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RESUMO

Ligas multicomponentes cubicas de corpo centrado (CCC) ganharam atengéo na
area de pesquisa de armazenagem de H2. Essas ligas apresentam potencial de
otimizacao de propriedades de armazenagem de H2 via controle composicional.
Entretanto, a investigagao das diversas propriedades de armazenagem ainda &
escassa e a compreensdo das reagdes de hidrogenacéo ainda esta em estagios
iniciais. Baseado nesses desafios, este projeto de doutorado buscou: 1)
Investigar o efeito da adicdo de elementos ndo-formadores de hidretos (M = Cr,
Co e Ni) nas propriedades de armazenagem de hidrogénio e na microestrutura
de ligas multicomponentes do sistema Ti-V-Nb-M; 2) Identificar a formacao de
possiveis hidretos e alteracbes estruturais decorrentes das reacbes de
absorcao/dessorgéo; 3) Realizar o design de ligas do sistema Ti-V-Nb-M com
propriedades de armazenagem para diferentes aplicacbes. Os diversos
experimentos de armazenagem realizados, como o levantamento de diagramas
pressdo-composicao-temperatura (PCT), cinéticas de absorgéo e hidrogenagéo
parcial de amostras, em conjunto com caracterizagbes estruturais detalhadas
permitiram identificar que as ligas estudadas absorvem H formando inicialmente
um hidreto intermediario CCC seguido da formagao de um hidreto com estrutura
cubica de face centrada (CFC) atingindo capacidades de armazenagem de 2,4-
3,2 %p. A adicdo de elementos ndo-formadores de hidreto demonstrou contribuir
para a formacdo de fases secundarias como a fase Laves C15 e também
influenciar na termodindmica de formagao do hidreto CFC (aumento do teor
desses elementos aumentam a pressao de equilibrio para absorcao/dessorcéo
de H). Os resultados obtidos também indicaram que essa influéncia se relaciona
com a concentracgao de elétrons de valéncia (VEC) das ligas. Por fim, modelos e
softwares baseados em termodindmica computacional demonstraram ser
excelentes ferramentas para o design de ligas com excelentes propriedades de
armazenagem. Essas ferramentas permitiram a obtengcdo da liga CCC
Ti11V30Nb2sCr3z1 com capacidade de absorg¢ao/dessorcao reversivel de 1,7 %p.

de hidrogénio a temperatura ambiente.

Palavras-chave: Armazenamento de hidrogénio; Ligas multicomponentes CCC;

Hidretos metalicos.
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DESIGN OF Ti-V-Nb-M (M = Cr, Co and Ni) MULTICOMPONENT ALLOYS
FOR HYDROGEN STORAGE

ABSTRACT

Body Centered Cubic (BCC) multicomponent alloys have gained attention in the
research of materials for Hz storage. These alloys have the potential to optimize
H2 storage properties via compositional control. However, the investigation of the
various storage properties is still scarce for these alloys, and the comprehension
of hydrogenation reactions is in the early stages. Based on these challenges, this
doctoral project aimed to: 1) Investigate the effect of the addition of non-hydride
forming elements (M = Cr, Co and Ni) on the hydrogen storage properties and
microstructure of multicomponent alloys of the Ti-V-Nb-M system; 2) Identify the
formation of possible hydrides and structural changes caused by
absorption/desorption reactions; 3) Design alloys of the Ti-V-Nb-M system with
different storage properties for various applications. The hydrogen storage
experiments, such as pressure-composition-temperature (PCT) diagrams,
kinetics of absorption and partial hydrogenation, combined with detailed
structural characterizations, allowed us to identify that the alloys absorb H initially
forming an intermediate BCC hydride followed by the formation of a face-centered
cubic (CFC) hydride reaching storage capacities of 2.4-3.2 wt%. The addition of
non-hydride forming elements has been shown to contribute to the formation of
secondary phases such as Laves C15 phase. Additionally, it showed influence
on the thermodynamics of the CFC hydride formation (increasing the content of
these elements results in higher equilibrium pressures for H
absorption/desorption). The results also indicated that this influence is related to
the valence electron concentration (VEC) of the alloys. Finally, computational
thermodynamic tools proved to be excellent tools for the design of alloys with
excellent storage properties. These tools allowed the obtention of the
Ti11V30Nb2sCrz1 BCC alloy with reversible absorption/desorption capacity of 1.7

wt%. of hydrogen at room temperature.

Keywords: Hydrogen storage; BCC Multicomponent alloys; Metal hydrides
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1 INTRODUGAO

Diante das alteragbes climaticas acentuadas pelo atual sistema de
matrizes energéticas majoritariamente baseado em combustiveis fésseis, a
necessidade da expansao do uso de fontes renovaveis de energia torna-se cada
dia mais evidente [1,2]. Energias solar e edlica sao possiveis candidatas para
novos modelos de matrizes energéticas sustentaveis [2,3]. Nesse contexto, o
hidrogénio é inserido como um vetor energético, visto que pode ser produzido a
partir da energia de fontes renovaveis (por exemplo, utilizando a energia dessas
fontes para gerar hidrogénio via eletrolise da agua), ser armazenado durante
periodos de alta produgao energética e posteriormente convertido em energia
térmica ou elétrica, em periodos de escassez energética, através de processos
de combustdo ou utilizando células eletroquimicas [4,5]. Esse modelo
sustentavel baseado no hidrogénio pode ser representado por um ciclo como

ilustrado na Figura 1.1.

Figura 1.1 — llustragdo esquematica do ciclo do hidrogénio em uma matriz

energética sustentavel (adaptado de [6]).

Embora seja atraente, ainda ha diversos desafios a serem superados para
aplicagao desse modelo. Considerando aspectos econdmicos, de eficiéncia e de



seguranga, o armazenamento de hidrogénio € um fator decisivo para expandir
as aplicagdes do mesmo como vetor energético [4,7]. Projetos financiados pela
unido europeia como o projeto HyCARE [8] (do inglés Hydrogen Carrier for
Renewable Energy storage) e instituigdes governamentais como o
Departamento de Energia dos E.U.A. [9] definem metas e objetivos em relagéo
a eficiéncia de sistemas de armazenagem e ciclagem de hidrogénio, com relagéo
a custo de operacgao, possibilidade de armazenamento em larga escala entre
outros fatores. Por exemplo, o Departamento de Energia dos E.U.A. determinou
como meta, até 2025, obter um sistema de células de armazenamento de
hidrogénio para veiculos com energia especifica util de 1,8 kWh / kg de massa
total do sistema (ou 55 g de H2 / kg de massa total do sistema) [9]. Esse cenario
demonstra a importancia nessa area de pesquisa estratégica. Além disso, um
desenvolvimento disruptivo pode acarretar beneficios significativos além do

campo cientifico e industrial, mas também na sociedade e meio ambiente.

Dentro deste panorama, diferentes linhas de pesquisa sao realizadas com
foco em avaliar métodos de armazenamento de hidrogénio para potenciais
aplicagdes estacionarias e/ou moveis [7,10-20]. Os principais métodos de
armazenamento de hidrogénio discutidos nos ultimos anos sio: a) na forma
gasosa através de cilindros pressurizados; b) no estado liquido através de
tanques criogénicos; c) por adsorcao fisica na superficie de materiais com
elevada area superficial; d) através de hidretos. O armazenamento de hidrogénio
a partir de hidretos apresenta vantagens consideraveis com relagdo aos métodos
fisicos no ambito de seguranga e/ou armazenamento volumétrico [7,14,21,22].
Essas vantagens sao derivadas do armazenamento ocorrer no estado soélido e
em condicdbes de pressao e temperatura moderadas. Adicionalmente, a
versatilidade de propriedades que podem ser atingidas em hidretos metalicos via
controle composicional é consideravel [23—25]. Por exemplo, altas capacidades
volumétricas de armazenagem de hidrogénio podem ser atingidas utilizando
ligas/intermetalicos de elevada massa molar, como o LaNis que atinge densidade
volumétrica de hidrogénio de 115 kg/m?3 e ligas cubicas de corpo centrado (CCC)
como a liga TiVCr que atinge valores de 156 kg/m?3 [13]. Ao mesmo tempo, ligas

de baixa densidade, como ligas a base de Mg (Mg puro apresenta capacidade



tedrica de armazenamento de 7,6 %p. de H2 [26]) podem ser potenciais
candidatas em aplicagbes para altas capacidades gravimétricas [15]. Logo,
hidretos metalicos sdo uma alternativa segura e compacta de armazenamento

de hidrogénio com grande potencial para aplicagdes estacionarias e moveis.

Atualmente, com os avancos de ferramentas computacionais para o
design de ligas como o método CALPHAD [27] (do inglés Calculation of Phase
Diagrams) e de modelos termodindmicos para o calculo de propriedades de
sistemas metal-hidrogénio [28-30], as possibilidades de desenvolvimento de
hidretos metalicos inovadores aumentaram significativamente nos ultimos anos.
Essas ferramentas computacionais auxiliam na exploracdo de composicoes de
sistemas multicomponentes que permitem a combinagao de diversos elementos
com variados niveis de afinidade com o hidrogénio, peso atdmicos, entre outras
caracteristicas. Dentre os varios grupos de ligas estudados, ligas
multicomponentes monofasicas com estrutura CCC reportam resultados
promissores na area de armazenagem de hidrogénio, pois, sdo capazes de
absorver até 2 H/M [24,31-33] (razdo de numero de atomos de hidrogénio
absorvido por numero de atomos de metal na liga). Entretanto, alguns desafios
desse sistema de ligas incluem a escassez de dados sobre as diversas
propriedades de armazenagem (propriedades termodindmicas dos hidretos,
cinética de absorgao/dessor¢cao, comportamento em ciclagem, entre outras), a
dificuldade em realizar o processo de dessorcao de hidrogénio em condicoes
moderadas de pressao/temperatura, a compreensao dos fatores que influenciam
nas caracteristicas de armazenagem (estrutura cristalina, defeitos, estrutura
eletrénica etc.) e a compreensao das reagdes que ocorrem para 0S processos
de absorgao/dessorcao de hidrogénio. Nesse contexto, esta tese de doutorado
aborda essas questdes através da investigagao de ligas do sistema Ti-V-Nb-M
(M =Cr, Co e Ni). Esse sistema apresenta ligas promissoras, como a liga
equimolar de TiVNDbCr [34] que é capaz de absorver hidrogénio a temperatura
ambiente sem processo de ativacado para facilitar a reacao de hidrogenacao.
Além disso, esse sistema permite a obtencéo de ligas CCC ricas em Nb que é
um elemento estratégico para o Brasil, pais que contém as maiores reservas de
Nb do mundo [35].



Desta forma, esta tese de doutorado buscou avaliar propriedades de
armazenamento de hidrogénio em ligas multicomponentes do sistema Ti-V-Nb-
M com M = Cr, Co e Ni, entender os mecanismos e reagdes de hidrogenacao
nessas ligas e investigar relagdes das propriedades de armazenamento com
parametros estruturais, composicionais e termodinamicos. A partir da
compreensao desses pontos, objetivou-se realizar o design de ligas desse
sistema com diferentes propriedades de armazenagem visando diferentes tipos
de aplicagdes. Para atingir esses objetivos, ferramentas/modelos baseados em
termodinamica computacional, técnicas de caracterizagdo estruturais
avancgadas, metodologias para avaliacao de propriedades de armazenamento de
hidrogénio foram utilizados. Consequentemente, foram exploradas relagdes de
processamento/estrutura/propriedades que s&o a base da ciéncia e engenharia

de materiais.



2 OBJETIVOS

Esta tese de doutorado teve como objetivo investigar propriedades de
armazenagem de hidrogénio de ligas multicomponentes CCC do sistema Ti-V-
Nb-M (M = Cr, Co e Ni) e realizar o design de ligas através de métodos/modelos
de termodindmica computacional. Esses objetivos foram estruturados em trés

objetivos secundarios:

1) Compreender o efeito da adicdo de elementos ndo formadores de
hidreto (M = Cr, Co e Ni) na microestrutura e nas propriedades de armazenagem
de hidrogénio de ligas do sistema Ti-V-Nb-M, com foco nas propriedades
termodinamicas de formacdo de hidreto, capacidade maxima de
armazenamento, cinéticas de absorcao/dessorcdo e estabilidade ciclica,
correlacionando a composigao quimica e mudancas estruturais ocorridas devido

aos processos de absorgao e dessorgcédo de hidrogénio.

2) Entender as reag¢des de absorgédo/dessorgdo de hidrogénio das ligas
do sistema Ti-V-Nb-M quanto as transi¢des estruturais que ocorrem durante a

sequéncia de hidrogenacao.

3) Projetar ligas do sistema Ti-V-Nb-M com propriedades para diferentes

aplicagdes de armazenagem de hidrogénio.






3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Fundamentos de hidrogenagao de metais, ligas e intermetalicos

3.1.1 Fundamentos fisicos e cinética de hidrogenagao

Inumeros metais, ligas metalicas ou intermetalicos reagem com o gas

hidrogénio formando hidretos metalicos de acordo com a reagao 3.1.
X
M+§ H, & MH, +Q (3.1)

onde M pode ser um metal, uma liga ou um intermetalico, e MH, o respectivo
hidreto metalico com proporg¢ao de atomos de hidrogénio por atomos de metal
(x = H/M) e Q o calor liberado durante a formacgao do hidreto. Essa reagao de
formacao de um hidreto metalico quando ocorrida através de reacdes sélido/gas
pode ser representada como na Figura 3.1. Inicialmente, as moléculas gasosas
de hidrogénio s&o aderidas a superficie do metal devido ao surgimento de
dipolos elétricos formando ligagées secundarias, ou também conhecidas como
ligacbes de Van der Waals (Figura 3.1 (a) e (b)). Esse evento é caracterizado
como adsorcao fisica. Apds a adsorcgéao fisica das moléculas de hidrogénio pelo
metal, a dissociagdo das ligagdes H-H ocorre (Figura 3.1 (c)) e,
subsequentemente, ha a formagao de ligagbes M-H entre os atomos de metal e
os atomos de hidrogénio. Esse processo, denominado absor¢do quimica, €
caracterizado por gerar ligagdes quimicas primarias entre os atomos de metal e
os atomos de hidrogénio como ilustrado na Figura 3.1 (d). E importante
mencionar que as etapas de dissociacdo das moléculas de hidrogénio e a
absorgao quimica exigem a superagao de uma barreira energética ligeiramente

superior que a barreira energética para a adsorcao fisica [23].
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Figura 3.1 — llustragao do processo de hidrogenag¢ao de um metal (a) interagao

entre as moléculas de hidrogénio e os atomos do metal de base, (b) adsorgéo
fisica das moléculas de hidrogénio na superficie do metal de base, (c)
dissociagcado das moléculas de hidrogénio para absorgdo quimica pelo metal de
base (d) absorcdo quimica e difusdo do hidrogénio pela estrutura do metal de
base (adaptado de [23]).

