. A superfície exposta dos 

eletrodos possuía uma área total de aproximadamente 0,3 cm². As superfícies 

dos eletrodos de trabalho foram preparadas através de lixamento até grana 

1200. As Figuras 3.3 (a) e (b) apresentam respectivamente a superfície do 

eletrodo exposta ao eletrólito e a estrutura geral do eletrodo de trabalho.  
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Figura 3.3. Fotografia do eletrodo de trabalho produzido com o lingote em bulk, 

preso ao fio de cobre com isolamento elétrico com resina epóxi, fonte: próprio 

autor. 

 

3.4.2 Eletrodos produzidos com pó das ligas 

 

Foram produzidos eletrodos a partir do pó das ligas (maceradas com pistilos 

e almofarizes de aço ferramenta e de ágata). Cerca de 200 mg de pó da liga foi 

colocado entre espumas de Ni permeável pelo eletrólito e uma chapa de Ni, 

isolados eletricamente. Em seguida foram emergidos em uma resina termofixa 

para garantir rigidez e isolamento elétrico, garantindo que somente uma face 

seria exposta ao eletrólito. A Figura 3.4 mostra a configuração do eletrodo, 

sendo a grade a espuma de Ni para conter o pó da amostra e garantir o contato 

elétrico. Este método de preparo de eletrodos é especialmente importante 

devido a fragmentação das ligas durante a hidrogenação, também observado 

em outras ligas pelo nosso grupo. 
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Figura 3.4. Fotografia do eletrodo em pó com espuma de níquel, fonte: próprio 

autor. 

3.4.3 Ensaios de polarização catódica e anódica  

 

A polarização potenciodinâmica possibilita a obtenção das curvas de 

polarização catódica e anódica, que se iniciam a partir do potencial de 

circuito aberto (OCP), se modificando até um dado potencial com taxa 

constante. Para a curva de polarização catódica, fora estabelecido que o 

potencial varrido na direção de reação catódica a partir do potencial de OCP, 

seria medido até atingir uma densidade de corrente de -200 mA/cm2. Para 

polarização anódica, fora estabelecido que o potencial medido na direção da 

reação anódica, a partir do potencial de OCP, seria até atingir potenciais de 

evolução de oxigênio, em cerca de 1 VSHE. Para ambas as curvas de 

polarização, a velocidade de varredura de 1 mV/s. Sendo assim, através da 

curva de polarização catódica, foi possível determinar os valores de 

potenciais nos quais há a evolução de H2 graças a redução de oxigênio 

dissolvido ou água. Já a curva de polarização anódica permitiu a 

identificação dos potenciais nos quais houve preferencialmente a oxidação e 

liberação de hidrogênio pelo eletrodo de trabalho com evolução de oxigênio. 

 

3.4.4 Ensaios de espectroscopia de impedância 

eletroquímica  
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A medida de espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) é um 

método de avaliação das respostas dependentes e independentes da 

frequência de solicitação com uso de corrente alternada. Em ensaios de EIE, é 

possível analisar capacitâncias em faixas de frequência específicas que são 

invisíveis durante ensaios de polarização potenciodinâmica. O sinal imposto 

sob o eletrodo de trabalho é do tipo senoidal para que haja uma perturbação do 

sistema eletroquímico e, assim, promover a resposta do sistema [72]. A medida 

é realizada através da imposição de perturbação, seja do potencial (E) ou 

corrente (I), devendo obrigatoriamente ser baixa para garantir a linearidade. 

Logo, a EIE é a razão entre o potencial e a corrente, ambas dependentes da 

frequência, como descrito pela equação (14).  

 

𝑍(𝜔) =
Δ𝐸(𝜔)

Δ𝐼(𝜔)
    (14) 

 

Onde Z é a impedância, 𝜔 a frequência (𝜔 = 2𝜋𝑓), ΔE a amplitude 

sinusoidal em potencial e ΔI a corrente. Neste projeto, em alguns casos foi 

utilizada uma perturbação de potencial (controle potenciostático) de cerca de 

±10mVrms. Em alguns casos, foi utilizada uma perturbação de corrente (controle 

galvanostático) em diferentes níveis de correntes catódicas para investigar as 

reações de absorção de hidrogênio ocorrendo na superfície do eletrodo de 

trabalho. Sob perturbação galvanostática, o sinal de potencial ΔE deve ser 

limitado a pequenas amplitudes de perturbação para que a técnica permaneça 

no domínio linear. Nesse caso, a resposta de potencial ΔE(ω) é associada à 

própria impedância conforme equação (14). O controle da interface 

galvanostática impõe o conhecimento prévio do módulo de impedância 

eletroquímica. Considerando o módulo de impedância mais alto, 

frequentemente relacionado ao limite de impedância de baixa frequência, a 

resistência de polarização é Rp =
𝑙𝑖𝑚

𝜔 → 0
 Z(ω), então ΔE(0) = Rp.ΔI(0). Para lidar 

com esta questão experimental relacionada ao controle da interface 

galvanostática, a magnitude da impedância eletroquímica foi previamente 

estimada através de medições de controle potenciostático convencional que 
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trouxeram uma magnitude de Rp de no máximo 100 Ω. Com isso, um módulo 

de perturbação de corrente de 100 μA foi fixado, ou seja, um máximo ΔE(0) = 

Rp.ΔI(0) = 100 Ω x 100 μA = 10 mV, respeitando assim o princípio da 

linearidade. 

Através do ensaio de EIE no potencial de circuito aberto foi possível 

caracterizar a resistência à corrosão do eletrodo no meio, bem como obter 

informações do possível filme passivo formado. Portanto, foram medidas EIE 

nas condições de OCP, e em diferentes níveis de corrente catódica 

(gaslvanostática). Assim, pôde-se obter informações sobre as reações 

envolvendo a redução da água na superfície do eletrodo como, por exemplo, a 

fração de cobertura de hidrogênio adsorvido. 

A impedância é medida em uma ampla faixa de frequência, neste caso de 

105 Hz a 10-2 Hz, os resultados obtidos em cada frequência são plotados em 

um espectro de impedância no qual o componente imaginário da impedância (-

ZIm) é plotado versus o componente real da impedância (ZRe), chamado de 

gráfico de Nyquist, Figura 3.5 (a) [73]. Esta medida pode ser comparada com 

modelos de circuito elétrico que possuem combinação de resistências, 

capacitores e indutores. Cada constituinte do circuito equivalente representa 

um componente presente na reação eletroquímica da medida de impedância, 

sendo possível estimá-los através de modelamento matemático [73]. A Figura 

3.5 (b) mostra o modelo de circuito equivalente utilizado neste trabalho (circuito 

modificado de Randle), (Re +Cdl/Rct) sendo Re a resistência do eletrólito, Rct a 

resistência de transferência de carga, Cdl capacitor não ideal sendo a 

capacitância da dupla camada (hidrogênio adsorvido, filme, relaxamento da 

dupla camada e as reações faradaicas). O resistor equivalente Rct representa a 

contribuição de três resistências advindas de reações de transferência de 

carga, sendo: Rct,ads de adsorção, Rct,des dessorção e Rct,abs absorção de 

hidrogênio na superfície do eletrodo, que possuem graus de importância 

diferentes reportado por [74]. Os dados de EIE obtidos foram tratados através 

do software EC-Lab (Biologic®) para ajustes dos circuitos equivalentes. 
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Figura 3.5. (a) Curva de Nyquist, descrição da reação eletroquímica na 

interface de um eletrodo em solução alcalina. (b) Circuito equivalente 

modificado de Randle, adaptado [73]. 

 

3.4.5 Ensaios de carga e descarga de hidrogênio  

O carregamento dos eletrodos foi realizado de modo galvanostático, no 

qual uma corrente constante é aplicada sob o eletrodo de trabalho, de modo 

que seu potencial seja medido. Neste sentido, as amostras foram carregadas 

com o valor de corrente de 100 mA/g, a variar pela massa das amostras. Como 

discutido no item 3.4.3, potenciais/correntes proporcionam condições 

favoráveis para reações catódicas e anódicas. Logo, o controle da corrente em 

dada condição proporciona uma alteração do potencial do eletrodo para valores 

característicos de reações como a de evolução de hidrogênio [73]. As correntes 

aplicadas foram determinadas através da equação (15): 

𝐼 [
𝑚𝐴ℎ

𝑔
] =

𝐽. 𝐴𝑠. 𝑡

𝑚
=

𝐽. 𝐴𝑠. 𝑡

𝜌. 𝑉
    (15) 

 

Com I sendo a carga aplicada, J a densidade de corrente (mA/cm2), As a 

área superficial do eletrodo (cm2), t o tempo (h), m a massa (g), 𝜌 a densidade 

da liga (g/cm3) e V o volume do eletrodo (cm3). Após a carga de 6 horas foi 

realizada uma polarização reversa para compreender o comportamento dos 

hidretos formados em campo catódico e anódico. A polarização reversa foi 
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realizada de -1,4 VSHE até +1,0 VSHE com uma taxa de varredura de 1mV/s, de 

modo que em campo anódico, fosse escolhido o potencial de descarga. 

A descarga realizada neste projeto foi a descarga potenciostática, na 

qual se aplica um potencial anódico com relação a reação de redução do 

hidrogênio e ao potencial de formação dos hidretos baseados na equação (13). 

A medida de descarga, isto é, a carga elétrica transferida durante a reação, 

sendo a de descarga, foi determinada baseando-se no potencial de pico da 

polarização reversa em campo anódico. Esta medida pode ser convertida em 

quantidade de massa através da lei de Faraday, equação (16) [75]. 

 

𝑛 =
𝑄

𝑧𝐹
    (16) 

 

Com n sendo a quantidade em moles do composto transformado, z o número 

de valência dos compostos (elétrons transferidos), F a constante de Faraday 

(96485 C/mol), Q a carga elétrica envolvida (𝑄 = 𝐼. 𝑡), com I sendo a corrente e 

t o tempo.  

 

3.5 Comparação das propriedades de armazenamento de H2 nas 

vias sólido-gás e eletroquímica com a liga TiZrCrMnFeNi 

A composição TiZrCrMnFeNi foi reportada pela referência [31] e foi 

utilizada para projetar a liga (TiNb)(CrMnFe)2. Portanto, para a melhor 

compreensão dos resultados da liga (TiNb)(CrMnFe)2, seus dados foram 

comparados com os da liga TiZrCrMnFeNi produzida no laboratório LH2M 

seguindo os mesmos procedimentos reportados na seção 3.1 e caracterizada 

utilizando os mesmos procedimentos apresentados na seção 3.2. A liga 

TiZrCrMnFeNi foi submetida aos mesmos experimentos explicitados nos itens 

3.3 e 3.4. Nesta comparação, foi possível compreender a relação do 

comportamento das ligas com fase de Laves C14 através de ambas as vias, 

respectivamente, sólido-gás e eletroquímica. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

4.1 Caracterização estrutural por difração de raios-X do lingote 

(TiNb)(CrMnFe)2 

Dois lingotes da liga (TiNb)(CrMnFe)2 foram produzidos por fusão a arco e 

foram denominadas como Am1 e Am2. Pela boa reprodutibilidade dos lingotes, 

e a fim de evitar repetição de resultados alongando as discussões, nesta 

subseção, serão apresentados apenas os resultados do lingote Am2, escolhido 

arbitrariamente. A Figura 4.1 mostra a fotografia do lingote escolhido. Para os 

ensaios de DRX e MEV-EDS e medida de PCI, ambas as reproduções foram 

inicialmente quebradas com pistilo e almofariz de aço ferramenta e em seguida, 

pulverizadas com uso de um almofariz e pistilo de ágata no interior da 

glovebox. Ambos os lingotes apresentaram uma estrutura monofásica com a 

fase de Laves do tipo C14, de acordo com a previsão do diagrama de fases 

calculado pelo método CALPHAD da Figura 3.1 (b). A Figura 4.2 apresenta o 

refinamento de Rietveld realizado do lingote, o qual apresenta os seguintes 

parâmetros de rede a = 4,870(4) Å e c = 7,975(7) Å. A Tabela 4.1 apresenta 

todos os parâmetros estimados pelo refinamento de Rietveld do lingote na 

condição como fundido.  

 

Figura 4.1. Fotografia do lingote da liga (TiNb)(CrMnFe)2, fonte: próprio autor. 
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Figura 4.2. Refinamento de Rietveld do lingote com composição 

(TiNb)(CrMnFe)2 na condição como fundido, fonte: próprio autor. 

 

Tabela 4.1. Parâmetros do refinamento de Rietveld do lingote como fundido, 

fonte: próprio autor. 

Parâmetros U V W X Y 
Tamanho de 

cristalito 
(µm) 

Micro 
deformação 

(10-6) 

Am2 

(TiNb)(CrMnFe)2 
32,402 -2,474 4,367 5,304 -1,182 1,1016 973,8 

 

4.2 Caracterização Microestrutural da liga (TiNb)(CrMnFe)2 por 

MEV e EDS  

A Tabela 4.2 apresenta os valores médios e desvio padrão da 

quantificação dos elementos obtidos por EDS do lingote pulverizado, medido 

em várias regiões aleatórias com baixa magnificação. Nota-se que a 

concentração de Ti e Nb estão próximas da teórica (16,667 at%), embora o Nb 

apresente maiores valores de desvio padrão. Os elementos Cr e Fe 

apresentam boa proximidade da composição teórica (22,222 at%), mas, Mn 

apresenta uma menor concentração.  
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Tabela 4.2. Médias da quantificação em EDS de dez pontos a partir do pó do 

lingote. 

Elementos 
Composição 

Nominal (at%) 
Composição 
Média (at%)  

Desvio 
Padrão 

Ti 16,7 18,1 1,8 

Nb 16,7 15,4 1,9 

Cr 22,2 23,8 1,2 

Mn 22,2 18,7 1,3 

Fe 22,2 24,0 0,5 

 

O lingote em bulk analisado em MEV/EDS, Figuras 4.3 e 4.4, apresenta 

uma microestrutura dendrítica com a presença de trincas por toda sua 

extensão. Como mencionado anteriormente, a pulverização das amostras foi 

relativamente fácil, pois eram extremamente frágeis. Tal característica pode ser 

atribuída tanto a presença de trincas, como pela própria natureza da liga, a 

qual é um intermetálico. As imagens em SE e BSE da região 1, 

respectivamente, mostram duas superfícies distintas, uma dendrítica (branca), 

e outra interdendrítica (cinza). Foram realizados um total de 12 medidas de 

EDS na amostra e a Figura 4.5 mostra quatro destes pontos, sendo os demais 

apresentados na Tabela 4.3. Há variações de composição nas regiões 

dendríticas e interdendríticas, o que é esperado em soluções sólidas formadas 

a partir da solidificação, devido a segregação de soluto. Embora haja a 

previsão de uma segunda fase com estrutura CCC no cálculo termodinâmico, 

também reportado por [25], nos resultados do refinamento de Rietveld da 

Figura 4.2 não há a presença de segundas fases. Portanto, sugere-se que as 

regiões dendríticas e interdendríticas sejam fases de Laves C14 com 

diferenças apenas na composição. Tais diferenças composicionais podem 

alterar o comportamento de armazenagem de hidrogênio da lia, considedrando 

que uma região pode absorver mais hidrogênio que a outra. Através das 

medidas de EDS, percebe-se que as regiões dendríticas são mais ricas em Cr, 



36 
 

 
 

Mn e Fe, com menores teores de Ti e Nb, como visto na Tabela 4.3, enquanto 

as regiões interdendríticas apresentam maiores concentrações de Ti e Nb. 

Considerando os valores de composição média de EDS, nota-se que Ti, Cr e 

Fe apresentam valores pouco acima dos nominais, enquanto Nb e Mn 

apresentam menores concentrações.  

 

Figura 4.3. Imagem em SE do lingote Am2, com a presença de trincas da 

região 1, fonte: próprio autor. 

 

Figura 4.4. Imagem em BSE do lingote Am2, com a presença de trincas da 

região 1, fonte: próprio autor. 
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Figura 4.5. Imagem em BSE do lingote Am2, com magnificação de 1000x da 

região 2, com os pontos de EDS 7.1, 7.2, 7.3 e 7.4, fonte: próprio autor. 