Uma vez absorvido, os atomos de hidrogénio se difundem pela estrutura
cristalina do metal, formando uma solugdo sélida expandindo o volume da
estrutura cristalina do metal de base em aproximadamente 2-3 A3 por atomo de
hidrogénio dissolvido na célula unitaria [18]. Em seguida, ao atingir
concentracgdes superiores de hidrogénio absorvido, ocorre a formacgao do hidreto
por nucleacao e crescimento [36]. A formacao do hidreto é determinada pela
afinidade do metal pelo hidrogénio, a qual é definida pelas suas entalpias de
dissolugéo de hidrogénio e de formagao de hidreto. A Figura 3.2 exibe a tabela
peridodica com cores indicando o nivel de afinidade de cada elemento pelo
hidrogénio. Em geral elementos caracterizados como formadores de hidretos
(elementos do tipo A) possuem entalpia de formacgao de hidreto menores que -
20 kJ/mol de H (-40 kdJ/mol de H2), enquanto elementos n&o formadores
(elementos do tipo B) apresentam entalpia de formagéo de hidreto superior a -
10 kd/mol de H (-20 kd/mol de H2) [23,24]. Entretanto € importante destacar que
a formacao de um hidreto depende das condicdes de pressao e temperatura

como sera discutido na sec¢éo 3.1.2.
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Figura 3.2 — Tabela periddica indicando nivel de afinidade de cada elemento pelo

hidrogénio para a formacao de hidretos (adaptado de [24])

A concentragao de hidrogénio por metal apds a formagao de hidretos é
frequentemente reportada entre 1 e 2 H/M, e pode corresponder a uma expansao
de 10-20% do volume da célula unitaria inicial do metal de base. A composigao
relativa de hidrogénio por metal em hidretos metalicos € definida pela fragao de
sitios intersticiais tetraedrais e/ou octaedrais ocupados pelo hidrogénio em sua
estrutura [18,23]. Por exemplo, em hidretos CFC (cubico de face centrada) com
H/M = 2, o hidrogénio ocupa os sitios tetraedrais, como é o caso do hidreto TiHz.
A expansao da estrutura cristalina do metal, liga ou intermetalico devido ao
processo de absorgao de hidrogénio gera um alto nivel de concentragdo de
tensdes internas no material, o que usualmente resulta na fragilizacdo do
material, consequentemente produzindo pés com granulometria entre 10-100 um
[18].

O processo de hidrogenacdo de metais depende de fatores cinéticos e

termodindmicos. A cinética de metais, ligas e intermetalicos depende de varios
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fatores relacionados aos processos/etapas descritos na Figura 3.1. O primeiro
fator a influenciar a cinética de hidrogenagao desses materiais esta relacionado
a probabilidade de colisdo de moléculas de hidrogénio com a superficie desses
materiais. Essa probabilidade depende da temperatura do gas (energia cinética
das moléculas de hidrogénio), da area superficial do material e das interagoes
de dipolos elétricos entre os atomos do metal e as moléculas de hidrogénio.
Essas caracteristicas determinam a interacdo metal-hidrogénio associadas ao
processo de adsorg¢ao do hidrogénio. Desta forma, defeitos atdmicos, contornos
de grao, nivel de oxidagao, area superficial e a natureza do material podem
influenciar na cinética de absorcdo do hidrogénio. A partir da adsor¢céo do
hidrogénio, barreiras energéticas de ativagdo dependentes da i) dissociagao do
hidrogénio pelo metal, ii) da penetracdo nas camadas mais internas do material
e iii) da difusdo do hidrogénio na estrutura também influenciam na cinética de
absorcao quimica [36]. Esse conjunto de fatores sdo usualmente descritos de
forma simplificada através de relagbes de Arrhenius, dadas genericamente pela
equacao 3.1, onde k €& a taxa de reagdao de hidrogenagcdo a uma dada
temperatura, E, € uma energia de ativagdo genérica e A € um fator pré-

exponencial empirico.

K(T) = AeRF (3.1)

Metais, ligas e intermetalicos apresentam variados comportamentos de
cinética de absorcao de hidrogénio, podendo ser completamente hidrogenados
em minutos, horas ou em alguns casos nao serem hidrogenados sem
tratamentos de ativagdo [37]. Tratamentos de ativagdo consistem na
desestabilizagcdo de 6xidos da superficie ou auxilio termoquimico na superacao
de barreiras energéticas de dissociagao e difusdo de hidrogénio na estrutura do
material [19,23,36]. Exemplos de processos de ativacao incluem tratamentos
térmicos sob aplicagado de vacuo dinamico no material previamente ao processo
de hidrogenacdo, ou tratamentos térmicos sob atmosferas de hidrogénio.
Também vale destacar que outras estratégias de melhorar o comportamento
cinético de hidrogenagcao de materiais com cinética lenta incluem a utilizagdo de

aditivos quimicos que atuem como catalisadores da reacao de hidrogenacéao
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e/ou a utilizagdo de processamentos mecanicos que influenciam na estrutura do
material [26,38—40].

3.1.2 Termodinamica de hidrogenagao

O processo termodindmico de hidrogenacdo de metais, ligas e
intermetalicos pode ser analisado considerando diferentes condicbes de
equilibrio termodinamico. Flanagan et al. [41] descreve trés tipos de equilibrio
para hidretos metalicos: i) Equilibrio completo; ii) Equilibrio local ou na interface;
i) Para-Equilibrio. No Equilibrio completo, é considerado que tanto os elementos
metalicos quanto o hidrogénio possuem mobilidade suficiente e variam suas
concentracdes nas fases presentes no sistema para que os potenciais quimicos
de todos os elementos sejam iguais nas fases coexistentes no sistema. No
Equilibrio local ou na interface, é considerado que o hidrogénio tem mobilidade
suficientemente alta em todas as fases do sistema, enquanto que o metal M
possui mobilidade suficiente apenas para atingir o equilibrio nas interfaces das
fases coexistentes, ou seja, os atomos de metal do interior dos cristais séo
considerados imdveis enquanto que os atomos de metal proximos as interfaces
das fases possuem mobilidade para atingir a condi¢ao de equilibrio local. Desta
forma, no interior dos cristais de uma dada fase os potenciais quimicos dos
elementos metalicos M dependem apenas da concentragao e mobilidade do
hidrogénio, enquanto que nas interfaces os potenciais quimicos dos elementos
metalicos M dependem da concentragdo e mobilidade de cada elemento. Por
fim, na condicdo de Para-Equilibrio, assume-se que os atomos de metais
possuem mobilidade limitada, sendo “imdveis”. Assim, apenas o hidrogénio
possui mobilidade suficiente e apenas sua concentracdo sera alterada nas
diferentes fases coexistentes, de modo que, os potenciais quimicos de todos os
elementos dependem unicamente da concentragcdo e mobilidade do hidrogénio
para atingir o equilibrio nas diferentes fases do sistema. A maioria dos metais,
ligas e intermetalicos refratarios podem ser analisados considerando condigdes
de Para-Equilibrio [28,30,42]. Nesse contexto, sera discutido abaixo essa

condigao de forma mais aprofundada.



12

Considerando a condicdo de Para-Equilibrio, uma liga qualquer
monofasica com n elementos metalicos, apresentara as mesmas fragdes
atébmicas c; de cada elemento metalico nas possiveis fases formadas durante o
processo de hidrogenagao (onde Y c¢; = 1, ou seja, excluindo a fragao atébmica
do hidrogénio). Por outro lado, a composi¢ao em funcédo do teor de hidrogénio
cy = H/M nas possiveis fases ira variar e influenciar as curvas de energia livre de
Gibbs das mesmas. A influéncia de cy nas curvas de energia livre de Gibbs das
fases sera dada pelos potenciais quimicos de hidrogénio e dos potenciais
quimicos de metal M nas possiveis fases do sistema. Dentro desse contexto, é
importante mencionar que ao considerar o potencial quimico de metal M nas
possiveis fases do sistema na condi¢gao de Para-Equilibrio, M é atribuido a todo
o conjunto de elementos metalicos na liga (independentemente do tipo) visto que
a composig¢ao das possiveis fases em fungcédo de c; ndo se alteram. Logo, os
potenciais quimicos de metal M nas possiveis fases também variam unicamente

em funcao de cy.

Graficamente, os potenciais quimicos de hidrogénio e de metal nas
possiveis fases sdo representados pelos coeficientes angulares e lineares de
retas tangentes as curvas de energia livre de Gibbs em fungdo da composi¢ao
de hidrogénio. Logo, para facilitar a compreensao e a fim de ilustracéo, dado um
sistema com uma fase a metalica que absorve hidrogénio em solugao solida e
que forma uma fase B de hidreto, a energia livre de Gibbs de cada fase em
equilibrio vai depender de cy para uma temperatura constante como
esquematizado na Figura 3.3 (a). Para baixas concentragdes de hidrogénio, a
fase a permanece em equilibrio unicamente com a fase de hidrogénio gasoso.

Ao atingir a concentragéo de hidrogénio cy,,,4., 0 potencial quimico de hidrogénio
na fase a (uf) se iguala ao potencial quimico de hidrogénio na fase 3 (ug) com

concentragdo de hidrogénio c{;’plat (os quais s&o dados pelos coeficientes

angulares das retas tangentes as curvas de energia livre de Gibbs de a e B).
Nessa condigao, as fases a e p também estdo em equilibrio com a fase gasosa
de hidrogénio no sistema, ou seja, os potenciais quimicos de hidrogénio nas

fases a e 3 também se igualam ao potencial quimico do hidrogénio na fase
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gasosa. Adicionalmente, os potenciais quimicos de metal M nas fases a e B (uy,

e uf,) também se igualam (os quais sdo representados pelos coeficientes

lineares das retas tangentes as curvas de energia livre de Gibbs de a e 3). Assim,

a condicao de equilibrio, onde uf; = uﬁ euy = uf, dada pela reta tangente comum

as curvas de energia livre de Gibbs de a e [, representa a coexisténcia de a e 3

~ . A . a B
para concentragdes de hidrogénio absorvido entre cypi € Cypige- EM

B

concentragdes de hidrogénio absorvidas superiores a ¢4,

a condi¢ao de

igualdade dos potenciais quimicos de hidrogénio nas fases a e B ou dos
potenciais quimicos de metal M nas fases a e 3 ndo serdo atendidas e apenas

havera a existéncia da fase 3 em equilibrio com a fase gasosa de hidrogénio.

Essa descrigao termodinamica é refletida experimentalmente em medidas
de isotermas de pressdo e composicdo de hidrogénio (PCI), como
esquematizado na Figura 3.3 (b). Em acordo com a analise termodinédmica do
paragrafo anterior: com o aumento da pressao de hidrogénio em equilibrio no
sistema, a fase a absorve hidrogénio até atingir uma pressao de platé Pp;,; onde

ha a coexisténcia das fases a e B. Nessa pressédo Pp,;:, @ concentragcdo de
hidrogénio nas fases a e B (cff e cfj) nao sao alteradas com o aumento de teor
de hidrogénio absorvido entre (g4 © c,f;’plat), apenas ocorre a mudanga das
concentragbes de a e B no sistema. Apds a concentracdo de hidrogénio
absorvida superar c,f;’plat, a fase a € convertida completamente na fase 3, que

permanece em equilibrio somente com o gas hidrogénio, o que resulta
novamente no aumento da pressao de equilibrio em funcdo da composicao

absorvida.



14

(a) (b)
T Constante T Constante
"8Gy, ° '
a B Py,
usy = uhy

\

\, P
" dace S daGh Plat
Hn = decy “He = dey o a+B B
0 . 0
n p a n B
CHplat =1 CHplat CHplat =1 CHplar
ny My

Figura 3.3 — (a) llustragcao de curvas de energia livre de Gibbs de fases a e 3
genéricas em fungado de cy para um sistema M-H em condi¢gdes de para-
equilibrio para uma dada temperatura e (b) respectiva isoterma de pressao e

composicao (Adaptado de [30]).

Tendo em vista que no platd, o potencial quimico de hidrogénio no gas
hidrogénio (,uf,’z), 0 qual é dado pela equagdo 3.2, se iguala aos potenciais
quimicos de hidrogénio nas fases a e B ufi(c) = uf,(c{j). Pode-se relacionar a
pressao de platd (pp;q:) COM a variagéo da energia livre de mistura de a e B no
platd (AGe(cfipiat) € Ac,ﬁ(c{j,,mt)) pela equacao 3.3. De modo simplificado, a
segunda parte da equacao 3.3 é frequentemente associada a uma variagao de
energia livre de Gibbs do platd (AGp,:), € usando a relagdo AGp;,r = AHpgr —
TASp;,; obtém-se a equacdo de Van't Hoff (equacdo 3.4). Entretanto, é
importante frisar que em medidas experimentais, AHp;,; € ASpj,: Sao
considerados constantes, ou seja, ndo variam com a temperatura. Essa
consideragao é apenas consistente experimentalmente pois a variagao de AHp,;
e ASp;,: com a temperatura € geralmente pequena. Logo, os valores obtidos
experimentalmente refletem uma boa aproximacéao dos valores reais de entalpia

e entropia do platé.

p(Hz)
Po

1
T =5 .R.Tln( ) (3.2)
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Desta forma, experimentalmente pode-se determinar valores razoaveis de
AHp;,;: € ASp;,; através das pressodes de equilibrio dos platés de curvas PCls e
pela regresséo linear do logaritmo neperiano desses valores em fungdo do
inverso da temperatura. Esse procedimento, ilustrado na Figura 3.4, é
frequentemente empregado para a avaliagao de propriedades termodinamicas
de hidrogenagao de metais, ligas e intermetalicos [23,30]. A Figura 3.5 apresenta
exemplos de plots de Van't Hoff de diferentes materiais demonstrando a ampla
faixa de propriedades termodindmicas que podem ser atingidas a partir de

hidretos metalicos.

PHZ a 7

A 4

Cy 1/T

Figura 3.4 — llustragao esquematica do metodo experimental e determinagao das
propriedades termodinamicas de formacao de hidretos a partir da equacao de
Van’t Hoff (Adaptado de [23]).
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Figura 3.5 — Exemplos de plots de Van’t Hoff de diferentes materiais (adaptado
de [18]).