 

Tabela 4.3. Tabela com os valores médios e desvio padrão dos elementos 

identificados por meio do EDS do lingote na condição como moído. 

Região 
At% 

Ti Nb Cr Mn Fe 

D
e
n

d
rí

ti
c

a
 

12,0 7,8 31,8 18,5 30,0 

11,8 7,7 32,3 18,2 30,0 

11,5 7,5 33,0 18,0 30,1 

11,8 7,7 31,9 18,7 29,9 

15,4 10,2 25,6 18,7 30,2 

14,3 9,5 27,2 18,9 30,3 

In
te

rd
e
n

d
rí

ti
c
a

 

25,0 16,9 14,5 16,1 27,5 

27,7 18,5 12,3 15,4 26,2 

20,0 13,2 20,1 17,7 29,1 

32,2 23,3 9,1 12,6 22,9 

20,8 13,9 18,7 17,9 28,7 

16,4 10,8 24,1 18,8 30,0 

Média 18,2 12,2 23,4 17,4 28,7 

Desvio  
Padrão 

6,7 4,9 8,0 1,8 2,1 
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Composição 
Nominal 

16,7 16,7 22,2 22,2 22,2 

 

O mapeamento mostrado na Figura 4.6, mostra uma segregação 

preferencial de Ti para regiões interdendríticas. O Nb ocupa preferencialmente 

as regiões dendríticas, enquanto Cr apresenta-se em algumas regiões 

interdendríticas com menor concentração. Para os elementos Fe e Mn, há uma 

boa distribuição ao longo de toda a microestrutura. No geral, os valores médios 

de EDS medidos a partir do pó, apresentam valores próximos aos teóricos, 

porém, aqueles medidos a partir do bulk, possuem valores distintos, como já 

mencionado. Isso pode ser explicado pelo simples fato de que, quando 

analisado em pó, todo o lingote é misturado quando macerado, levando a uma 

maior homogeneização da composição química com relação ao seu volume. 

Portanto, quando o EDS é realizado no material em pó, não é possível 

distinguir as regiões dendríticas e interdendríticas, gerando um resultado pouco 

factível. Ademais, em análises de MEV/EDS, as medidas realizadas são a 

média das interações do feixe de elétrons com o volume da amostra. Já para o 

Mn, sua menor concentração pode ser atrelada a sua possível evaporação 

durante a produção das amostras, reportado na literatura [35,48,50] 

anteriormente, já que possui a menor temperatura de fusão, 1246 °C, e uma 

temperatura de ebulição em torno de 2061 °C, muito próxima as temperaturas 

de fusão dos demais metais, Ti 1668 °C, Nb 2477 °C, Cr 1907 °C e Fe 1538 

°C. 

Vale ressaltar que, embora haja um nítido gradiente de composição e 

uma região interdendrítica rica em Ti e Cr que poderia indicar a formação de 

uma segunda fase, o padrão de difração de raios-X apresentado na Figura 4.2 

não indicou a presença de nenhum pico de difração que não fosse associado a 

estrutura da fase de Laves do tipo C14. Desta forma, sugere-se que a estrutura 

de fato é monofásica, porém, com gradiente de concentração entre a região 

dendrítica e a interdendrítica.  
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Figura 4.6. Mapeamento dos elementos da liga (TiNb)(CrMnFe)2 da 

microestrutura da amostra Am2, fonte: próprio autor. 

 

4.3 Caracterização estrutural da Liga TiZrCrMnFeNi por difração 

de raios-X e MEV-EDS  

A liga TiZrCrMnFeNi da referência [31] foi reproduzida e caracterizada 

no LH2M e apresentou uma estrutura com a fase de Laves do tipo C14 com 

parâmetros de rede calculados através do refinamento de Rietveld de a = 

4,926(5) Å e c = 8,054(6) Å, como mostra a Figura 4.7. Os parâmetros de rede 

da liga produzida no laboratório são próximos aos reportados pela referência 
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[31] a = 4,93 Å e c = 8,09 Å[31]. A Figura 4.8 (a) mostra a imagem em MEV da 

liga que possui uma microestrutura dendrítica contendo duas regiões distintas, 

sedo uma dendrítica e outra interdendrítica. A composição medida através do 

EDS apresenta uma média próxima a nominal de 16,6 at% de cada elemento, 

mostrada na Tabela 4.4. Vale destacar que o Ni apresenta menor concentração 

que a composição nominal, no entanto, com um pequeno desvio padrão. A 

Figura 4.8 (a) mostra a microestrutura dendrítica da liga com ampliação de 

500x, sendo a região do mapeamento da região da Figura 4.8 (b). Para Ti e Ni 

ficam localizados preferencialmente nas regiões interdendríticas, também 

reportado em [25,31], onde Zr, Cr e Fe ocupam preferencialmente regiões 

dendríticas, com Mn bem distribuído por toda a microestrutura.  

 

Figura 4.7. Refinamento de Rietveld na condição como fundido da liga 

TiZrCrMnFeNi produzida no LH2M, fonte: próprio autor. 
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Figura 4.8. Análise microestrutural da liga TiZrCrMnFeNi na condição como 

fundida (a) imagem em SE do MEV com magnificação de 500x (b) 

Mapeamento dos elementos da composição, fonte: próprio autor. 
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Tabela 4.4. Valores médios e desvio padrão de EDS do lingote na condição 

como moído. 

Elementos Nominal (at%) Média (at%) Desvio padrão 

Ti 16,6 18,8 0,1 

Zr 16,6 17,6 0,2 

Cr 16,6 16,6 0,2 

Mn 16,6 15,7 0,2 

Fe 16,6 16,4 0,0 

Ni 16,6 14,8 0,2 

 

4.4 Reação Sólido-Gás: Curva de Pressão-Composição-Isoterma  

Para padronização e reprodutividade dos resultados, foi estabelecido um 

protocolo para a ativação térmica, sendo: um patamar de 2 horas em 450 °C 

sob vácuo dinâmico. Ambas as ligas, (TiNb)(CrMnFe)2 e TiZrCrMnFeNi, foram 

submetidas a PCI de absorção em temperatura ambiente com aumentos 

subsequentes de pressão de hidrogênio, a partir do vácuo (pressão < 10-2 bar), 

até a pressão máxima de 80 bar para (TiNb)(CrMnFe)2 e 60 bar para 

TiZrCrMnFeNi. Em seguida, na PCI de dessorção, as amostras sofreram 

reduções de pressão de hidrogênio até o limite de detecção dos sensores de 

pressão do equipamento (10-2 bar). A Figura 4.9 apresenta as curvas de PCI de 

absorção e dessorção medidas em temperatura ambiente, com a liga 

(TiNb)(CrMnFe)2 apresentando capacidade sob 80 bar de H2 em torno de 0,18 

H/M (~0,29 %p. de H2) e a liga TiZrCrMnFeNi com uma capacidade máxima de 

cerca de 1,06 H/M (1,76%p. de H2), em congruência com o resultado reportado 

na referência [31] cujo valores reportados são de 1,0 H/M (1,7%p. de H2).  

A liga (TiNb)(CrMnFe)2 apresenta uma alta pressão de equilíbrio, a qual 

impossibilita a medida completa da curva PCI em temperatura ambiente, 

descartando também, a medida de curvas em temperaturas maiores. 

Infelizmente, também não é possível realizar ensaios criogênicos no LH2M, o 

que seria uma ótima oportunidade para medir curvas PCI em temperaturas 
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menores que a ambiente, e assim, construir diagramas PCT. Autores tem 

reportado que ligas com composições parecidas com a (TiNb)(CrMnFe)2, 

cristalizam em fase de Laves C14 e apresentam altas pressões de equilíbrio, 

as quais são características promissoras para aplicações de alta pressão [47–

52]. Já a liga de referência, TiZrCrMnFeNi, apresenta um platô de equilíbrio em 

cerca de 10 bar de H2, que se inicia em cerca de 0,05 H/M (0,1%p.) e finaliza 

em cerca de 0,9 H/M (1,5 %p.). Sugere-se que a diferença de capacidade de 

absorção de hidrogênio medido entre as duas ligas possa ter relação com as 

entalpias de formação dos elementos Zr e Nb, e a segregação de soluto. A 

entalpia de formação do Nb é cerca de -35 kJ/mol de H [76], e quanto a do Zr é 

-52 kJ/mol de H [76]. Neste sentido, o Nb apresenta uma ligação menos estável 

com o hidrogênio, levando a uma menor capacidade e maior pressão de platô. 

Com relação a segregação de soluto, a variação da composição das regiões 

dendrítica e interdendrítica produzidas durante a solidificação, pode ser 

responsável pela menor capacidade da liga (TiNb)(CrMnFe)2. Dessa maneira, 

uma região pode estar contribuindo menos que a outra dada a diferença 

composicional entre as duas, além da própria diferença de composição no 

interior de cada uma das regiões. Embora a substituição de Zr por Nb tenha 

produzido um aumento significativo da Peq da liga (TiNb)(CrMnFe)2, a 

determinação completa da curva PCI faz-se necessária para compreensão das 

propriedades de armazenagem de hidrogênio da liga. Além disso, há tanto 

interesse no desenvolvimento de ligas com altas pressões de equilíbrio quanto 

de ligas com baixas pressões, levando ao possível desenvolvimento de ligas 

multicomponentes ricas em Nb, utilizando ferramentas como o método 

CALPHAD e cálculo termodinâmico de curvas PCI. 
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Figura 4.9. Curvas PCI de absorção/dessorção das ligas (TiNb)(CrMnFe)2 e 

TiZrCrMnFeNi em %p. (acima) e em H/M (abaixo), medidas em temperatura 

ambiente (~25 °C) após ativação térmica com patamar de 2 h a 450 °C sob 

vácuo permanente, fonte: próprio autor. 

 

O desenvolvimento de modelos termodinâmicos pode auxiliar na 

compreensão e no design de novas ligas, um tema muito reportado em 

trabalhos recentes [41,42,53,54]. Dentre eles, vale destaque o trabalho dos 

autores Ponsoni et al [41] que desenvolveram um modelo termodinâmico 

computacional para o cálculo de diagramas PCT de ligas com estrutura Laves 

C14, validado com uso da liga (TiNb)(CrMnFe)2 desenvolvida neste trabalho. 

Através da equação (9) foram calculadas curvas de PCT em temperatura 

ambiente segundo as composições nominais para ambas as ligas e com a 

média da composição do EDS da liga (TiNb)(CrMnFe)2.Figura 4.10 mostra a 

comparação da curva PCI de absorção/dessorção das ligas (TiNb)(CrMnFe)2 e 

TiZrCrMnFeNi com suas respectivas curvas calculadas com o modelo da 

referência [41]. Para a liga (TiNb)(CrMnFe)2, percebe-se que o modelo prevê 

uma curva de PCI de absorção de alta pressão de equilíbrio, muito acima da 

medida experimentalmente (~388 bar em H/M = 0,5). As curvas experimentais 
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de absorção e dessorção, apresentam o mesmo comportamento da calculada, 

mas a liga atinge um valor de absorção máximo inferior ao do modelo. 

Comparando com a curva com a composição medida por EDS, nota-se o maior 

nível de pressão, que em relação ao da composição nominal. Vale ressaltar 

que a foi considerada a presença de Ti nas subredes A e B, dada a diferença 

de concentração medida experimentalmente, assim como a menor 

concentração de Mn. Quando avaliada na mesma pressão (~80 bar de H2), a 

curva experimental da liga (TiNb)(CrMnFe)2 atinge 0,18 H/M, ~0,3 H/M 

(nominal) e ~0,28 H/M (EDS). Para a liga TiZrCrMnFeNi, nota-se que as curvas 

experimental e calculada se cruzam em cerca de 0,6 H/M com uma pressão de 

cerca de 10 bar. As capacidades máximas são próximas entre si, sendo 1,1 

H/M para a experimental e 1 H/M para a calculada, porém, em pressão 

diferentes, 60 bar e ~50.000 bar, respectivamente. Vale ressaltar, que a 

pressão de 50.000 bar é a pressão teórica para preencher todos os 12 

interstícios A2B2 da fase Laves, uma vez que o modelo prevê a absorção 

apenas por solução sólida.  

O uso do modelo termodinâmico permitiu observar algumas diferenças, 

mas ainda com limitações quanto a descrição das curvas PCT. Com relação a 

liga (TiNb)(CrMnFe)2, percebe-se que sua pressão de equilíbrio foi 

superestimada, mas confirma sua baixa capacidade de hidrogênio medida 

experimentalmente, se considerado apenas a absorção por solução sólida. Por 

outro lado, a liga TiZrCrMnFeNi não foi bem descrita, visto que há um platô de 

equilíbrio na curva medida experimentalmente, não prevista pelo modelo. Este 

platô pode indicar a existência de um equilíbrio entre duas fases, uma rica e 

outra pobre em H, que não pode ser prevista pelo modelo, que considera a 

absorção por apenas a formação de solução sólida. No entanto, vale ressaltar 

que a magnitude da pressão de equilíbrio é equivalente a aquela medida 

experimentalmente. Dessa forma, podemos usar este modelo como uma 

ferramenta para tentar selecionar uma composição de liga do sistema Ti-Nb-Cr-

Mn-Fe que talvez possua pressões de equilíbrio menores e com potencial 

aplicação em temperatura ambiente. Uma vez que são cálculos extremamente 

rápidos, seus resultados foram utilizados para propor ligas que possuíssem 
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pressões de equilíbrio menores, com formação de fase de Laves C14 e alta 

concentração e Nb.  

 

Figura 4.10. Comparação do modelo termodinâmico de diagramas PCT com 

dados experimentais das ligas (TiNb)(CrMnFe)2 e TiZrCrMnFeNi, fronte: próprio 

autor. 

 

Considerando o modelo termodinâmico da referência [41], e os 

resultados das curvas PCI da Figura 4.10, foi proposto o cálculo termodinâmico 

com composições derivadas da liga (TiNb)(CrMnFe)2 a partir do sistema Ti-Nb-

Cr-Mn-Fe. Para isso, foram estipulados três objetivos: calcular composições 

com uma pressão de equilíbrio de até no máximo 10 bar para a concentração 

de hidrogênio de 0,5 H/M e temperatura de 25 °C; concentração de Nb no sítio 

A (da estequiometria AB2) variando entre 0,5 e 1; composição com tendência 

de solidificar majoritariamente como fase de Laves C14. Como a liga 

(TiNb)(CrMnFe)2 foi projetada a partir da liga TiZrCrMnFeNi da referência [31], 

foi também considerada a adição de Zr à composição. Para o cálculo, fora 

utilizada a extensão Solver do programa Excel ® para determinar dez 

composições para as pressões de equilíbrio de 1 a 10 bar, com concentração 

de hidrogênio de 0,5 H/M. A Tabela 4.5 mostra as composições (A – J; L3) com 
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suas respectivas pressões de equilíbrio em 0,5 H/M e os valores de três fatores 

estruturais e geométricos (𝛿, VEC e Ra/Rb) calculadas e comparadas com os 

valores dos modelos das ligas (TiNb)(CrMnFe)2 (L1) e TiZrCrMnFeNi (L2). As 

propriedades calculadas foram a diferença de raios atômicos (𝛿) entre 0 e 5, 

concentração de elétrons de valência (VEC) entre 5,88 e 7,53 e o fator 

geométrico relevante para a formação da fase Laves C14 1,05 < Ra/Rb < 1,67, 

sendo a razão de raios entre os elementos do tipo A e B (Ra/Rb). Nota-se que 

as dez primeiras ligas (A – J) possuem uma faixa de composição próxima, 

assim como os valores de 𝛿, VEC e Ra/Rb. Com relação as ligas L1 e L2, a 

primeira apresenta os menores valores de 𝛿 e VEC dentre todas as ligas, 

enquanto L2 apresenta os maiores. Quanto ao fator geométrico, todas as ligas 

possuem o mesmo valor de Ra/Rb = 1,19, o que corrobora com a formação da 

fase de Laves C14 presente em todas as curvas de solidificação calculadas por 

CALPHAD com o software Thermo-Calc ® (base de dados THCEA5). As 

curvas de PCI calculadas e o diagrama de fases das ligas B – J calculadas com 

CALPHAD são apresentadas no apêndice A.  