Além da determinagao de propriedades termodinamicas, as medidas de
PCls permitem avaliar a capacidade de armazenamento de hidrogénio de um
material a uma temperatura especifica. Os comprimentos dos platés dos PCls
sdo relacionados com a capacidade de armazenagem da liga [23,42,43]. Assim,
quanto maior o comprimento do platé, maior a capacidade de armazenamento.
Entretanto, € importante citar que alguns fatores produzem desvios e
peculiaridades nos PClIs experimentais em comparagdo ao comportamento
esperado de um PCI tedrico. Alguns exemplos s&o: i) a presenga do fenémeno
de histerese (isoterma de absorgao apresenta pressao de equilibrio diferente da
isoterma de dessorgao); ii) a presenga de platés nao bem definidos (inclinados)
relacionados frequentemente a heterogeneidades de composigdes quimicas nas
ligas [42]. Também € importante citar que alguns materiais podem apresentar a
formacao de hidretos intermediarios, o que gera isotermas com multiplos platds
[23].
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3.2 Armazenagem de hidrogénio em ligas multicomponentes CCC

Recentemente novos grupos de ligas denominados ligas de alta entropia,
ligas concentradas complexas, ou genericamente ligas multicomponentes
despertaram grande interesse da comunidade cientifica [24,44]. Esses novos
grupos de ligas sao baseados na exploragdo de sistemas com trés ou mais
elementos principais, buscando em geral a estabilizacdo de solugbes solidas
complexas monofasicas onde os atomos de cada elemento sao distribuidos de
forma aleatdria nas estruturas cristalinas das fases formadas. A complexidade
estrutural dessas ligas, a vasta gama de combinag¢des de elementos e suas
respectivas composi¢cdes quimicas tem o potencial de gerar propriedades
disruptivas além de propiciar enorme versatilidade no controle de propriedades

especificas via controle composicional [24].

Embora inumeros estudos e trabalhos tenham sido realizados no campo
de propriedades mecanicas, na area de armazenamento de hidrogénio o
conhecimento do comportamento e mecanismos de absor¢ao/dessorgao por
ligas multicomponentes ainda esta em seus estagios iniciais [24,31,33,44,45].
Entretanto, resultados interessantes ja sdo observados. Um grupo de ligas que
se destaca pela facilidade de sintese/ativagao, pelas elevadas capacidades de
absorgao e pelo excelente comportamento de cinética de absorg¢ao € o grupo de
ligas multicomponentes CCC [24]. Sahlberg et al. [32] trouxe aten¢do para esse
grupo de ligas ao reportar uma capacidade de armazenagem de 2,5 H/M na liga
equiatébmica TiVZrNbHf. Esse resultado é 25% superior ao apresentado por
hidretos metalicos convencionais baseados em metais de transicdo. Os autores
atribuiram o nivel de absorgéo superior nesta liga com o nivel de distorgdo da
rede cristalina supostamente causada pela diferengca de raios atémicos,
baseando-se no parametro & que € descrito pela equacgao 3.5.

5:\/21‘7*(1_2) (3.5)

Onde c; e r; sao, respectivamente, as fragdes e os raios atbmicos de cada

componente da liga. Os autores sugerem que o alto nivel de distor¢ao na rede
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cristalina favoreceria a absorgao de hidrogénio em sitios intersticiais tetraedrais
e em metade dos sitios intersticiais octaedrais da rede CFC. Esse
comportamento diferiria do comportamento de hidretos metalicos convencionais
onde apenas um dos tipos de sitios intersticiais € preenchido, mas se
assemelharia ao comportamento de hidrogenagdo de terras raras [32].
Entretanto, em um trabalho posterior publicado por Nygard et al. [46], foram
avaliadas propriedades de armazenagem de hidrogénio de uma série de ligas do
sistema TiVNbZrTa variando o parametro & e nenhuma correlagdo entre o
parametro & e o nivel de absor¢do de hidrogénio foi encontrada como
demonstrado na Figura 3.6. Em um trabalho subsequente, Nygard et al. [34]
também investigaram as propriedades de armazenagem de hidrogénio da liga
TiVZrNbHf e observaram nivel de armazenagem de 2 H/M com respectivo
hidreto formando estrutura CFC. Um trabalho mais recente avaliou as
caracteristicas estruturais de ligas deuteradas com diferentes teores de deutério
absorvido via difracdo de néutrons [47]. Nesse trabalho, foi sugerido que o
parametro & da forma que é calculada na equacido 3.5 pode nao representar
adequadamente a distorcdo na rede cristalina dessas ligas. Medidas de
distorcdo cristalina por modelamento Monte Carlo Reverso (MCR)
demonstraram que duas ligas com valores © substancialmente diferentes
apresentaram niveis de distorcdo cristalina similares [47]. Adicionalmente,
Nygard et al. [48] demonstraram através de medidas de difracdo de néutrons e
medidas de difracdo de raios-X via radiagao de luz Sincrotron que embora ligas
multicomponentes (TiVNb, TiVZrNb e TiVZrNbHf) possam apresentar niveis de
distorcdo cristalina diferentes, ao serem hidrogenadas o nivel de distorgéo
cristalina é reduzido e tornam-se razoavelmente similares independente do nivel
de distorcao inicial das ligas. Desta forma, a influéncia do parametro & na
capacidade de armazenagem de ligas multicomponentes é inconclusiva,

necessitando maiores avaliagdes para diferentes grupos de ligas.
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Figura 3.6 — Medidas manomeétricas (o) e gravimétricas (V) de absorgdo de
hidrogénio por metal (H/M) em ligas multicomponentes do sistema TiVNbZrTa
em funcédo da fracdo de Zr na liga e do parametro & de distor¢do da rede
cristalina. (x) dados da liga TiVZrNbHf reportados com 2,5 H/M [46].

De modo similar, Nygard et al. [34] propbs correlagbes de propriedades
de hidrogenacdo em ligas de alta entropia em funcdo da concentragdo de
elétrons de valéncia dos elementos que as constituem. Foram avaliadas
propriedades de absorcdo/dessor¢cao de hidrogénio em uma série de ligas
multicomponentes variando o parametro VEC (do inglés, valence electron

concentration), o qual é dado pela equagéao 3.6.

N

Onde ¢; € a fragado atdmica de cada elemento e (VEC); € a concentragéao
de elétrons de valéncia de cada elemento em uma liga com N elementos. Foi

observado que ligas CCC com VEC < 5,00 formam hidretos CFC com relagéo
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de absorgédo de hidrogénio de H/M~2. Por outro lado, ligas com VEC > 5,00
apresentaram capacidade maxima de armazenamento inferior a 2 H/M.
Adicionalmente, foi sugerido que ligas com VEC entre 4,75 e 5,00 apresentariam
desestabilizacdo espontdnea do dihidreto quando retirado do ambiente
pressurizado. Essa correlagcdo do parametro VEC com o nivel de absorcéo é
demonstrada na Figura 3.7. A desestabilizagdo espontanea de hidretos de ligas
multicomponentes indica a possibilidade de obtencdo de ligas com
reversibilidade na absorgao/dessorgéo de hidrogénio a temperatura ambiente, o
qual é um parametro de interesse industrial para determinados tipos de aplicagao
[25,49]. Em um trabalho posterior, Nygard et al. [48] também sugeriram que o
parametro VEC pode estar relacionado com o preenchimento preferencial do
hidrogénio em intersticios de hidretos de ligas multicomponentes. De acordo com
os autores, o VEC dos elementos vizinhos ao hidrogénio pode influenciar no
ordenamento local da estrutura de ligas multicomponentes. Recentemente,
Strozi et al. [50] reportaram propriedades de armazenamento de hidrogénio de
ligas do sistema TiVNDbCr, variando a relacdo de Cr/(TiVNb). Uma das ligas
investigadas com VEC > 5,00 atingiu capacidade maxima de 2 H/M
contradizendo a correlagéo entre capacidade de armazenagem com o parametro
VEC. Adicionalmente, os autores também demonstraram que aumentando a
relacdo Cr/(TiVNDb) as pressdes de equilibrio para formacao dos hidretos das
ligas investigadas também aumentaram. Uma variagdo no teor de Cr de 15 para
35 % resultou em uma diferenga de duas ordens de grandeza nas pressoées de
platd das ligas. Essas observagdes trazem indicios de que as correlagdes de
armazenagem de hidrogénio com o parametro VEC podem ser reflexo de fatores
mais intrinsecos, relacionados a composicdo quimica e as propriedades
termodinamicas de formacdo dos hidretos. Nesse contexto, € necessario
aprofundar a avaliagao do efeito do parametro VEC, da composi¢cédo quimica, e
outros parametros nas propriedades de armazenamento de hidrogénio, mas de

forma a esclarecer o efeito individual de cada parametro.
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Figura 3.7 — Medidas manométricas (por aparato Sieverts) e gravimétricas (por
termo gravimetria — TGA) da capacidade de hidrogénio por metal (H/M) de ligas
multicomponentes dos sistemas TiVCrMo, TiZrNbHf, TiVNbM (M=Cr, Zr, Mo, Hf,
Ta), TiVCrNbMo e TiVCrNbTa com diferentes valores de VEC [34].

Outro ponto a ser destacado com relagao a armazenagem de hidrogénio
em ligas multicomponentes € que algumas propriedades de hidrogenacgao ainda
foram pouco exploradas. Por exemplo, resultados sobre o comportamento em
ciclagem e propriedades termodinamicas dos hidretos dessas ligas ainda séo
escassos [24,51-56]. No caso da liga TiVZrNbHf, a qual Salhberg et al. [32]
reportaram capacidade de armazenamento de hidrogénio superior a ligas
convencionais, os autores também reportam o fenébmeno de separacao de fases
apos 5 ciclos de hidrogenacéao (absor¢gao em 299 °C e dessorgao em 580 °C), o
que pode ser um fator negativo na capacidade de armazenamento apdés um
grande numero de ciclos. Por outro lado, Montero et al. [57] registraram uma
capacidade de armazenamento reversivel de 2 % em peso (1,25 H/M) na liga
TiVZrNb apés 4 ciclos (absorgdo em temperatura ambiente e dessorgao sob
vacuo a 400 °C) e Nygard et al. [34] reportaram uma capacidade de
armazenamento reversivel em temperatura ambiente de 1,96 % em peso (1,23

H/M) na liga TiVNbCr. Contudo, na primeira absorgéo (ativacéo), tanto a liga
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TiVZrNb como a liga TiVNbCr apresentaram capacidades iniciais superiores de
H/M = 1,7 e HM = 2,0, respectivamente. A razédo pela perda de capacidade ao
longo dos ciclos ainda ndo € completamente compreendida, embora haja
evidéncias de que o aumento da concentragédo de defeitos, microdeformacgdes,
diminuicdo do tamanho de cristalito e decriptagdo possam ter correlagédo com a
reducdo de capacidade das ligas [54,56,58]. Propriedades termodinédmicas de
formacdo dos hidretos em ligas multicomponentes também sdo escassas na
literatura. Karlsson et al. [59] reportaram valores de entalpia e entropia do platd
de formacgéao do hidreto da liga TiVZrNbHf, sendo -59 kJ/mol Hz e -82 J/Kmol Hz,
respectivamente. O valor de entalpia registrado corresponderia a um nivel de
estabilidade entre os dos hidretos do tipo ABs e hidretos de Mg [23,60]. Nygard
et al. [47] e Strozi et al. [61] reportaram valores ligeiramente maiores de entalpia
de formacgao de hidreto em ligas do sistema Ti-V-Nb-Cr, de -39 a -50 kd/mol Ha.
Esses valores demonstram a possibilidade de atingir reversibilidade no
armazenamento e liberagdo de hidrogénio em condigdes de pressdao moderadas

e a temperatura ambiente.

A adigdo de elementos especificos para atingir uma determinada
propriedade de hidrogenagao também tem sido foco de pesquisas envolvendo
ligas multicomponentes [24]. Ligas CCC com a adigdo de Mg com o intuito de
obter hidretos leves para aplicagdes moveis sdo frequentemente reportadas
[24,51,62-65], mas em geral, suas capacidades de absor¢cdo sao
substancialmente inferiores a 2 H/M. A adicdo de Mg também pode afetar o
comportamento cinético da liga para a absorgéo de hidrogénio. Por exemplo, a
liga MgZrTiFeo,5Co0,5Nio 5 foi reportada com um nivel de absorgédo de apenas
0,66 H/M e durante hidrogenacao sob 2 MPa de hidrogénio foram necessarias
1,5 horas a 350 °C para atingir esta capacidade [65]. Por outro lado, Montero et
al. [51] reportaram que a adi¢cdo de 10 %at. de Mg melhorou o comportamento
em ciclagem da liga Tis2,5V27,5Zr12,5Nb27,5, aumentando a capacidade reversivel
de absorcao/dessorgao da liga em aproximadamente 0,7 %p de H. A adicao de
elementos n&o formadores de hidretos também influencia nas propriedades de
armazenagem de ligas multicomponentes. Por exemplo, Nygard et al. [51]

reportaram capacidades gravimétricas de armazenagem inferiores para a liga
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TiVNbMo (~1,5 H/M) em relacéo a liga TiVNb (~2 H/M). Em suma, é importante
observar que as propriedades de armazenagem de hidrogénio de ligas
multicomponentes CCC podem ser alteradas drasticamente pela adicao de
certos elementos que possam influenciar na termodinamica ou na cinética de

hidrogenagéo.

Além da composig¢ao quimica, o método de sintese também €& um fator
determinante nas propriedades e comportamento de hidrogenacdo de ligas
CCC. Os dois principais métodos de sintese reportados na literatura sao a fusao
de ligas por arco elétrico e a elaboragdo mecanica de ligas por moagem
(moagem de alta energia em atmosfera de argbnio ou moagem reativa sob
atmosfera de hidrogénio) [24]. A fusdo de ligas via arco elétrico € um método
normalmente aplicado em ligas contendo apenas metais de transi¢do/elementos
refratarios. Em geral, as microestruturas das ligas produzidas por esse método
apresentam morfologias dendriticas [34,46,50,56,61,66,67] devido as elevadas
taxas de resfriamento e possivelmente aos elevados niveis de super
resfriamento constitucional. Devido ao processo de solidificagdo, ligas
sintetizadas por esse método estao sujeitas a formacao de fases secundarias
nao previstas via equilibrio termodinamico. Desta forma, um dos desafios dessa
técnica consiste em obter ligas homogéneas quanto as fases desejadas e as
variagbes composicionais (micro e macrosegregacgao). Entretanto, é importante
registrar que a presenca de fases secundarias pode influenciar positivamente ou
negativamente nas propriedades de absorgcdo de ligas multicomponentes. Por
exemplo, Strozi et al. [61] relataram que a formacao substancial da fase Laves
C15 na liga (TiVNDb)eoCrso afetou consideravelmente a maxima capacidade de
absorcao dessa liga em comparacgao a outras ligas CCC do sistema Ti-V-Nb-Cr.
Por outro lado, Chanchetti et al. [67] demonstrou que pequenos teores de fases
Laves C14 em ligas multicomponentes CCC podem melhorar o comportamento
de dessorg¢ao diminuindo a temperatura de inicio de dessor¢cdo. Os desvios
composicionais também sao fatores a serem considerados na sintese via fuséo
a arco elétrico. A evaporacao de elementos com baixa temperatura de ebuligao,
por exemplo Mn, podem gerar desvios composicionais relevantes e

consequentemente afetar as propriedades de armazenagem da liga. No contexto
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de elaboragao de ligas CCC via moagem, grande parte das publicagdes utilizam
esse método para elaborar ligas contendo Mg [24,51,62-65], o qual possui
temperatura de ebulicdo muito baixa (1090 °C). A homogeneidade da liga
produzida, a contaminagao por elementos advindos da cuba e bolas de moagem
e a geracao de defeitos cristalinos ou amorfizagdo do material devido ao intenso
processo de deformagdo sdo alguns dos aspectos que influenciam as

propriedades de ligas produzidas via moagem.