 

Tabela 4.5. Composição das ligas calculadas para pressão de platô de pressão 

em 0,5 H/M e temperatura ambiente (25 °C), e valores dos fatores estruturais e 

geométricos, 𝛿, VEC e Ra/Rb. 

Liga 

Pressão de 
Equilíbrio 
para H/M 
=0,5 (bar) 

Ti Zr Nb Fe Mn Cr Ni 𝜹 VEC Ra/Rb 

A 1 0,07 0,08 0,19 0,01 0,61 0,05 - 8,70 6,15 1,19 

B 2 0,06 0,08 0,19 0,04 0,57 0,05 - 8,67 6,18 1,19 

C 3 0,05 0,08 0,20 0,06 0,56 0,05 - 8,66 6,20 1,19 

D 4 0,05 0,08 0,20 0,07 0,54 0,05 - 8,66 6,22 1,19 

E 5 0,05 0,08 0,21 0,08 0,53 0,05 - 8,66 6,23 1,19 

F 6 0,05 0,08 0,21 0,09 0,53 0,05 - 8,65 6,25 1,19 

G 7 0,04 0,08 0,21 0,10 0,52 0,05 - 8,65 6,25 1,19 

H 8 0,04 0,08 0,21 0,10 0,51 0,05 - 8,65 6,26 1,19 

I 9 0,04 0,08 0,21 0,11 0,51 0,05 - 8,65 6,27 1,19 

J 10 0,04 0,08 0,22 0,11 0,50 0,05 - 8,65 6,28 1,19 
L1 388 0,17 0,00 0,17 0,22 0,22 0,22 - 6,91 6,17 1,19 
L2 5 0,17 0,17 0,17 0,17 0,17 0,17 0,17 17,72 7,33 1,19 

L3 1 0,17 - 0,17 - 0,58 0,09 - 7,19 6,08 1,19 
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A composição L3 foi calculada considerando apenas os cinco elementos 

da liga (TiNb)(CrMnFe)2 para uma pressão de equilíbrio em 0,5 H/M de 1 bar. A 

composição em questão possui os valores 𝛿 = 7,19 e VEC = 6,08. Tanto a liga 

L3 quanto a liga A, apresentam os menores valores de pressão de equilíbrio (1 

bar), e tendência de solidificação monofásica com fase de Laves C14, Figura 

4.11 (a) e (b), respectivamente. Para as ligas com pressão de equilíbrio 

maiores que 3 bar, há a formação de uma pequena quantidade de segunda 

fase com estrutura CCC no final da curva de solidificação dos diagramas de 

equilíbrio em função da temperatura. Além disso, a liga L3 que não possui Zr 

em sua composição, apresenta início de solidificação em temperaturas 

menores, próxima a 1200 °C, se comparada com a liga A, que possui Zr, 

começando próximo a 1300 °C. Vale ressaltar que a etapa seguinte deste 

estudo preliminar seria a de produção e caracterização básica de tais ligas. 

Tais procedimentos não são pertinentes para este projeto de mestrado, mas, 

são resultados promissores do modelo termodinâmico para o design de ligas 

multicomponentes com estrutura de fase Laves C14, que podem ser 

desenvolvidos no futuro. 

 

 

Figura 4.11. Diagramas de fases em equilíbrio em função da temperatura 

obtidas por CALPHAD usando o software Thermo-Calc e a base de dados 

TCHEA5 (a) liga L3 (Ti0,17Nb0,17Mn0,58Cr0,09) e (b) liga A 

(Ti0,07Zr0,08Nb0,19Fe0,01Mn0,61Cr0,05), fonte: próprio autor. 
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4.5 Reação Eletroquímica em Solução Alcalina 

4.5.1 Medidas dos eletrodos em bulk 

 

Para compreensão do comportamento eletroquímico da liga 

(TiNb)(CrMnFe)2 em meio alcalino, foram realizadas duas polarizações 

potenciostáticas, sendo uma catódica e uma anódica com eletrodos produzidos 

com pedaços dos lingotes. Como as curvas de polarização são próximas, as 

triplicatas das curvas da liga (TiNb)(CrMnFe)2 são apresentadas no apêndice 

A. A Figura 4.12 mostra as curvas indicadas de polarização catódica e anódica 

de ambas as ligas (TiNb)(CrMnFe)2 (em vermelho) e TiZrCrMnFeNi (em azul). 

É possível observar que as ligas possuem um potencial de circuito aberto 

(OCP) de -0,455 VSHE para (TiNb)(CrMnFe)2 e -0,398 VSHE para TiZrCrMnFeNi. 

Suas respectivas curvas de polarização catódica possuem um platô de 

densidade de corrente (J – A/cm2) entre -0,7 VSHE até -1,2 VSHE, com 

subsequente aumento de J. O aumento da densidade de corrente a partir de -

1,2 VSHE é dado pela evolução de hidrogênio devido à sobrepotenciais mais 

negativos em relação ao de formação de H2 (-0,828 VSHE). Este platô pode 

também estar associado à limitação da difusão de O2 e a formação de um ou 

mais óxidos/hidróxidos na superfície do eletrodo, impedindo a troca de carga 

dada a reação de redução de H2. Comparando ambas as ligas, observa-se que 

o platô da liga (TiNb)(CrMnFe)2 é ligeiramente maior, e que seu potencial de 

OCP é mais negativo.  

No campo anódico, à direita da Figura 4.12, as ligas apresentam um 

aumento de J até atingirem o potencial de formação de O2 em cerca de +0,4 

VSHE, quando então a densidade de corrente aumenta bruscamente. Isso 

significa que as ligas estão ativas do ponto de vista de corrosão, levando-as à 

oxidação quando em sobrepotenciais acima do OCP em campo anódico. Entre 

os potenciais de OCP e de evolução de O2, percebe-se maiores valores de J 

da liga (TiNb)(CrMnFe)2, comportamento característico de uma maior taxa de 

oxidação. Além disso, não há formação de platô nesta mesma região, que 

poderia estar associado à passivação. Entre os potenciais de +0,4 VSHE e +0,7 
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VSHE, há a formação de um platô, em cerca de 4,0x10-4 mA/cm2 para 

(TiNb)(CrMnFe)2 e 6,5x10-5 mA/cm2 para TiZrCrMnFeNi. Para potenciais acima 

de +0,7 VSHE, há um aumento mais acentuado de J, dada à evolução de 

oxigênio na superfície do eletrodo ser mais intensa, já que são aplicados 

sobrepotenciais maiores que o de formação de oxigênio (+0,4 VSHE). 

 

Figura 4.12. Curvas de polarização catódica (esquerda) e anódica (direita) das 

ligas (TiNb)(CrMnFe)2 (vermelha) e TiZrCrMnFeNi (azul) dos eletrodos em bulk, 

fonte: próprio autor. 

 

No potencial de OCP, foram realizadas medidas de impedância para 

melhor compreensão da superfície dos eletrodos das duas ligas. Pelo valor de 

OCP das ligas ser superior ao de evolução de H2 (-0,8 VSHE), era esperado que 

houvesse maior resistência à transferência de carga, como visto no plote de 

Nyquist das impedâncias na Figura 4.13. Tal resistência é observada pela 

formação incompleta do loop capacitivo (semicírculo). Portanto, a liga 

(TiNb)(CrMnFe)2 possui uma menor resistência relativa à transferência de 

carga em menores frequências que TiZrCrMnFeNi. Esta característica pode 

estar associada ao OCP mais negativo -0,455 VSHE da liga (TiNb)(CrMnFe)2 e 

ao caráter eletroquímico dos possíveis óxidos/hidróxidos formados. Logo, o 

maior loop capacitivo de TiZrCrMnFeNi, indica maior resistência à corrosão 
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neste meio se comparada a liga (TiNb)(CrMnFe)2, uma vez que esta medida é 

realizada pela diferença entre Re (z) do início e fim do loop capacitivo. Assim, 

maiores arcos apresentam maiores resistências de transferência de carga, que 

neste caso, em OCP, é uma característica de resistência à corrosão, uma vez 

que em polarização anódica maiores correntes são atingidas para a liga 

(TiNb)(CrMnFe)2 em um mesmo potencial. 

 

 

Figura 4.13. Impedâncias potenciostáticas medidas no OCP das ligas 

(TiNb)(CrMnFe)2 (vermelha) e TiZrCrMnFeNi (azul), fonte: próprio autor. 

 

Para compreender a formação do platô presente na polarização catódica 

das ligas, foram realizadas medidas de EIE em diferentes níveis de potenciais 

na faixa de -0,7 VSHE a -1,3 VSHE. A Figura 4.14 mostra as curvas de 

impedâncias das duas amostras, respectivamente, Figura 4.14 (a) liga 

(TiNb)(CrMnFe)2 e Figura 4.14 (b) liga TiZrCrMnFeNi. Em exceção a curva de 

impedância em -0,8 VSHE da liga (TiNb)(CrMnFe)2 que apresenta um loop 

capacitivo drasticamente menor, nota-se um comportamento similar entre as 

amostras. As ligas apresentam valores altos de impedância eletroquímica 

associadas aos potenciais de -0,6, -0,7, -0,8, -0,9 e -1,0 VSHE, corroborando 
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com a curva de polarização catódica, onde se iniciam os platôs. Conforme o 

potencial torna-se mais negativo (-1,1 VSHE), há uma queda significativa dos 

valores de impedância. Esta diminuição da impedância é observada pelo 

menor arco formado nas curvas da Figura 4.14, relacionada à evolução 

preferencial da reação catódica. Em -1,2 VSHE, há a formação completa do loop 

capacitivo, que é característico de uma menor transferência de carga dada a 

evolução de hidrogênio. Estes valores de potencial atrelado a possível 

formação de óxidos/hidróxidos e a baixa difusão de H2 na superfície dos 

eletrodos, indicam que maiores sobrepotenciais são necessários para uma 

evolução de H2 consistente. Assim, para maiores sobrepotenciais, menor é a 

transferência de carga, observada pela diminuição do arco capacitivo, por 

exemplo, entre -1,1 e -1,2 VSHE. 

 

 

Figura 4.14. Curvas de impedâncias medida no platô da polarização catódico 

de -0,6 VSHE a -1,3 VSHE. (a) Liga (TiNb)(CrMnFe)2 e (b) Liga TiZrCrMnFeNi, 

fonte: próprio autor. 
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Para avaliação compreensão da superfície eletroquímica de hidretos 

formados em condições de evolução de hidrogênio, foram realizados os 

experimentos de EIE com controle galvanostático em três diferentes correntes 

catódicas: -1,5 mA/cm2, -8,5 mA/cm2 e -24,5 mA/cm2. As Figuras 4.15 (a) e (b) 

mostram o plote de Nyquist dos resultados de EIE nas diferentes correntes de 

ambas as ligas e a região equivalente em relação a curva de polarização 

catódica das ligas, Figura 4.15 (c). O comportamento das curvas de 

impedâncias nas três diferentes correntes catódicas apresenta características 

idênticas aquelas medidas pela referência [74], que avaliou o comportamento 

eletroquímico de Pd e Nb puros. Neste trabalho, os autores Bedoch et al [74] 

reportam que Pd e Nb apresentam comportamentos similares entre si, que se 

equiparam aos das ligas (TiNb)(CrMnFe)2 e TiZrCrMnFeNi. É reportado que a 

evolução de hidrogênio é independente do metal em altas correntes. Assim, o 

comportamento invariante dos diagramas de EIE dos metais Pd e Nb, assim 

como para as duas ligas, Figura 4.15, indica que os metais possuem 

parâmetros cinéticos da reação de hidrogênio similares. Os autores explicam 

que contribuição da resistência a transferência de carga de adsorção, 

representada por Rct,ads da Figura 3.5, é a reação de controle e que seu valor é 

inferior às demais, de absorção e dessorção: 𝑅𝑐𝑡,𝑎𝑑𝑠 ≪ (𝑅𝑐𝑡,𝑎𝑏𝑠 + 𝑅𝑐𝑡,𝑑𝑒𝑠). Além 

disso, os autores reportam que nas correntes de -8,5 mA/cm2
 e -24,5 mA/cm2, 

o maior espalhamento das medidas pode estar atrelado a grande quantidade 

de hidrogênio formado em solução, atrapalhando a resposta do sinal da 

perturbação sinusoidal. Como as ligas (TiNb)(CrMnFe)2 e TiZrCrMnFeNi, 

apresentam pressões de absorção de hidrogênio de 388 bar e 10 bar, 

respectivamente, espera-se que a liga (TiNb)(CrMnFe)2 apresente menor 

capacidade para uma mesma Peq ou Eeq. Portanto, as medidas de EIE 

realizadas nestas condições não são capazes de mostrar as diferenças na 

capacidade de absorção das ligas. 
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Figura 4.15. Curvas de impedância catódica em nos três valores de corrente: -

1,5; -8,5 e 24,5 mA/cm2. (a) Curvas de impedância com formação de loop 

catódico da liga (TiNb)(CrMnFe)2. (b) Curvas de impedância com formação de 

loop catódico da liga TiZrCrMnFeNi. (c) Posição relativa das corrente em 

campo catódico da curva de polarização catódica, fonte: próprio autor. 

 

A Figura 4.16 (a) e (b) apresenta as curvas de capacitância efetiva (Ceff), 

conhecida como elemento de fase constante (CPE), que descreve a resposta 

não ideal da interface e de Rct em função do potencial, respectivamente. Os 

valores de transferência de carga, resistência do eletrólito e carga foram 

calculados através do software EC-Lab (Biologic®), com uso do circuito 

equivalente modificado de Randle, (Re + Cdl/Rct), Figura 3.5, e são 

apresentados na Tabela A.1 no apêndice A. A Ceff é calculada segundo a 

equação (17). Em um aspecto geral, todas as Ceff calculadas apresentam 

valores na mesma ordem de grandeza, com exceção do Ceff de OCP e em -0,7 

VSHE e -0,8 VSHE da liga TiZrCrMnFeNi, que não foram possíveis de serem 

determinados. 

 

𝐶𝑒𝑓𝑓 = (
𝑄

(𝑅𝑒
−1 + 𝑅𝑐𝑡

−1)𝛼−1
)

1

𝛼

    (17) 
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Na Figura 4.16 (a), percebe-se uma queda da Ceff com aumento do 

potencial para todos os materiais. Em um aspecto geral, todas as Ceff 

calculadas apresentam valores na mesma ordem de grandeza. Dessa forma, 

os valores de Ceff decrescem progressivamente, assim como para a liga 

(TiNb)(CrMnFe)2. Por outro lado, na Figura 4.16 (b), percebe-se que até -1,2 

VSHE, os valores de Rct dos quatro metais são idênticos, uma vez que nesta 

faixa há grande evolução de hidrogênio. Conforme o potencial torna-se cada 

vez menos negativo, a resistência de transferência de cargas das ligas 

(TiNb)(CrMnFe)2 e TiZrCrMnFeNi aumentam rapidamente até -0,4 VSHE, neste 

caso, próximo ao potencial de circuito aberto das duas ligas, na qual as 

correntes catódicas e anódicas são de magnitudes iguais.  
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Figura 4.16. Curvas de Ceff (a) e Rct (b) das ligas (TiNb)(CrMnFe)2, 

TiZrCrMnFeNi, Pd e Nb, fonte: próprio autor. 

 

4.5.2 Medidas com eletrodos em pó 

 

Nesta seção, a densidade de corrente, antes nomeada como J (A/cm2), 

será denominada aqui como i (A/g), pois como não é possível medir a área 

superficial do pó, foi necessário determinar a massa das ligas usadas nos 

eletrodos. 