3.3 Sequéncia de hidrogenagao de ligas multicomponentes CCC

A compreensdo das reagdes de absorgdo/dessor¢cdo é de grande
interesse cientifico e pode permitir o controle da formacdo de hidretos
especificos e, consequentemente, otimizar propriedades de armazenagem.
Resultados com relagdo a transigdes estruturais de ligas multicomponentes
durante os processos de hidrogenacéo e dessorgéo sao reportados na literatura
[24,32,68-70,34,46-48,50,51,57,67]. E importante mencionar que a
caracterizagao estrutural de hidretos metalicos é desafiadora, dado que a
estabilidade do hidreto depende das condicbes de pressao e temperatura
aplicadas, como discutido na se¢édo 3.1. Logo, a caracterizagdo estrutural de
hidretos instaveis pode demandar técnicas avangadas como técnicas de
caracterizagao in-situ. Grande parte dos hidretos de ligas multicomponentes
reportados na literatura sdo frequentemente caracterizados via técnicas de
Difracédo de Raios-X (DRX). Mudangas de parametros de rede e formagao de
hidretos com estruturas diferentes da liga base sdo associadas as reacgdes de
hidrogenagao. O processo de hidrogenagao de ligas CCC leva a formagao de
hidretos com estrutura cubica de face centrada (CFC), ou como reportado em
alguns casos especificos, hidretos com estrutura tetragonal de corpo centrado
(TCC). Sahlberg et al. [32] sugeriram que a liga TiVZrNbHf ao ser hidrogenada
permitiria 0 preenchimento simultaneo de intersticios tetraedrais e octaedrais
resultando na formagao de um hidreto TCC e consequentemente levando a um
nivel de armazenagem superior (2,5 H/M). Medidas de PCI com um unico platbé

e medidas de difracdo de raios-X in situ obtidas por Karlson et al. [59]
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demonstraram que ao submeter a liga TiVZrNbHf por processos de
absorcao/dessorgdo de hidrogénio, uma unica transicdo estrutural fora
observada (CCC <« TCC). Montero et al. [54] reportaram reacbes de
hidrogenacgéao similares na liga TisoV2sZrioNbzsTa1. De acordo com os autores,
medidas de difracdo de néutrons in situ da liga deuterada sugerem a seguinte
transicédo (CCC « CFC/TCC) como indicado na Figura 3.8.
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Figura 3.8 — Difracao de néutrons in-situ da liga TizoV2sZrioNb2sTa1o deuterada e

correspondente curva de dessorcao [54].

Varias ligas multicomponentes CCC apresentam dupla transigao de fase
quando hidrogenadas [47,50,67—69]. A liga TiZrNbHfTa [69] por exemplo, ao ser
hidrogenada inicialmente forma um hidreto intermediario com estrutura TCC que
apresenta concentracdo de hidrogénio absorvido préxima a 1 H/M.
Posteriormente, em concentragdes superiores a 1 H/M ocorre a formagao de um
hidreto CFC que atinge concentracdo maxima de hidrogénio préoximas a 2 H/M.
Como mencionado na secéo 3.1, a presenga de multiplos hidretos resulta em
PCls com multiplos platds. Esse fendbmeno foi reportado para a liga TiZrNbHfTa
e esta ilustrado na Figura 3.9. Observa-se que para essa liga, o primeiro platd

apresenta pressdes de equilibrio substancialmente inferiores as pressoes de
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equilibrio do segundo platé. Essa diferenga de pressdes de equilibrio para a
formacgao do hidreto intermediario e final também é reportada em outras ligas
multicomponentes CCC [47,50,61,68]. Essas caracteristicas permitem, em geral,
apenas a recuperagcao do hidrogénio absorvido pelo hidreto menos estavel

(considerando condigbes moderadas de pressao e temperatura).

50 T T T T ] 2 T T T T T T T T

3 -
454 (110) TiZrNbHfTa Dessorvida
: 200 cee
40 s = ( A, e -
35 / © 1)
. =
307 o ru
© 254 PR ©
o) o ©
~% 20 o 2
i o S .
| . ) ‘
/ E (<00) 020 ( 310)
10 ‘e d =
/
S_E /. 1 Liga
04; e o & ] [1] (200) (211) (@02)  €CC
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
H/M 20(°)

Figura 3.9 — PCI de absorgéo da liga TiZrNbHfTa a 300 °C e padrdées de DRX de

amostras nos diferentes estagios de hidrogenagéao [69].

Alguns trabalhos sobre ligas multicomponentes sugerem sequéncias de
hidrogenagdo com formacé&o de hidretos intermediarios CCC e hidreto final CFC
[50,61,67]. Entretanto, a determinagcdo da formacao do hidreto intermediario
CCC é complexa, visto que a liga e o hidreto possuem o mesmo tipo de estrutura.
Em geral, as evidéncias da formacao deste hidreto estdo associadas a presenca
de um platd intermediario em medidas de PCI ou por diferencas de parametros
de rede entre a liga base e a amostra hidrogenada. Pesquisadores que
investigaram ligas do sistema Ti-V-Nb-Cr sugerem diferentes estruturas para os
hidretos intermediarios dessas ligas [47,50,61,68]. Nygard et al. [47] sugeriram
a presencga de um hidreto intermediario com estrutura TCC na liga TiVNDCr,
enquanto Strozi et al. [50] sugeriram a formagao de hidretos intermediarios CCC
em ligas de TiVNbCr variando a razdo Cr/(TiVNb) de 15 a 35 %at. Isso
demonstra a dificuldade de se determinar com clareza a sequéncia de
hidrogenagao dessas ligas. Nesses casos, a utilizacdo de técnicas avangadas
de caracterizacdo como difracao de néutrons, difracdo de raios-X via radiagao

de luz Sincrotron e analises computacionais como modelamento de estruturas
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via simulacao de Monte Carlo Reverso auxiliam na discussao aprofundada da

estrutura local e média das ligas/hidretos.

Em suma, é importante observar que ainda n&o ha um entendimento claro
com relagdo a quais parametros definem a presengca ou ndao de um hidreto
intermediario e 0 que causa a diferenca de estruturas de dihidretos para as
diversas ligas multicomponentes reportadas até o momento. A determinacéo da
sequéncia de hidrogenacao de ligas multicomponentes ainda € escassa e
analises mais abrangentes e aprofundadas sdo necessarias para compreender

com clareza as reagdes de hidrogenacgao dessas ligas.

3.4 Estratégias de Design de ligas para armazenagem de H:2

A maior parte dos hidretos convencionais apresentam limitacdes nas
propriedades termodindmicas de formacdo do hidreto [23], o que os
impossibilitam para uso em condi¢cdbes moderadas de temperatura e pressao
(temperaturas entre 25 e 100 °C e pressdes entre 1 e 100 bar). De modo
resumido, os principais hidretos de metais convencionais estabelecidos ao longo
dos anos sao os hidretos de elementos puros como os hidretos de Mg e Ti,
compostos intermetalicos do tipo ABs, AB2, AB, A2B (onde A e B séao
respectivamente elementos formadores e nao-formadores de hidretos), hidretos
complexos e ligas que formam solugdes solidas, como ligas binarias e ternarias
que formam solugdes solida CCC [6,23,36]. Cada uma dessas classes apresenta
beneficios e/ou limitagbes em relagcdo a versatilidade, capacidade de
armazenamento, cinética de absorgdo, propriedades termodinamicas de
formacdo do hidreto, ativagdo, estabilidade ciclica, facilidade de sintese,
inflamabilidade, custo e etc. Desta forma, € importante explicitar que nao existe
um hidreto metalico que atenda perfeitamente todos os requisitos citados acima
para as diversas aplicacdes estacionarias e/ou moéveis. Logo, é fundamental
entender os mecanismos e reag¢des para absorg¢ao de hidrogénio em cada classe
de material e buscar desenvolver estratégias para projeta-los/sintetiza-los com

propriedades adequadas a aplicagao desejada.
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Nesse contexto, varias estratégias sao propostas na literatura de como
obter/selecionar composi¢des quimicas com boas propriedades de
armazenamento de hidrogénio, ou de como melhorar a performance de um
material ja conhecido [18,24,25,28,34,36,37,63,71]. Essas estratégias objetivam
correlacionar parametros termodinamicos, estruturais, cinéticos entre outros com
as propriedades de armazenagem de hidrogénio. Por exemplo, uma dessas
estratégias é baseada no modelo de Miedema [71] que considera que a entalpia
de formacado de um hidreto intermetalico € dada pela soma das entalpias de
formacgao dos hidretos de cada elemento individual que formam o intermetalico,
subtraido da entalpia de formacgao do intermetalico. Ou seja, seguindo reagdes
genérica como a da equacdo 3.7. Desta forma, o principio desse modelo
semiempirico € baseado no balanceamento e previsdo de propriedades

termodindmicas de hidretos.
AH(AB,H2,,) = AH(AH,,) + AH(B,H,,) — AH(AB,)) (3.7)

Lai et al. [36] também reportaram alguns principios gerais de como
realizar o design de novos materiais para o armazenamento de hidrogénio. O
processo proposto envolve as seguintes etapas: Primeiramente, a selegao de
elementos que apresentem baixa barreira energética reversivel para formagéo
do hidreto de acordo com o carater de ligacdo que o hidrogénio apresentara no
hidreto, ou seja, se a ligagado apresentara forte carater ibnico, covalente ou
metalico. Essa etapa ja apresenta um fator complicador, pois os elementos
formadores de hidretos formam liga¢des fortes que tornam os hidretos muito
estaveis para dessorgédo. Para compensar essa caracteristica, a segunda etapa
consiste no ajuste da entalpia de reagao desejada, pela adigdo de elementos
formadores de hidretos instaveis ou elementos ndo formadores de hidretos. E,
por fim, para corrigir possiveis propriedades indesejadas na cinética de absorgao
e dessorgado do material, a adicdo de elementos com potencial catalitico (para
dissociagao do hidrogénio gasoso durante absor¢ao ou para recombinag¢ao do
hidrogénio durante o processo de dessorcdo). E possivel notar que esses
principios sao similares com os principios desenvolvidos no modelo de Miedema

(com excecdo de considerar fatores cinéticos da absorgao/dessorgédo de
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hidrogénio pelo material). Os autores também afirmam que esses principios sao
fundamentais e que ja foram desenvolvidos nos estagios iniciais da area de
pesquisa de armazenamento de hidrogénio, mas que continuam a formar a base

de design de materiais inovadores.

Algumas estratégias surgiram com os avangos dos calculos
computacionais e ganharam destaque na literatura. Por exemplo, a utilizagdo do
método CALPHAD para selecionar ligas monofasicas com estruturas com
potencial de absorver hidrogénio. A ideia fundamental do método CALPHAD é
calcular diagrama de fases através da descri¢cado e ajuste de curvas de energia
livre de Gibbs por meio de modelos termodinédmicos, como modelos de sub-
redes, teoria dos pares e calculos ab-initio associados com dados experimentais
ou tabelados presentes na literatura [24,27]. Esse método permite descrever as
curvas de energia livre das fases desde sistemas simples como binarios e
ternarios até sistemas mais complexos que ainda ndo sao descritos/reportados
na literatura como sistemas de ligas multicomponentes, que demandariam
grande esforco e tempo laboratorial. A descricao termodinédmica pelo método
CALPHAD de sistemas metal-hidrogénio ainda € limitada a sistemas binarios e
alguns sistemas ternarios [27]. Por outro lado, com relacdo a descricéo
termodinamica de ligas metalicas binarias, ternarias e multicomponentes sem o
hidrogénio, as bases de dados demonstram 6timas predi¢des. Essa ferramenta
apresenta grande potencial para o design de ligas multicomponentes CCC para
armazenamento de hidrogénio. Métodos de simulagao e calculo computacionais
ab-initio baseados na teoria do funcional densidade também demonstram grande
potencial no desenvolvimento de ligas para armazenamento de hidrogénio
[28,30,57,72]. Esses métodos objetivam prever entalpias de formagdo de
hidretos através da resolugdo das equagdes de Schrddinger, considerando as
interagdes eléctron-eléctron e eléctron-nucleo dos atomos que formam as

ligacdes do hidreto.

No contexto dos topicos discutidos na segéo 3.2, estratégias de design
sdo reportadas combinando ferramentas computacionais com a investigacao de
parametros semiempiricos como os parametros & e VEC [63,73]. Por exempilo,

Edalati et al. [73] propds uma estratégia baseada em trés critérios para selegao
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de ligas monofasicas C14 para armazenagem de hidrogénio: 1) Selecionar
composi¢cdes com VEC = 6.4 para propiciar armazenamento e dessorcao de
hidrogénio em temperatura ambiente, 2) Selecionar composi¢ées com propor¢ao
AB2 onde A sao elementos que reagem com hidrogénio com facilidade e B séao
elementos que nao reagem com hidrogénio com facilidade e 3) Selecionar
composi¢cdes que formem ligas monofasicas com o auxilio do método
CALPHAD. Com essa estratégia, a liga TiZrCrMnFeNi foi obtida e demonstrou
capacidade reversivel de 1,7 %p. de absorgdo de hidrogénio a temperatura
ambiente, com excelente cinética de absor¢céo e sem a necessidade de qualquer
método de ativacdo. Strozi et al. [61-63] desenvolveram estratégias de design
de ligas multicomponentes CCC através do método CALPHAD e através de
calculos baseado em parémetros termodindmicos/semiempiricos (P, VEC,

AHOO,E]?). Utilizando essas estratégias, os autores sintetizaram a liga CCC

Mg12Al11TizaMn11Nbss via moagem de alta energia e demonstraram que ela
absorve 1,7 %p. de hidrogénio formando um hidreto CCC. Modelos utilizando
ferramentas computacionais também foram desenvolvidos para prever
propriedades de hidrogenagao de ligas multicomponentes, como os modelos
termodinamicos desenvolvidos por Zepon et al. [30] e por Ponsoni et al. [28]. Os
resultados experimentais mostram concordancia razoavel com as predigdes dos
modelos como ilustrado na Figura 3.10 e 3.11. Logo, esses modelos séo
promissores e tem potencial para serem aplicados no design de ligas
multicomponentes para armazenagem de hidrogénio. Entretanto, os proprios
autores reconhecem a necessidade de maiores desenvolvimentos nessas
ferramentas. Adicionalmente, a escassez de dados de propriedades
termodinamicas e diagramas PCTs para esse novo grupo de ligas dificulta a
validacao desses modelos, o que traz um desafio consideravel neste campo de
pesquisa.
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Figura 3.10 — Comparacédo de curvas PCls experimentais da liga CCC

(TiVNDb)ssCris com curvas PCls calculadas pelo modelo de Zepon et al. [30].
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Figura 3.11 — Comparagao de curvas PCls experimentais de ligas C14 com

curvas PCls calculadas pelo modelo de Ponsoni et al. (adaptado de [28]).