 A Figura 4.17 mostra as curvas de polarização catódica e anódica dos 

eletrodos em pó e em bulk das ligas (TiNb)(CrMnFe)2 (vermelho) e 

TiZrCrMnFeNi (azul). Para os eletrodos em pó, os valores de OCP são 

próximos entre si, em torno de 0,009 VSHE, mas diferentes de seus respectivos 

eletrodos em bulk, assim como os comportamentos catódico e anódico. Deve 

ser levado em consideração, que a produção dos eletrodos em pó apresenta 

uma área superficial muito maior, além de conter uma espuma de Ni em 

contato com o eletrólito usada para conter o pó. Tais características, podem ser 

responsáveis por alterar o comportamento eletroquímico dos eletrodos em 

relação aos em bulk. 
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Em campo catódico dos eletrodos em pó, a liga TiZrCrMnFeNi apresenta 

maior densidade de corrente que o da liga (TiNb)(CrMnFe)2, que se tornam 

próximas em -0,4 VSHE. A partir de -0,8 VSHE, em sobrepotenciais maiores que o 

de evolução de hidrogênio, a liga TiZrCrMnFeNi apresenta um aumento de 

densidade de corrente superior ao da liga (TiNb)(CrMnFe)2, característico da 

evolução de hidrogênio. No entanto, em campo anódico, ambas as ligas 

apresentam quase o mesmo comportamento, atingindo densidades de corrente 

próximas quando em potencial de evolução de O2 (+0,4 VSHE), diferenciam-se 

apenas em potenciais acima de +0,6 VSHE. 

 

 

Figura 4.17. Curvas de polarização catódica (esquerda) e anódica (direita) das 

ligas (TiNb)(CrMnFe)2 (vermelha) e TiZrCrMnFeNi (azul) dos eletrodos em pó, 

fonte: próprio autor. 

 

Para compreender a absorção de hidrogênio das ligas, foram realizadas 

cargas galvanostáticas de 6 horas com corrente de 100 mA/g, seguidas de uma 

polarização reversa até campo anódico. A Figura 4.18 mostra as curvas 

polarização catódica/anódica dos eletrodos em bulk, em pó e a polarização 
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reversa das ligas (TiNb)(CrMnFe)2 e TiZrCrMnFeNi, respectivamente, Figura 

4.18 (a) e (b). Como mencionado anteriormente, as curvas de polarização dos 

bulks e dos pós das ligas apresentam diferenças nos valores de OCP e 

comportamento catódico/anódico. No entanto, ambas as curvas de polarização 

reversas apresentam inversão do campo catódico para anódico em cerca de -

0,8 VSHE. No campo anódico da polarização reversa da liga TiZrCrMnFeNi na 

Figura 4.18 (b), vê-se uma maior densidade de corrente logo após a inversão 

em -0,8 VSHE. Este valor de i maior indica a possível ocorrência de oxidação do 

H absorvido como também, daquele presente na solução.  

De modo geral, observa-se uma clara equivalência das curvas de 

polarização reversa de ambas as ligas em termos de densidade de corrente. 

Uma vez que a pressão de equilíbrio da liga TiZrCrMnFeNi é em torno de 10 

bar, era esperado que sua curva de polarização reversa apresentasse níveis de 

correntes mais elevados, associados a oxidação do H dessorvido. Porém, a 

diferença entre as polarizações anódica e reversa, em campo catódico, 

indicado por setas na Figuras 4.18 (a) e (b), são da mesma ordem de 

grandeza. Por outro lado, devido a maior pressão de equilíbrio da liga 

(TiNb)(CrMnFe)2, já se esperava um baixo aumento de densidade de corrente 

em campo anódico de sua curva de polarização reversa. Este resultado indica 

que nem mesmo através da polarização reversa pode-se medir uma maior 

absorção/dessorção de hidrogênio da liga TiZrCrMnFeNi.  

 

 

Figura 4.18. Curvas de polarização catódica, anódica e reversa. (a) liga 

(TiNb)(CrMnFe)2. (b) liga TiZrCrMnFeNi, fonte: próprio autor. 
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Além da polarização reversa, as ligas também foram submetidas à ensaios 

de descarga potenciostáticas após cargas galvanostáticas de 6 horas com 

correntes de 100 mA/g, Figura 4.19. Os potenciais escolhidos para as 

descargas foram determinados através das curvas de polarização reversa, 

sendo de – 0,56 VSHE e -0,55 VSHE, respectivamente, para (TiNb)(CrMnFe)2 e 

TiZrCrMnFeNi. A curva de descarga da liga (TiNb)(CrMnFe)2 apresentou uma 

queda mais acentuada de corrente que iniciou em uma corrente menor 18 

mA/g, estabilizando completamente após 15 minutos. No entanto, a curva de 

descarga da liga TiZrCrMnFeNi apresenta uma queda de corrente menos 

acentuada a partir de valores maiores de corrente, 27 mA/g, levando cerca de 

40 minutos até completa estabilização.  

 

 

Figura 4.19. Curvas de descarga potenciostáticas das ligas (TiNb)(CrMnFe)2 e 

TiZrCrMnFeNi após carga de 6h, fonte: próprio autor. 

 

Analisando as áreas abaixo de ambas as curvas de descarga da Figura 

4.19, a qual é uma função de carga por tempo, foi possível estimar a 

concentração de hidrogênio dessorvido pelas ligas. A área abaixo das curvas 

indica a carga Q em coulombs (C) envolvida na reação eletroquímica, segundo 

a equação (18). 
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𝑄 = 𝐼 ∗ 𝑡    (18) 

Onde I é a corrente em ampères e t o tempo em segundos. Considerando a Lei 

de Faraday da equação (16), as áreas abaixo das curvas representam uma 

carga de 4,1931 C e 14,973 C, respectivamente para (TiNb)(CrMnFe)2 e 

TiZrCrMnFeNi. Logo, estas cargas representam uma descarga de H/M = 

0,0057 e H/M = 0,020, respectivamente. Este resultado confirma que a liga 

(TiNb)(CrMnFe)2 não apresenta absorção de hidrogênio efetivo durante a carga 

galvanostática. Porém, interessantemente, também não foi possível observar 

uma grande capacidade de dessorção da liga TiZrCrMnFeNi, que por possuir 

menor pressão de equilíbrio, esperava-se que fosse capaz de absorver mais 

hidrogênio do que a liga (TiNb)(CrMnFe)2. Este resultado pode ser explicado 

pelo fato de as duas ligas possuírem pressões de equilíbrio para absorção de 

hidrogênio acima de 1 bar, ou seja, acima da pressão atmosférica. Como os 

experimentos foram realizados em células eletroquímicas abertas, uma vez que 

a evolução de hidrogênio se tornar forte, a concentração de H2(g) na solução 

aumenta e atinge o limite de solubilidade, formando bolhas de hidrogênio. 

Desta forma, espera-se que a máxima pressão de H2 experimentada pela 

superfície das ligas (TiNb)(CrMnFe)2 e TiZrCrMnFeNi seja de ~1 bar, não 

sendo suficiente para levar a formação de hidreto de nenhuma das ligas. No 

caso dos metais estudados por Audrey Bedoch [70], Pd, Nb e V, todos 

possuíam pressão de platô para a formação dos hidretos (PdHx, NbHx e VHx) 

abaixo de 1 bar e, consequentemente, a formação de hidretos podia ser 

observada após carga galvanostática. Esta sequência de análise pode ser útil 

para verificação das propriedades de carga e descarga de ligas 

multicomponentes, que não são necessariamente exploradas para tal 

propósito. Por fim, sugere-se que para aplicações em baterias de Ni-MHx, seria 

necessário desenvolver ligas do sistema Ti-Nb-Zr-Cr-Mn-Fe-Ni que apresentem 

pressão de equilíbrio para absorção de hidrogênio menor do que 1 bar, o que 

também poderia ser feito através dos modelos termodinâmicos reportados por 

Ponsoni et al [41] e com auxílio de CAPHAD. 
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5  CONCLUSÕES 

As ligas (TiNb)(CrMnFe)2 e TiZrCrMnFeNi produzidas por fusão à arco 

apresentam estrutura monofásica com fase de Laves do tipo C14 com 

parâmetros de rede respectivamente de: a = 4,870(4) Å e c = 7,975(7) Å e a = 

4,926(5) Å e c = 8,054(6) Å. Ambas possuem microestrutura dendrítica, com 

uma concentração preferencial de Ti em regiões interdendríticas, Nb e Cr em 

regiões dendríticas com Mn e Fe bem distribuídos por toda a microestrutura da 

liga (TiNb)(CrMnFe)2. Na liga TiZrCrMnFeNi, Ti e Ni ficam preferencialmente 

concentrados em regiões interdendríticas enquanto Zr, Cr e Fe em regiões 

dendríticas.  