Dado o contexto e objetivos deste projeto de tese, € importante discutir os

fundamentos aplicados e os principais parametros de input do modelo
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desenvolvido por Zepon et al. [30]. A proposta deste modelo foi desenvolver uma
ferramenta para predigdo de PCls de ligas multicomponentes CCC. Esse modelo
considera que a hidrogenacgao de ligas multicomponentes CCC com elementos
refratarios segue a condicdo de Para-Equilibrio como descrito na se¢éao 3.1.2.
Além disso, visto que é um modelo termodinamico dependente da composigao
quimica e da estrutura das fases formadas, fatores entalpicos e entrépicos séo
descritos para os calculos do modelo. Os fatores entalpicos sdo descritos no
modelo considerando as energias de ligagédo dos pares dos possiveis elementos
metalicos na liga e dos pares desses elementos com o hidrogénio. Dados
experimentais presentes na literatura e dados obtidos por calculos via DFT séo
utilizados para a parametrizacdo desses termos entalpicos no modelo. Como
primeira aproximacédo, o modelo assume que a entalpia parcial molar de
hidrogénio de uma fase é constante, logo a entalpia de mistura de hidrogénio
varia linearmente com a concentragao de hidrogénio. Adicionalmente, a entalpia
parcial de hidrogénio de uma fase em uma liga multicomponente foi aproximada
por uma simples lei de mistura ideal considerando as quantidades relativas de
cada componente da liga para o0 mesmo tipo de estrutura. Por outro lado, a
descricdo dos termos entropicos € unicamente dependente da estrutura
cristalina das fases consideradas no modelo, ou seja, independe da composigéo
quimica das fases. Trés estruturas de fases sdo descritas, as quais sao
usualmente relatadas para ligas multicomponentes CCC: fase a CCC que
absorve hidrogénio via solugao solida; fase B, relativa ao hidreto intermediario,
assumida com estrutura CCC expandida com atomos de hidrogénio em sitios
intersticiais preferenciais; fase 0, relativa ao dihidreto CFC. Considerando essas
estruturas, os termos entropicos sdo descritos a partir da entropia
configuracional ideal de solugdes sodlidas intersticiais com efeito de
bloqueamento de sitios intersticiais devido a ocupacéao de sitios vizinhos. Essa
descrigao via entropia configuracional foi baseada no trabalho de Garcés et al.
[74]. A partir dessas premissas, o calculo dos termos entropicos do modelo é
dependente de dois parametros (0 e r). 8 representa a relagdo de numero de

sitios intersticiais pelo numero de atomos de metal na estrutura da fase descrita,



33

enquanto que r-1 representa o numero de sitios intersticiais vizinhos bloqueados
devido a ocupacao de um sitio intersticial.

Recentemente, Pedroso et al. [29] implementou o modelo em cddigo
aberto para a comunidade cientifica, expandindo o numero de sistemas descritos
inicialmente por Zepon et al. [30]. O codigo escrito em linguagem de
programacao Python permite inserir i) a composi¢do quimica da liga a ser
estudada ii) as temperaturas relativas ao experimento planejado iii) a variagao
de composi¢ao de hidrogénio (passo) para a realizagdo dos calculos e iv) os
parametros 6 e r. Para uma compreensao aprofundada do equacionamento
matematico, da metodologia de calculo, da programacao do cddigo, entre outras
informagdes pertinentes ao modelo/cédigo, o leitor pode consultar os trabalhos
[29,30] e o link https://github.com/oapedroso/ModelMH.

Por fim, & importante mencionar que estratégias de design de ligas

utiizando o modelo desenvolvido por Zepon et al. [30] foram
desenvolvidas/exploradas por membros do nosso grupo de pesquisa e por
colaboradores de forma concomitante ao desenvolvimento desta tese. Assim,
alguns resultados e estratégias reportadas na literatura se sobrepde aos
desenvolvimentos obtidos nesta tese. Um exemplo disto € a estratégia de
combinar o método CALPHAD com o modelo desenvolvido por Zepon et al. [30]
para estudar ligas multicomponentes do sistema Ti-V-Nb-Cr. Strozi et al. [61]
investigaram o efeito de diferentes teores de Cr em ligas (TiVNb)100xCrx com x
variando de 30 a 40 %at. (teores para obter ligas CCC com PCls apresentando
elevadas pressdes de platd). Os autores demonstraram que ambas as
ferramentas computacionais apresentaram predi¢coes razoavelmente coerentes
com os resultados experimentais, o que permitiu obter ligas com pressoes de

equilibrio em absorcéo préximas a 1 bar como ilustrado na Figura 3.12.


https://github.com/oapedroso/ModelMH
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4 MATERIAIS E METODOS

Os materiais e métodos a seguir estdo divididos de acordo com os trés

objetivos definidos para esta tese.
4.1 Efeito da adicao de Cr, Co e Ni na microestrutura e propriedades de

ligas do sistema Ti-V-Nb

Inicialmente foram selecionadas trés composigcdes de ligas do sistema
(TiVND)100-xMx de modo que a adicdo de Cr, Co e Ni resultassem em ligas
majoritariamente CCC com o maior teor possivel desses elementos e que as
ligas produzidas apresentassem um mesmo valor de VEC, entre 4,75 e 5, de
acordo com o que foi discutido na secédo 3.2. Através do método CALPHAD,
utilizando o software Thermo-Calc (base de dados TCHEA3 e TCHEAS), foram
determinados os teores de Cr, Co e Ni que atendiam os dois critérios citados
acima. Foram determinados, respectivamente, teores de 15, 4,7 e 3,8 %at. para
Cr, Co e Ni. Assim, as composicdes 1, 2 e 3 da Tabela 4.1 foram selecionadas
apresentando o mesmo VEC = 4,87 e com microestrutura prevista
majoritariamente CCC. Outras trés composi¢des de ligas foram selecionadas,
variando os teores de Nb e V em relagao as trés primeiras composi¢des, ainda
prevendo microestruturas majoritariamente CCC pelo Thermo-Calc e mantendo
o valor de VEC = 4,87. Entretanto, nessas trés ligas adicionais também foram
selecionadas composi¢des que apresentassem um mesmo valor de parametro
0. Assim, as composicoes 4, 5 e 6 da Tabela 4.1 foram determinadas com VEC
=4.87 e 6 = 5,00. Com isso, buscamos aprofundar a investigacao sobre o efeito
dos parametros VEC e 0, e paralelamente investigar a influéncia da composigao
quimica nas propriedades de armazenagem de hidrogénio de forma

independente dos parametros VEC e d.
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Tabela 4.1

porcentagem atémica e principais parametros de interesse ao projeto.

- Composi¢cdao quimica nominal das ligas selecionadas em

Liga | Ti(%) | V(%) | Nb (%) ]| Cr(%) | Co (%) | Ni(%) | & (%) | VEC
1 283 | 283 | 283 15 5,76 | 4,87
2 318 | 31,8 | 31,8 | | 47 | ____ | 494 [487
3 321 | 321 | 32,1 3,8 | 4,89 | 4,87
4 283 | 13 | 554 15 5,00 | 4,87
5 318 | 337 | 298 | ____ | 47 | __ | 500 487
6 32,1 | 36,1 28 3,8 | 5,00 | 4,87

Obs: As ligas 1, 2 e 3 possuem mesmo VEC variando o valor do parametro 6 e

as ligas 4, 5 e 6 possuem mesmo VEC e 0.

As ligas selecionadas foram produzidas por fusdo a arco elétrico em
fornos disponiveis no Labnano do DEMa/UFSCar e no Institut de Chemie et des
Matériaux Paris-Est. Elementos puros (pureza > 99,5%) em pedagos foram
utilizados como matéria-prima. A fusdo de um getter de titanio foi realizada
previamente a sintese de cada liga para reduzir o teor de oxigénio da atmosfera
do forno. Os lingotes de cada liga foram refundidos, de cinco a dez vezes, com
o intuito de melhorar a homogeneidade quimica. Foram produzidas amostras de
5-10 g que posteriormente permaneceram armazenadas em gloveboxes com
atmosfera de argbnio e com controle dos niveis de O2 e H20 (<0,5 ppm).
Amostras de cada liga foram cortadas para a realizagdo dos experimentos de
hidrogenagao e para a caracterizagao estrutural. Amostras como fundidas foram
caracterizadas estruturalmente via Difragdo de Raios-X (DRX) em um
difratdmetro D8 Advance Bruker com radiacdo Cu-Ka para verificar se as ligas
apresentavam estruturas majoritariamente CCC. A Identificagdo da estrutura
cristalina, parametros de rede e fracbes das fases majoritarias presentes nos
difratogramas foram determinadas através de refinamentos de Rietveld
utilizando o software GSAS-II [75]. Subsequentemente, as mesmas amostras
foram caracterizadas via microscopia eletrénica de varredura (MEV), coletando

imagens com detector de sinal de elétrons secundarios (SE) e de elétrons retro
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espalhados (BSE) que permitiram a avaliagdo da morfologia e do contraste
quimico das diferentes regides microestruturais. Analises de espectroscopia de
energia dispersiva de raios-X (EDS) foram realizadas em diversas regides
microestruturais das amostras para obter informacées da composi¢cao e
homogeneidade quimica das ligas. Essas analises de MEV e EDS foram
conduzidas em um microscopio Zeiss Merlin presente no Institut de Chemie et

des Matériaux Paris-Est.

Para a avaliagao das propriedades de armazenagem de hidrogénio, um
procedimento de ativacdo das amostras foi utilizado para facilitar a absorgao de
hidrogénio pelas ligas. Baseado em método empirico de tentativa e erro e
baseado na ativagao de outras ligas reportadas na literatura, o seguinte
procedimento de ativacdo foi selecionado: submeter as amostras a um
tratamento de ativacdo a 390 °C durante 12 horas em vacuo dinamico e
posteriormente resfria-las a temperatura ambiente antes dos experimentos de
hidrogenagao. As propriedades e caracteristicas de armazenagem de hidrogénio
analisadas foram: maxima capacidade de absorgcao de hidrogénio; cinética de
absorcdo; comportamento de dessorcdo; variagdo da capacidade de
armazenagem apos ciclagem de absorcao/dessorcédo; e o levantamento de
diagramas de pressao-composi¢ao-temperatura (PCT) para cada liga. Para a
realizacdo das medidas volumétricas, foram utilizados aparelhos do tipo Sieverts
disponiveis no LH2M do DEMa/UFSCar e no Institut de Chemie et des Matériaux
Paris-Est.

A cinética de absorcéao foi avaliada pelo tempo de absorg¢ao para atingir a
maxima capacidade de absorgao de cada liga em temperatura ambiente a 25-30
bar de hidrogénio. Assim, além da avaliagdo do comportamento cinético de
absorcao das ligas, as capacidades maximas de armazenagem das ligas foram
avaliadas por meio da porcentagem em peso de hidrogénio e pela razdo atdémica
de H/M absorvida. Os hidretos resultantes desses experimentos foram
caracterizados via DRX, e a partir de refinamentos de Rietveld foram
determinadas as estruturas cristalinas das fases dos hidretos e seus respectivos

parametros de rede.
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O comportamento de dessorgao foi avaliado através de medidas de
espectroscopia em termo dessorgédo (TDS), as quais foram realizadas em um
equipamento de construgdo prépria (disponivel no Institut de Chemie et des
Matériaux Paris-Est) com o equipamento conectado a uma bomba de vacuo que
atinge pressdes de 10° mbar. Amostras de hidretos de 10-15 mg foram
aquecidas a uma taxa de 5 °C/min até 450 °C e os dados de pressao parcial de
H2 foram registrados em fungéo da temperatura da amostra. Esse procedimento
teve como objetivo identificar temperaturas de inicio de dessorgéo dos hidretos

e picos de dessorcao associados a possiveis transicoes de fases dos hidretos.

O comportamento em ciclagem das ligas foi avaliado através de ciclos de
absorgao a temperatura ambiente a 22-28 bar de hidrogénio por trés horas e
posteriores ciclos de dessorgcdo a 390 °C em vacuo dinamico por 12 horas. A
maxima capacidade de absorgéo foi registrada por 20 ciclos para cada liga.
Caracterizacdes estruturais por DRX (analisadas através de refinamento de
Rietveld) foram realizadas para amostras submetidas apds o primeiro e vigésimo
ciclo de absorgao, assim como apds o primeiro e vigésimo ciclo de dessorgao.
Esse procedimento visou compreender o comportamento em ciclagem em
funcdo das mudancgas estruturais das ligas e seus respectivos hidretos ao longo
dos ciclos. O efeito da ciclagem no comportamento de dessorgédo dos hidretos
também foi investigado através de experimentos de termo dessorcéo (TDS) que

foram realizados em amostras apds o primeiro e vigésimo ciclo de absorgao.

O levantamento de diagramas PCT para cada liga foi obtido através da
aquisicao de isotermas de pressao-composi¢cdo de hidrogénio (PCls) em
absorcao e dessorcdo em trés temperaturas entre 100-200 °C e a temperatura
ambiente somente em absorcao devido as pressdes de equilibrio dos platés em
dessorcao dessas ligas apresentarem valores menores que o limite de deteccao
dos equipamentos Sieverts (10-3 bar) presentes no Institut de Chemie et des
Matériaux Paris-Est. As propriedades termodinamicas das reag¢des de formacéao
dos hidretos (entropia e entalpia de platos) foram obtidas através da relagao de
Van’t Hoff como explicitado pela equagao 3.4 e Figura 3.4. Esse procedimento
visou a avaliagao de possiveis correlagdes da composig¢ao quimica, do VEC e/ou
do parametro & com as propriedades termodinamicas.
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4.2 Compreensao da sequéncia de hidrogenacao das ligas do sistema

Ti-V-Nb-M

Para investigar as transicbes de fases relacionadas ao processo de
hidrogenagao das ligas do sistema Ti-V-Nb-M, um procedimento de obtencao de
hidretos parcialmente hidrogenados foi elaborado. Esse procedimento consistiu
em: 1) submeter amostras das ligas apresentadas na Tabela 4.1 ao tratamento
de ativagao citado na secéo 4.1; 2) realizar um ciclo de absorgéo e dessorgao
completo nas mesmas condi¢gdes do experimento de ciclagem citado na sec¢ao
4.1; e 3) realizar uma etapa de reabsorcéo, a temperatura ambiente, com
pressbes de hidrogénio que permitissem as amostras absorverem todo o
hidrogénio do sistema e serem hidrogenadas apenas parcialmente (préximos
aos niveis desejados). Esse procedimento foi elaborado para que as amostras
fossem inicialmente pulverizadas antes de serem submetidas a absorg¢ao parcial,
o que foi fundamental para as caracterizagdes estruturais posteriores. Além
disso, essa estratégia foi adotada com intuito de promover a absor¢cédo de
hidrogénio de forma mais homogénea nas porgcbes das amostras. Para a
realizacao desse estudo, amostras de hidretos com 4 niveis de hidrogénio
absorvido foram produzidas para cada liga. Os niveis de hidrogenacao
selecionados foram aproximadamente 0,5, 0,8, 1,5 e 2 H/M. Subsequentemente,
as amostras foram caracterizadas por DRX para identificar possiveis transicées
de fase, fracao das fases presentes e alteragdes nos parametros de rede através
de refinamentos de Rietveld. As amostras também foram submetidas a ensaios
de TDS para compreender o comportamento de dessorcao nos diferentes niveis
de hidrogénio absorvido. Com isso, objetivou-se correlacionar as transi¢coes de
fase observadas pelas analises de DRX com o comportamento de dessorgao
determinado pelas analises de TDS.

Para aprofundar as investigagdes estruturais relacionadas as reagdes de
absorcao/dessorcdo de hidrogénio, as amostras de hidretos da liga
(TiVNDb)ssCris  foram complementarmente analisadas via técnicas de

caracterizagdo estruturais adicionais. As amostras dessa liga foram
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selecionadas devido a melhor homogeneidade quimica identificada via analises
de EDS. Analises de microscopia eletronica de transmissao (MET), difracao de
raios-X via radiacdo de luz sincrotron (SR-XRD) e analises de PDF (Pair
Distribution Function) foram realizadas para investigar caracteristicas a nivel
nanométrico: Separagcdao de fases, homogeneidade quimica em escala
nanomeétrica e caracteristicas das estruturas cristalinas média e local

(organizagao de curto alcance) das fases presentes nos hidretos.

As analises de microscopia eletrénica de transmissao (MET) foram
realizadas usando um microscépio FEG FEI Tecnai G2F20 acoplado com um
detector EDS. A preparagdo da amostra analisada via MET consistiu em
pulverizar a liga hidrogenada utilizando pistilo e almofariz. Em seguida, o p6
produzido foi imerso em alcool isopropilico por 30 minutos em banho
ultrassénico. Particulas finas do pd foram coletadas com uma pipeta e
depositadas em uma grade de cobre revestida com carbono. Imagens de campo
claro, campo escuro e padrdes de difragdo de elétrons em areas selecionadas
foram obtidos para identificar caracteristicas/transicdes nanoestruturais. Mapas
de EDS foram obtidos para verificar a homogeneidade quimica a nivel

nanomeétrico.

As anadlises de SR-XRD foram realizadas na linha de luz sincrotron ID15A
no conjunto de laboratérios do ESRF (European Syncrotron Radiation Facility),
em Grenoble, na Franca [76]. Os padrées de difracdo foram coletados na
geometria de transmissdao usando um detector hibrido de contagem de fotons
Pilatus3 X CdTe 2M. O fluxo incidente foi normalizado usando um diodo inserido
a frente da amostra. Os padrbes de difracdo foram coletados variando
ligeiramente a posicdo do detector a fim de minimizar os efeitos de
heterogeneidade e cobrir zonas mortas. O detector foi descentralizado em
relacdo ao feixe incidente de 99 keV e posicionado préoximo a amostra para
acessar valores de q de até ~ 30 A-'. As imagens foram corrigidas em funcdo
das contribuicbes da geometria do detector, distor¢gdo, transparéncia e
polarizagéo de raios-X. Os dados foram integrados azimutalmente usando uma
versao modificada [77] da biblioteca PyFAIl [78] para fornecer padrdes de
dispersao unidimensionais. A fungao de distribuicao de par, G(r), foi calculada a
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partir desses padrdées usando rotinas da biblioteca Diffpy-CMI [79] com
modificagdes locais para rejeicao de outliers. O comprimento de onda de raios-
X selecionado para essas analises foi de 0,1252365 A (99 keV). As analises de
refinamento de Rietveld foram realizadas usando o software General Structure
Analysis System Il (GSASII). Analises de PDF foram realizadas através do

programa PDFgui [80].

4.3 Design de ligas do sistema Ti-V-Nb-Cr com diferentes propriedades

de armazenagem

A estratégia para atingir o terceiro objetivo desta tese de doutorado
baseou-se no modelo de predicdo de propriedades termodinamicas de formagao
de hidretos desenvolvido por Zepon et al. [30]. O design de ligas através deste
modelo e do método CALPHAD foi realizado com o objetivo de produzir ligas
CCC com diferentes propriedades de armazenagem de hidrogénio. O método
CALPHAD (usando o software Thermo-Calc e o banco de dados TCHEADS) foi
empregado para selecionar trés composicdes do sistema Ti-V-Nb-Cr (sistema
que apresentou melhor homogeneidade quimica nos estudos iniciais) propensas
a solidificar com estruturas CCC e que apresentassem uma faixa de temperatura
relativamente grande de estabilidade da fase CCC abaixo da temperatura
solidus. Paralelamente, 0 modelo termodinamico desenvolvido por Zepon et al.
[30] e implementado em codigo aberto por Pedroso et al. [29] foi empregado para
selecionar composigdes com potencial de atingir pressdes de platdé acima de 1
bar a temperatura ambiente. Os parametros inseridos no cédigo, discutidos na
secao 3.4, foram as composic¢des das ligas, a temperatura de analise (25 °C), a
variagcao de composigao de hidrogénio para a realizagédo dos calculos (0,0001) e
os parametros 6 e r de cada fase possivel no sistema (6 = 6 e r = 7 para a fase
a, fase CCC inicial); (6 =4 er = 2 para a fase 3, fase CCC hidreto intermediario);
(6 =2er=1para afase 9, fase CFC dihidreto). As quantidades de Ti, V, Nb e
Cr foram alteradas aleatoriamente até encontrar trés composi¢cées com potencial
de formar ligas CCC com pressoes previstas de platé em torno de 1, 10 e 50 bar

a temperatura ambiente (esses valores foram escolhidos baseados na faixa de
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pressdo de hidrogénio mensuravel pelo aparato Sieverts disponivel no LH2M).
As composi¢gdes nominais das trés ligas e as respectivas pressdes de platd a

temperatura ambiente previstas pelo modelo sdo apresentadas na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Composicdao quimica nominal das ligas selecionadas em
porcentagem atdbmica e suas respectivas pressdes de platd a temperatura

ambiente previstas pelo modelo de Zepon et al. [30].

Liga Ti(%) | V(%) | Nb (%) | Cr(%) | Ppiatem Tamb (bar)
Ti2oV2oNb22Craz | 22,22 | 22,22 | 22,22 | 33,33 1,1
Ti15V27Nb27Cr31 15 27 27 31 9,5
Ti11V30Nb2sCr31 11 30 28 31 51,3

Os procedimentos de sintese e caracterizagdo das ligas selecionadas
foram similares aos procedimentos descritos na sec¢ao 4.1, ou seja, as ligas
foram sintetizadas via fusdo a arco elétrico e caracterizadas via DRX, MEV-EDS
para verificar a quantidade de fases, microestrutura e homogeneidade quimica.
Entretanto, para as caracterizagcées por DRX, MEV e EDS foram utilizados um
difratbmetro D8 Advance ECO Bruker com radiacdo de CuKa e um microscopio

XL30 Philips FEG disponiveis no laboratério de caracterizagao estrutural (LCE)

Analises de absorcao/dessor¢cédo de hidrogénio foram realizadas para
avaliar a cinética de absorgéo de hidrogénio e para obter diagramas PCT das
ligas selecionadas. Pedacos dos lingotes produzidos foram cominuidos usando
um almofariz e pistilo de aco inoxidavel dentro da glovebox previamente as
analises de volumetria. Amostras de cada liga foram hidrogenadas em um
aparelho Sieverts PCT-Pro SETARAM. Para as medidas de cinética, cada liga
foi submetida a uma pressao inicial de hidrogénio de aproximadamente 25 bar.
Diagramas de PCT foram obtidos pela aquisicdo de curvas PCl em absorgéo e
dessorgéao aplicando doses variaveis de hidrogénio e pressdo maxima de 60 bar.
Os PCls foram medidos em temperatura ambiente e outras duas temperaturas
entre 35 °C e 75 °C para também avaliar propriedades termodinamicas usando
a equacgao de Van't Hoff (equacao 3.4).
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Algumas analises adicionais foram realizadas na liga Ti11V30Nb2sCra1
devido ao potencial dessa liga apresentar reversibilidade na absorgéo/dessorgéo
de hidrogénio a temperatura ambiente e em condi¢bées moderadas de presséao.
Experimentos de ciclagem a temperatura ambiente foram realizados, com ciclos
de absorcao/dessorcdo sob pressdes iniciais de ~37 e ~0,44 bar
respectivamente. Inicialmente, dez ciclos de 40 minutos (20 minutos para
absorcdo e 20 minutos para dessorgao) foram aplicados para ter uma
compreensao preliminar do comportamento da ciclagem. Posteriormente, dez
ciclos adicionais de 80 minutos (40 minutos para absorgao e 40 minutos para
dessorgcao) foram conduzidos para avaliar o comportamento da ciclagem em
periodos mais longos. Além do comportamento em ciclagem, o efeito da
exposicao ao ar na susceptibilidade de absor¢ado de hidrogénio por amostras
dessa liga também foi investigado. Amostras cominuidas foram expostas ao ar
por 30 dias em uma sala com temperatura variando entre 21-23 °C e umidade
variando entre 50-70 %. Subsequentemente, essas amostras foram submetidas
a: i) cinética de hidrogenacao a 24 bar de hidrogénio a temperatura ambiente; ii)
reativacao a 400 °C sob vacuo dindmico por 3 horas, resfriamento a temperatura

ambiente e novo ciclo de cinética a 24 bar de hidrogénio.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Efeito da adigao de Cr, Co e Ni na microestrutura e propriedades em

ligas do sistema Ti-V-Nb

Os resultados relativos a avaliagao do efeito da adi¢do de Cr, Co e Ni na
microestrutura das ligas Ti-V-Nb-M e suas propriedades de hidrogenacgao foram
divididos nas seguintes subsecbes: 1) O design das ligas, sintese e
caracterizagao estrutural; 2) A avaliagdo de propriedades de armazenagem de

hidrogénio.

5.1.1 Design das ligas, sintese e caracterizagao estrutural

As Figuras 5.1 (a), (b), (c), (d), (e) e (f) mostram os diagramas de
estabilidade de fases obtidos via método CALPHAD para as ligas (TiVNb)ssCr1s,
(TiVND)95,3C04,7, (TiVND)9s,2Nizs, Tizs3V1,3Nbs54Cris5, Tiz1,8V337Nb29sCo47 €
Tis2,1V36,1Nb2sNis s, respectivamente. Os resultados indicam que, em condigbes
de equilibrio termodinamico, as ligas contendo Cr e Ni solidificariam como
solucdes solidas CCC e a partir de reagdes no estado sélido formariam fases
secundarias minoritarias, como a fase ordenada CCC B2 e compostos
intermetalicos como fase de Laves C15. Os diagramas das ligas contendo Co
também indicam a formagao predominante de fases primarias CCC e formacao
de fases secundarias. Entretanto, no caso dessas ligas, a formagédo de fases
ordenadas CCC_B2 sao previstas desde o processo final de solidificacdo. As
fracdes previstas de fases secundarias ao final do processo de solidificacdo sao
inferiores a 5% para essas ligas. Além disso, tendo em vista que o método de
sintese por forno a arco elétrico fornece elevadas taxas de resfriamento,
consideramos que as reagdes no estado soélido seriam minimizadas para todas
as ligas. Assim, as composi¢cdes selecionadas demonstraram potencial de
formarem estruturas CCC ou predominantemente CCC (fases secundarias

apresentariam concentracdes inferiores a 5%).
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Figura 5.1 — Diagramas de equilibrio prevendo a evolugao das fragdes de fases
em fungdo da temperatura para as ligas (a) (TiVNDb)ssCr1s, (b) (TiVNb)es,3C04,7,
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(c) (TiVNDb)es2Niss, (d) Tizs,3V1,3Nbss54Cri5, (€) Tis1,8V337Nb2gsCos7 e (f)
Ti3z2,1V36,1Nb2sNi3 s.

Analises de DRX das ligas fundidas (Figura 5.2) demonstram que as seis
ligas de fato formaram estruturas predominantemente CCC. Os parametros de
rede das fases CCC de cada liga foram determinados via refinamentos de
Rietveld e estdo listados na Tabela 5.1. Os refinamentos de Rietveld estdo
disponiveis na Figura S1 do Apéndice A. As diferengcas nos valores de
parametros de rede podem ser associadas as propor¢does dos elementos que
constituem as ligas, dado as diferengas dos raios atémicos do Ti, V, Nb e Cr. Por
exemplo, o Nb apresenta um raio atémico superior ao do V (1,45 e 1,35 A,
respectivamente [81]), consequentemente a liga Tizs,3V1,3Nbss4Cris (accc =
3,244(1) A) apresenta um parametro de rede consideravelmente maior que a liga
(TiVNDb)ssCr1s (accc = 3,164(1) A).

e CCC
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Figura 5.2 — DRX das amostras no estado como fundido.
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Tabela 5.1 — Parametros de rede das fases CCC e CFC identificadas nas
amostras das ligas como fundidas, apés 1 e 20 ciclos de absor¢cdo e de

dessorc¢ao de hidrogénio.

como 1° ciclo de | 1° ciclo de 20° ciclo de 20° ciclo de
Liga fundida absorcdo | dessorcao Absorcao dessorgcao
accc (A) | acrc (A) accc (A) | acrc(A) | accc(A) accc (A)

(TiVNDb)esCr1s 3,164(1) | 4,405(1) | 3,167(1) | 4,390(1) | 3,281(2) | 3,167
(TiVNDb)es,3C04,7 3,188(1) | 4,411(1) | 3,190(1) |4,431(1) | - 3,209
(TiVNDb)os 2Nis s 3,191(1) | 4,424(1) | 3,198(1) | 4,417(1)| - 3,197
Tizs3V13Nbs54Cris | 3 244(1) | 4,479(1) | 3,244(1) | 4,492(1) | ----—-- 3,251
Tiz18V337Nb20sCo47 | 3.163(1) | 4,400(1) | 3,182(1) | 4,419(1) | - 3,199
Tiz2,1V3e1Nb2sNiss | 3185(1) | 4,391(1) | 3,176(1) | 4,416(1) | - 3,194

As amostras como fundidas apresentaram microestruturas com
morfologias dendriticas como pode ser visto nas imagens de BSE nas Figuras
5.3 (a)-(f). A morfologia dendritica & reportada frequentemente em ligas
multicomponentes produzidas por fusao a arco elétrico como discutido na secao
3.2. Anadlises de EDS foram realizadas em diversas regides para avaliar a
composi¢ao quimica e a homogeneidade das ligas, como listado na Tabela 5.2.
Os resultados mostram que as composigdes médias das seis ligas ficaram
razoavelmente proximas das nominais. Adicionalmente, nota-se que as ligas
apresentaram a tendéncia de segregar Ti, Cr, Co e Ni para as regides
interdendriticas. Esse fenbmeno é claramente identificado via mapas de EDS
como exibido na Figura 5.4. Outro ponto que deve ser destacado é que as ligas
contendo Cr apresentaram segregacao de modo menos acentuado que as ligas
contendo Co e Ni. Em especial, a liga (TiVNb)ssCris apresentou uma
homogeneidade quimica superior em relacdo as demais ligas. Essa
homogeneidade quimica superior pode estar relacionada ao menor intervalo de

solidificagdo como previsto via CALPHAD na Figura 5.1 (a). As regides
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interdendriticas das ligas contendo Co e Ni sugerem a presenca de fases
secundarias formadas durante o processo de solidificacdo. Embora as previsoes
via CALPHAD tenham sugerido que as ligas contendo Ni solidificariam com
estruturas monofasicas CCC, os grandes intervalos de solidificagao previstos (de
aproximadamente 300 °C) sugerem que consideravel particdo de soluto possa
ter ocorrido. As condigbes de resfriamento fora do equilibrio termodinamico
também podem ter contribuido para esse fenbmeno e, consequentemente,

influenciado na formagéo de fases secundarias nas regides interdendriticas.