 Ambas as ligas avaliadas através da via sólido-gás apresentaram 

congruência das curvas de PCI experimentais com as previstas pelo modelo 

termodinâmico proposto pela referência [41]. A liga (TiNb)(CrMnFe)2 apresenta 

uma pressão de absorção de hidrogênio prevista pelo modelo de cerca de 388 

bar para H/M = 0,5, enquanto em sua PCI medida experimentalmente sob 80 

bar de H2 apresenta H/M = 0,18. Em contrapartida, a liga TiZrCrMnFeNi possui 

uma pressão de platô de equilíbrio em cerca de 10 bar com H/M = 1,06, em 

congruência com a medida da referência [31] de 1 H/M. Esta grande diferença 

de pressões está provavelmente associada a entalpia de formação de hidretos 

dos elementos Nb e Zr, respectivamente de -35 kJ/mol de H e -52 kJ/mol de H. 

Sendo assim, Zr que possui a menor entalpia de formação de hidreto, 

proporciona a formação de ligações mais estáveis com hidrogênio, que se 

comparada ao Nb, dada as devidas composições. 

 As composições calculadas através do modelo termodinâmico 

computacional assistido para diagramas PCT de ligas com estrutura Laves C14 

[41], apresentam majoritariamente formação de Laves C14. Das dez ligas 

calculadas, as ligas A (Ti0,07Zr0,08Nb0,19Fe0,01Mn0,61Cr0,05) e liga L3 

(Ti0,17Nb0,17Mn0,58Cr0,09) apresentam as menores pressões de equilíbrio, 1 bar. 

Estas composições indicam uma boa previsão do modelo termodinâmico 

computacional, associado ao cálculo termodinâmico, que podem ser utilizadas 

para estudos futuros a partir deste projeto. 
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Os eletrodos em bulk das duas composições apresentam 

comportamento eletroquímico similares entre si para as medidas de OCP e 

polarização catódica/anódica. Na polarização catódica as ligas possuem 

formação de um platô entre -0,7 VSHE e -1,3 VSHE. Esta característica indica 

uma possível redução da difusão de oxigênio, assim como a possível formação 

de óxidos/hidróxidos sob a superfície do eletrodo. No campo anódico, vê-se 

uma resposta mais oxidante da liga (TiNb)(CrMnFe)2, porém, sem a formação 

de filme passivo para ambas as ligas. A impedância eletroquímica medida em 

OCP indica uma menor resistência eletroquímica associada à liga 

(TiNb)(CrMnFe)2 que para TiZrCrMnFeNi. No entanto, para as correntes de -

1,5 mA/cm2, -8,5 mA/cm2 e -24,5 mA/cm2, percebe-se que o comportamento 

em EIE é independente do metal, similar ao que acontece com os elementos 

puros Pd e Nb reportado por [74]. Ensaios de polarização reversa nos eletrodos 

em pó após carregamento galvanostático de hidrogênio também foram 

similares para as duas ligas, não sendo possível perceber nenhuma diferença 

clara no comportamento de absorção eletroquímica das duas ligas. As medidas 

de dessorção potenciostática após carregamento galvanostático indicaram que 

a capacidade de absorção das duas ligas, (TiNb)(CrMnFe)2 e TiZrCrMnFeNi, 

foram praticamente nulas (H/M = 0,0057 e H/M = 0,020, respectivamente). Este 

comportamento foi associado com a pressão de equilíbrio para absorção de 

hidrogênio das duas ligas acima de 1 bar, o que não pode ser atingido durante 

o carregamento eletroquímico em células abertas.    
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6 SUGESTÕES PARA FUTUROS TRABALHOS 

Para continuar este trabalho, podemos: 

• Investigar as propriedades de absorção de hidrogênio através da reação 

sólido-gás das ligas L3 e A que aprestam pressão de equilíbrio em torno 

de 1 bar. 

• Com uso do modelo termodinâmico de diagramas PCT e do método 

CALPHAD, projetar novas ligas com altos teores de Nb para absorção 

de hidrogênio em temperatura ambiente. 

• Projetar e investigar ligas com altas pressões de equilíbrio para taques 

de alta pressão. 

• Investigar as propriedades de absorção de hidrogênio através da reação 

eletroquímica das ligas L3 e A que aprestam pressão de equilíbrio em 

torno de 1 bar. 

• Projetar e investigar ligas do sistema Ti-Nb-Zr-Cr-Mn-Fe-Ni que tenham 

pressões de equilíbrio menores ou de até 1 bar para absorção de 

hidrogênio eletroquimicamente para uso em baterias do tipo Ni-MHx. 
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APÊNDICE A 

 

 

Figura A.0.1. Curvas de PCT calculadas através do modelo termodinâmico de 

diagramas PCT da Tabela 4.5, fonte: próprio autor. 
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Figura A.2. Diagramas de fases em equilíbrio em função da temperatura 

obtidas por CALPHAD usando o software Thermo-Calc e a base de dados 

TCHEA5. Ligas B – J, fonte: próprio autor. 
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Figura A.3. Triplicada das polarizações catódica e anódica do eletrodo em bulk 

da liga (TiNb)(CrMnFe)2, fonte: próprio autor. 
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Tabela A.1. Valores de Resistência e capacitâncias das medidas de 

impedância das ligas (TiNb)(CrMnFe)2 e TiZrCrMnFeNi. 

Ligas 
Interface de Controle 

(VSHE) 
Re 

(Ω.cm2)  
Rct 

(Ω.cm2) 
Cdl (F.sα-

1.cm-2) 
α 

Ceff 
(F.cm-2) 

(T
iN

b
)(

C
rM

n
F

e
) 2

 

P em OCP  -0,455 0,9 1,5E+04 2,1E-04 0,78 1,93E-05 

Platô Catódico 

-0,7 1,0 2,6E+04 3,9E-04 0,69 1,11E-05 

-0,8 1,0 3,5E+03 5,8E-04 0,65 1,08E-05 

-0,9 0,8 1,2E+04 3,8E-04 0,62 3,14E-06 

-1,0 0,9 8,0E+03 5,5E-04 0,64 8,57E-06 

-1,1 0,9 3,7E+03 4,1E-04 0,67 9,26E-06 

-1,2 1,1 1,2E+03 2,6E-04 0,73 1,18E-05 

-1,3 1,3 608,3 1,7E-04 0,78 1,41E-05 

Correntes (-,5, -8,5 
e-24,5 mA) 

1,37 1,4 53,8 4,5E-04 0,78 4,71E-05 

 -1,48 1,4 9,4 8,4E-04 0,72 5,20E-05 

-1,58 1,5 3,5 7,7E-04 0,75 7,07E-05 

T
iZ

rC
rM

n
F

e
N

i 

OCP  -0,398 1,3 1,0E+05 2,73E-04 0,72 1,07E-05 

Platô Catódico 

-0,7 1,4 1,3E+04 0,5334-3 0,68 - 

-0,8 1,3 7,2E+03 6,4E-01 0,00 - 

-0,9 1,3 5,7E+03 7,3E-04 0,65 1,38E-05 

-1,0 1,4 7,9E+03 4,9E-04 0,69 1,37E-05 

-1,1 1,5 2,7E+03 2,8E-04 0,75 1,57E-05 

-1,2 1,6 3,2E+02 1,5E-04 0,83 2,28E-05 

-1,3 1,6 20,7 1,8E-04 0,86 4,19E-05 

Correntes (-,5, -8,5 
e-24,5 mA) 

-1,29 1,7 49,9 2,2E-03 0,70 1,34E-04 

 -1,38 2,2 9,1 6,4E-04 0,74 3,78E-05 

-1,45 1,5 3,4 3,0E-03 0,64 1,07E-04 

Pd 
Correntes (-,5, -8,5 

e-24,5 mA) 

-0,82 2,7 42,5 2,9E-04 0,82 3,95E-05 

 -1,18 2,3 7,9 2,9E-04 0,82 4,27E-05 

-1,32 2,3 2,9 3,2E-04 0,82 5,18E-05 

Nb 
Correntes (-,5, -8,5 

e-24,5 mA) 

-1,38 2,2 40,8 4,2E-04 0,82 6,48E-05 

 -1,42 2,1 6,8 4,4E-04 0,82 7,27E-05 

-1,55 2,2 2,5 5,0E-04 0,82 9,11E-05 

 