Em vista desses resultados, é importante destacar que as previsdes via
método CALPHAD foram razoavelmente consistentes com o que foi observado
nas analises de DRX, MEV e EDS das ligas. Através desse método foi possivel
obter as seis ligas planejadas com estruturas predominantemente CCC com
composi¢cdes relativamente proximas as composigdes nominais. Logo,
demonstra-se o potencial dessa ferramenta/método para o design de ligas
multicomponentes. Entretanto, também é importante ressaltar que todas as ligas
apresentaram niveis de microsegregag¢ao e possivelmente formacéao de fases
secundarias minoritarias. Como discutido na sec¢ao 3.2, esses fatores advém do
meétodo de sintese por fusdo a arco elétrico e processo de solidificacdo de cada
liga. Neste trabalho, o procedimento para minimizar os efeitos de macro e
microsegregacao foi através de re-fusdes dos lingotes, assim como reportado
em outros trabalhos na literatura [50,61,67,82,83]. Mas é valido mencionar, como
sugestéo para trabalhos futuros, que tratamentos térmicos de homogeneizagao
podem ser utilizados como procedimentos adicionais para atingir niveis de
homogeneidade quimica melhores. Embora, seja necessario atentar-se que a
realizacao de tais tratamentos deve ocorrer em atmosferas controladas dada a
susceptibilidade de oxidacao e outros tipos de contaminagdes que possam afetar

as propriedades de armazenagem de hidrogénio das ligas.
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Tabela 5.2 — Composigdo quimica média em porcentagem atdmica (%at.) de

diferentes regides das ligas produzidas.

Liga Regiao Ti Vv Nb Cr Co Ni
Geral | 28,6%0,1 | 28,44+0,1 | 28,3+0,1 | 14,7+0,1 | -—-—- | -
(TiVNDb)ssCrs Dend. | 26,410,5 | 27,4+0,4 | 33,9+1,8 | 12,3%0,8 | - | -
Interd. | 32,1+0,8 | 28,4+0,2 | 22,241,2 | 17,3t0,8 | - | -
Geral | 32,3%0,3 | 31,740,1 | 31,4£0,2 | --—-- 4,5£0,1 | ---—--
(TiVNb)gs53C047 Dend. | 30,0+0,6 | 31,5+0,3 | 34,9+0,9 | - 3,6£0,1 | -
Interd. | 47,3+1,9 | 12,744 | 6,1£0,9 | - 32,246,1 | -
Geral | 32,7+0,7 | 31,840,2 | 31,4+1,7 | - | - 4,110,7
(TiVNDb)ge 2Nis g Dend. | 31,840,2 | 32,4+0,2 | 33,7+0,1 | - | - 2,240,1
Interd. | 49,1+2,1 | 11,8+0,8 | 7,005 | -~ | - 32,1+0,8
Geral | 28,8+0,1 | 1,5+0,1 | 55,9+0,3 | 13,6+0,1 | -—--—- | -
Tizs3V1,3Nbss4Cris | Dend. | 25,3+0,9 | 1,3+0,1 | 63,4+2,0 | 10,0£1,1 | - | -
Interd. | 38,4+0,9 | 1,8+0,1 | 36,8+1,8 | 23,0+1,3 | - | -
Geral | 31,1+0,2 | 33,540,2 | 32,0+0,3 | ----—-- 3,410,2 | -
Tiz1,8V337Nb2gCo47 | Dend. | 29,8+0,1 | 33,5+0,1 | 34,7¢0,1 | - 21+0,1 | -
Interd. | 49,3+1,3 | 11,0+2,8 | 55¢15 | - 34,2145 | -
Geral | 32,7+0,5 | 36,140,4 | 27,9+0,5 | - | - 3,3+0,5
Tis2,1V3e1Nb2sNisg | Dend. | 31,1+0,1 | 36,6+0,1 | 30,4+0,1 | - | - 2,0£0,2
Interd. | 52,3%+1,7 | 10,9+0,6 | 5,0+0,3 | -~ | - 31,940,9
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Figura 5.3 — Microestruturas das ligas como fundidas (a) (TiVNb)ssCr1s, (b)
(TiVND)95,3Co047, ()  (TiVNDb)gs2Nisgs, (d)  Tizs,3V1,3Nbss4Cr1s, (e)
Ti31,8V33,7Nb29,8C04,7 € (f) Tiz2,1V36,1Nb2sNis s.
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Figura 5.4 — Microestruturas das ligas como fundidas com maior magnificagédo e
respectivos mapas de EDS (a) (TiVNb)ssCris, (b) (TiVNb)es3Co4,7, (C)
(TiVNDb)oe2Niss, (d) Tizs3V1,3Nbss4Cris, (e) Tiz1,8V33,7Nb29sCos7 e (f)
Tis2,1V36,1Nb2sNis3 s.
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5.1.2 Avaliagao de propriedades de armazenagem de hidrogénio

A Figura 5.5 (a) apresenta a cinética de absor¢cdo de hidrogénio a
temperatura ambiente para as ligas (TiVNb)ssCris, (TiVNDb)9s3C047,
(TiVND)96,2Ni3,s, Tizs3V1,3Nbss54Cris, Tiz1,8V337Nb298Co04,7 € Tis21V3e,1Nb2sNis s
logo apds o processo de ativagao. Periodos de incubagédo de 0,1-1,6 minutos
foram observados antes de qualquer absor¢ao consideravel de hidrogénio.
Como discutido na segéo 3.1.1, esse fendmeno pode ser associado as barreiras
energéticas que devem ser superadas para que os atomos da superficie das
amostras realizem os processos de adsorcdo e dissociagao das moléculas de
hidrogénio e subsequente absor¢ao quimica e difusdo do hidrogénio para ocorrer
a nucleagao e crescimento dos hidretos. Apds o periodo de incubacéo, as ligas
absorveram rapidamente capacidades de armazenagem proximas a 2 H/M e
formaram hidretos CFC, como identificado nos padrées de DRX exibidos na
Figura 5.5 (b). Como citado na secao 3.3, a formacado de hidretos CFC é
reportada frequentemente em diversas ligas multicomponentes CCC. As
capacidades gravimétricas maximas de hidrogénio atingidas variaram entre 3,11
e 3,18 %p. Esses valores sdo superiores a valores relatados para intermetalicos
convencionais como TiFe (1,89 %p) [19,84,85], LaNis (1,4 %p) [19,86,87], e
outras ligas CCC como TiVz2 (2,6 %p) [19], VaoTi21,5Crsss (2,44 %p) [55],
V20Ti32Cras (2,90 %p) [55]. Parametros de rede dos hidretos CFC foram
determinados por refinamentos de Rietveld e estdo listados na Tabela 5.1. Os
refinamentos de Rietveld estdo disponiveis na Figura S2 do Apéndice A. Os
valores encontrados sao consistentes com os correspondentes parametros de

rede das ligas como fundidas.
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Figura 5.5 — (a) Medidas de cinética de absor¢céo de hidrogénio a temperatura

ambiente (b) DRX das amostras apos cinética de absorgao.
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A Figura 5.6 mostra os diagramas PCT das seis ligas estudadas. As ligas
demonstram sequéncias de hidrogenagdo semelhantes com duas etapas.
Inicialmente as ligas absorvem cerca de 0,7-0,9 H/M em um primeiro platé com
pressbes de equilibrio muito baixas (proximas ao limite de detecgdo do
equipamento). Subsequentemente, as ligas apresentam uma segunda etapa de
hidrogenagao formando platés com pressdes de equilibrio substancialmente
superiores em relagcao aos platdés relativos a primeira reagdo. Neste segundo
platd, atinge-se capacidades maximas de armazenamento proximas a 1,6-2,0
H/M (dependendo das condi¢des de temperatura e pressao aplicadas). Como foi
discutido na sec¢ao 3.3, algumas ligas na literatura reportam a formagao de um
unico platdé durante hidrogenacgao, indicando apenas uma transi¢cao de fase para
a formacao do hidreto CFC/TCC. Entretanto, também s&o reportadas ligas, como
TiZrNbHfTa [69], TiVNbCr [50] e TiVNbMo [34], que indicam a formagao de um
hidreto intermediario antes da formacado do hidreto CFC. Neste trabalho, as
curvas PCls possuem dois platés sugerindo a formacdo de um hidreto
intermediario. Discussbes mais aprofundadas sobre a sequéncia de
hidrogenagao das ligas serao abordados na sec¢ao 5.2. Outros aspectos a serem
notados séo a presenca de histereses pronunciadas e platds inclinados nas PCls
das seis ligas. Com relagao as histereses, as curvas de dessorgao apresentam
pressdes de equilibrio com pelo menos uma ordem de grandeza inferior as
curvas de absorcdo. Com relacao a inclinacéo dos platds, é possivel que essa
caracteristica esteja associada a segregacao quimica nas ligas. O gradiente
composicional na microestrutura das ligas pode causar um gradiente de
pressdes de equilibrio, levando a inclinagado do platé na regido de coexisténcia
de dois hidretos. Para confirmar essa hipotese, sugerimos para trabalhos futuros
a investigacao desse fenébmeno através de PCIls de amostras submetidas a

tratamentos térmicos de homogeneizacgao.

Além desses pontos, é crucial ressaltar que as seis ligas demonstraram
comportamento semelhante em seus valores de pressdes de equilibrio do
segundo platd em fungdo da temperatura. Essa caracteristica fica clara ao
observar os graficos de Van’t Hoff exibidos na Figura 5.7. os graficos séo

paralelos e quase se sobrepdem, especialmente para a reagao de absorcgao.
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Consequentemente, os valores de entalpia e entropia de platdé determinados pela
equacdo de Van't Hoff foram consideravelmente similares como listado na
Tabela 5.3. Para a reagao de absorgao, os valores de entalpia variaram entre -
63 e -68 kd/mol Hz e os valores de entropia entre -164 e -174 J/K-mol Hz. Para
as curvas de dessorgao, estes valores ficaram entre 64 e 76 kJ/mol Hz para a
entalpia e 110 e 159 J/K-mol H2 para a entropia. Os valores de entalpia

determinados para essas ligas sdo comparaveis ao hidreto de Mg2Ni (-65 kJ/mol
H2) [42] e substancialmente menores que os hidretos de compostos
intermetalicos como os LaNis (~-35 kJ/ mol H2) [42] que apresentam
reversibilidade de hidrogénio a temperatura ambiente em condigdes de pressao
moderadas. Logo, nota-se que as seis ligas sintetizadas apresentam elevada

estabilidade de ambos os hidretos a temperatura/pressdo ambientes.

A similaridade das propriedades termodinamicas das ligas estudadas
neste projeto demonstra a versatilidade composicional que essas ligas oferecem.
Os resultados indicam que a adicéo de 3,8 %at. de Ni, 4,7 %at. de Co ou 15 %at.
de Cr no sistema equimolar TiVNDb resultam em ligas com propriedades similares.
Além disso, a substituicdo dos teores de V por Nb nas seis ligas também nao
alterou as propriedades de armazenagem substancialmente. Isso demonstra a
possibilidade de maximizar o teor de certos elementos com intuito de alterar a
densidade ou o custo das ligas. Por exemplo, a substituicdo de V por Nb, como
demonstrado pelos resultados das ligas (TiVNb)ssCris e Tizs,3V1,3Nbss4Cr1s, pode
permitir a obtencao de ligas com diferengas substanciais de densidade, visto as
diferengas das massas molares do V e do Nb (50,94 g/mol [88] e 92,90 g/mol

[89] respectivamente).
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Figura 5.6 — Diagramas PCT relativos as ligas (a) (TiVNb)ssCris, (b)
(TiVNDb)95,3Co04.7, (c) (TiVND)g6,2Nis3 s, (d) Ti2s,3V1,3Nbs5,4Cr15, (e)
Ti31,8V33,7Nb29,8C04,7 € (f) Tiz2,1V36,1Nb2sNi3 s.
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Figura 5.7 — Analises de Van’t Hoff das seis ligas investigadas.

(TiVNb)gsCry5 - abs
(TiVNb)ssC rs- des
(TiVNb)gs_aC 04,7 - abs
(TiVNb)gs 3Co47 - des
(TiVN b)ga,zNilg - abs
(TiVNb)ge,zNils - des

Tizg 3V1,3Nbss54Cr15 - abs
Ti23l3V1_3Nb55_4CI’15 - des
Tiz1,8V337Nb2gsCoq7 - abs
Tiz1,8Va37Nb2ggCo47 - des
Ti32_1V35,1Nb23Ni3ls - abs
Tiz21V361Nb2gNisg - des

Tabela 5.3 — Entalpias e entropias de platds determinadas via analises de Van'’t

Hoff utilizando os dados das curvas PCls em absor¢ao e dessorgao das ligas

estudadas.
Liga AHabs AHdes ASabs ASdes
(kd/mol H2) | (kJ/mol H2) | (J/Kmol H2) | (J/K mol H2)
(TiVNDb)ssCr1s -67+2 68 + 1 -172+4 156 + 3
(TiVNDb)95.3C04.7 -67+2 64 +3 -174 5 143 +7
(TiVNb)9s.2Ni3.8 -64 11 70+ 2 -164 +3 152 + 4
Ti2s,3V1,3Nbss54Cr1s -63+3 69 +2 -164 £+ 8 159+5
Ti31,8V33,7Nb29,sC04,7 -65+1 62 +3 -166 + 3 136 + 8
Ti32,1V36,1Nb2sNi3 s -68+1 76 £ 1 -172+ 4 110 £ 1

O comportamento de ciclagem das ligas foi avaliado através de medidas

da capacidade de absorcao de hidrogénio em fungdo do numero de ciclos de

absorgao/dessorcdo como exibido na Figura 5.8. E importante enfatizar que as

medidas de absorcdo foram realizadas a temperatura ambiente com pressdes

de equilibrio entre 20 e 30 bar enquanto que as medidas de dessorcdo foram
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realizadas a 390 °C aplicando vacuo dindmico durante 12 horas. Pequenas
redu¢des na capacidade de armazenamento foram observadas nas ligas apés
os experimentos de ciclagem. Apds 20 ciclos, as ligas apresentaram
capacidades de armazenagem de 10 a 15% inferiores em relagcdo a suas
capacidades de armazenagem iniciais. Essas reducdes podem ser causadas
pelo aumento de defeitos cristalinos como discordancias, contornos de
grao/superficies e aumento na concentragdo de tensdes internas do material,
como discutido na segdo 3.2. As ligas contendo Cr apresentaram um
comportamento de redugdo continua na capacidade de armazenagem. Esse
comportamento também é relatado para outras ligas CCC do sistema Ti-V-Nb-
Cr (TiVCr e TiNbCr) e é frequentemente associado a fatores como segregacéo
de elementos formando fases secundarias ou processo de hidrogenagao
incompleto [55,90,91]. Todavia, em termos de capacidade apdés ciclagem, o
desempenho das seis ligas supera o relatado para outras ligas CCC

binarias/ternarias e ligas multicomponentes [55,58,90-95].
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Figura 5.8 — Capacidade de absorgéo de hidrogénio (%p) em fungcdo do numero

de ciclos de absorcéo/dessorgao.

Amostras de cada liga foram caracterizadas por DRX apds o primeiro e o
vigésimo ciclos de absorgéo e dessor¢ao como apresentado na Figura 5.9. Os
valores dos parédmetros de rede das fases identificadas nas amostras estao
listados na Tabela 5.1. Os refinamentos de Rietveld estdo disponiveis nas
Figuras S3, S4 e S5 do Apéndice A. As seis ligas exibiram pequenas mudancas
nos parametros de rede das estruturas CCC e CFC apds ciclagem. Essas
diferengcas podem estar relacionadas a retencdo de uma quantidade de
hidrogénio absorvida, segregagdo de elementos/precipitacdo de fases
secundarias devido a temperatura de dessorgcédo relativamente elevada e/ou
reagoes de hidrogenacao, assim como ao aumento da concentragao de defeitos
e de tensdes internas na estrutura dessas ligas. Nesse contexto, € importante
destacar o alargamento dos picos nos padrdes de difracdo apds 20 ciclos de
absorcao/dessorgdo. Essa caracteristica € frequentemente relacionada a
diminuicdo do tamanho de cristalitos, aumento de defeitos cristalinos e aumento
da deformagdo da rede ocorridos durante ciclagem [52,54,57,93]. Outra
caracteristica importante € a presenga de uma fase minoritaria CCC na amostra
hidrogenada da liga (TiVNb)ssCris apos 20 ciclos (Figura 5.9 (a)). Essa fase
apresentou parametro de rede substancialmente superior em relacdo ao
parametro de rede da fase CCC da amostra como fundida (ascc = 3,281 A e ascc
= 3,164 A respectivamente). Curiosamente, apds o vigésimo ciclo de dessorcgao,
essa fase CCC com parametro de rede superior ndo fora mais observada na
mesma amostra. Logo, as evidéncias sugerem que esta fase corresponda a um
hidreto intermediario CCC. A presenca de hidreto intermediario nessa liga é
consistente com a sequéncia de hidrogenacéo reportada para outras ligas do
sistema TiVNbCr, como discutido na secdo 3.3. Essa caracteristica também
indica que o processo de ciclagem pode afetar a reagao de transformacgao do
hidreto intermediario CCC para hidreto CFC, consequentemente gerando um

processo de hidrogenagao incompleta.
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Figura 5.9 — DRX de amostras das ligas (a) (TiVNb)ssCr1s, (b) (TiVNDb)9s,3C04.7,
(c) (TiVNb)gs2Nizs, (d) Tizs3V13Nbss54Cris, (e) Tis1,8V33,7Nb2gsCos7z e (f)
Tis2,1V36,1Nb2sNi3 s apds 1 e 20 ciclos de absorcao/dessorgao.

O efeito da ciclagem no comportamento de dessorgdo das ligas foi

investigado através de medidas de TDS em amostras hidrogenadas apds o
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primeiro e vigésimo ciclo de absorcao. A Figura 5.10 mostra o comportamento
das curvas de dessor¢ao de cada amostra analisada e a Tabela 5.4 exibe as
respectivas temperaturas de inicio de dessorgdo. As curvas de dessorcao das
amostras submetidas a um ciclo de absorgdao exibiram multiplos eventos de
dessorgdo em largas faixas de temperatura. Por exemplo, o hidreto da liga
(TiVNDb)ssCr1s apresentou niveis de dessorgao de 50 °C a 400 °C. O hidreto
(TiVND)ssCrisHx também apresentou a menor temperatura de inicio de
dessorgéo entre os seis hidretos (50 °C). Além disso deve-se notar que os
hidretos de cada liga apresentaram temperaturas de inicio e faixas de dessorgao
variadas, indicando que o comportamento de dessorcdo foi afetado pela
substituicdo de Cr, Co e Ni e as diferentes propor¢coes de cada elemento nas
ligas, ndo apenas pelos parametros VEC e 6. Com relagdo as medidas apés
ciclagem, os perfis das curvas de dessorcdo dos hidretos apresentaram
mudancas semelhantes entre si: a presenga de dois picos distintos de dessorg¢ao
e um deslocamento da temperatura de inicio de dessorcéo para valores mais
altos. As temperaturas de inicio de dessor¢ao de cada hidreto apds 20 ciclos
também estdo listadas na Tabela 5.4. E importante ressaltar que o aumento das
temperaturas de inicio e as variagdes na faixa de temperaturas de dessorcao
podem estar associadas as mudangas microestruturais (aumento dos defeitos

cristalinos) durante a ciclagem.

Em relagéo ao processo de dessorgao em duas etapas que se torna mais
claro apos a ciclagem, Nygard et al. [34] também relataram perfis de dessorgéo
semelhantes para uma série de ligas multicomponentes, incluindo as ligas
equimolares TiVNDb/TiIVNbCr e sugeriram que o primeiro evento de dessorgao
corresponderia a decomposicdo do hidreto CFC e o segundo evento
corresponderia a decomposigao do hidreto intermediario. Com base no processo
de hidrogenagdo em duas etapas observado nas medidas de PCI, na fase
intermediaria de hidreto detectada por DRX e nos perfis de dessor¢ao da Figura
5.10 consideramos que essa hipbétese também é consistente para as ligas
(TiVNDb)s5Cr1s, (TiVNDb)es5,3Co04,7, (TiVND)gs,2Nis3 s, Ti2s,3V1,3Nbss,4Cr1s,
Tiz1,8V337Nb29sCo47 e Tis2,1V3e1Nb2sNiss. Todavia, a discussdo sobre a

sequéncia de hidrogenacao dessas ligas sera aprofundada na sec¢ao 5.2.
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Figura 5.10 — Curvas de TDS de amostras das ligas (a) (TiVNb)ssCr1s, (b)
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absorcao.
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Tabela 5.4 — Temperaturas de inicio de dessorcdo (Tonset) de amostras

hidrogenadas apos 1 e 20 ciclos de absorgao/dessorgéo de hidrogénio.

Liga Tonset (°C) Tonset

1° ciclo 20° ciclo
(TiVNDb)ssCris 50 163
(TiVND)95.3C04.7 89 210
(TiVNDb)96.2Nis.8 136 210
Ti2s,3V1,3Nbs5,4Cr1s 112 125
Ti31,8V33,7Nb29,sC04,7 98 183
Tis2,1V36,1Nb2sNi3,s 105 191

Em suma, deve ser enfatizado alguns avancos obtidos via este estudo: A
correlacdo de parametros VEC com propriedades de armazenamento de
hidrogénio proposta por Nygard et al. [34], parece ser consistente para algumas
propriedades especificas investigadas neste trabalho. Por exemplo, as seis ligas
apresentaram propriedades similares quanto as propriedades termodinamicas
para a formacdo de hidretos. Por outro lado, nenhuma correlacdo das
propriedades de armazenagem estudadas foi obtida com relagdo ao parametro
0. As diferengas no comportamento de dessorgéo/ciclagem sugerem que outros
parametros além do VEC e & devem ser levados em consideragcao para uma
descricdo completa e eficiente das propriedades de armazenamento de
hidrogénio em ligas multicomponentes. Mudancgas microestruturais, influéncia da
composi¢ao quimica, concentragdo de tensdo e defeitos induzidos durante o
processo de hidrogenacao sao fatores que parecem afetar as propriedades de
dessorcao/ciclagem de hidretos de ligas multicomponentes. Também deve ser
destacado que foi possivel obter uma liga do sistema Ti-V-Nb-Cr com mais de
50 %at. de Nb com propriedades similares a liga (TiVNb)ssCr1s. Isso demonstra

a versatilidade composicional dessas ligas e do sistema Ti-V-Nb-Cr.
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5.2 Compreensao da sequéncia de hidrogenag¢ao das ligas do sistema

Ti-V-Nb-M

As reagdes de absorgao/dessorgao das seis ligas investigadas na segao
5.1 serdo exploradas nesta segdo. A Figura 5.11 exibe os PCls das ligas a
temperatura ambiente indicando os niveis intermediarios de hidrogenagao que
foram obtidos para cada liga com intuito de avaliar suas sequéncias de
hidrogenagao. Todos os PCls apresentaram platds de absor¢gdo com pressdes
de equilibrio inferiores a 0,1 bar, garantindo que os hidretos formados nas
condigbes intermediarias de hidrogenacdo apresentassem estabilidade
suficiente para as subsequentes etapas de caracterizagcdo. Dados das amostras
parcialmente hidrogenadas foram comparados com os dados obtidos das
amostras como fundidas e das amostras completamente hidrogenadas. A Figura
5.12 apresenta os padrboes de DRX relativos aos diferentes niveis de
hidrogenagao comparados com os padroes de DRX das ligas como fundidas. Os
parametros de rede e as concentragbes das fases determinados por
refinamentos de Rietveld estao listados nas Tabelas 5.5 e 5.6, respectivamente.
Os refinamentos de Rietveld estdo disponiveis nas Figuras S6, S7 e S8 do
Apéndice. Os padrbes de DRX das amostras hidrogenadas entre 0,5 e 0,9 H/M
indicam a formacao de hidretos intermediarios CCC a partir das fases iniciais
CCC das ligas como fundidas. Por exemplo, a amostra hidrogenada com 0,85
H/M da liga Tis1,8V33,7Nb29,8Co4,7 apresenta claramente a presenga de duas fases
CCC. Em outros casos, como os das amostras hidrogenadas com 0,5 H/M das
ligas (TiVNDb)ssCr1s e (TiVNb)gs,2Nis s, a coexisténcia de duas fases CCC resultou
na sobreposicao dos picos de difracao, dificultando a identificacao das fases. A
coexisténcia de duas fases CCC com parametros de rede distintos sugere
concentracoes de H diferente nas fases. Nessas condicdes, as fases CCC com
menores concentracdes de hidrogénio sao associadas as fases que absorvem o
hidrogénio apenas via solugédo sdlida (que iremos referir neste trabalho como
fase de solugdo sélida ou CCC1) enquanto as fases com maiores teores de H
sdo associadas as fases de hidretos (que iremos referir neste trabalho como

hidretos intermediarios ou CCC2) que se formam devido a hiatos de
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miscibilidade. Essas caracteristicas ja foram reportadas em ligas CCC do
sistema Ti-Cr-V-Mn [96,97]. Nas ligas (TiVNb)g53Co4,7, Tizs3V1,3Nbss4Cr1s,
Tiz1,8V33,7Nb29,8Co04,7 € Tisz2,1V36,1Nb2sNis,s a formacédo de hidretos intermediarios
nao é clara, mas assim como outros autores [50,67], sugerimos que 0os aumentos
substanciais dos parametros de rede nas amostras hidrogenadas até 0,9 H/M
trazem evidéncias da formacdo de hidretos intermediarios nessas ligas.
Continuando a sequéncia de hidrogenagdo, amostras com concentragdes de
1,5-1,6 H/M apresentaram a coexisténcia de fases CCC2 e CFC, ou seja, um
equilibrio entre os dois tipos de hidretos. Por fim, ao hidrogenar completamente
as ligas, obteve-se os hidretos com estruturas CFC. Assim, com base nessas
evidéncias sugerimos que as sequéncias de hidrogenagcdo das ligas
multicomponentes (TiVNDb)s5Cr1s, (TiVND)95,3Co04.7, (TiVND)g6,2Ni3 s,
Ti2s 3V1,3Nbss54Cr15, Tiz1,8V337Nb20s8Co47 € Tis21V3e,1Nb2sNis s seguem as
reagoes: Liga CCC — solugao solida CCC1 — hidreto intermediario CCC2 —
hidreto CFC.

De forma complementar, investigamos a sequéncia de dessor¢ao dos
hidretos das ligas (TiVNb)ssCris,  (TiVND)e53Cos7,  (TiVNDb)gs2Niss,
Ti2s,3V1,3Nbs54Cr15, Tiz1,8V337Nb298C04,7 € Tis2,1V36,1Nb2sNis s utilizando medidas
de TDS como exibido na Figura 5.13. As temperaturas de inicio de dessorgéo
(Tonset) de cada hidreto estdo disponiveis na Tabela 5.7. Observa-se que as
amostras de hidretos com concentragdo de hidrogénio inferior a 0,9 H/M
apresentam picos de dessor¢cao em temperaturas superiores a 250 °C. Isso
demonstra a elevada estabilidade dos hidretos intermediarios. Adicionalmente é
importante notar, que em alguns casos, o pico de dessorgdo exibe um aspecto
mais “alongado” indicando a sobreposi¢cao de dois eventos com temperaturas de
dessorcao proximas. Essa caracteristica € mais evidente nas amostras de
(TiVND)gs,2Ni3,s € Tiz1,8V33,7Nb29,8C04,7 hidrogenadas com niveis de 0,85-0,9 H/M
como pode ser notado nas Figuras 5.13 (c) e (e). A sobreposicao de picos de
dessor¢cdo para essas amostras pode estar relacionada aos processos de
dessorcao do hidreto CCC2 e da fase que absorve via solucédo soélida CCC1.
Entretanto, essa correlagdo ndo é clara e precisa de investigagdes mais

aprofundadas. Com relagao as amostras com concentracao de hidrogénio entre
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1,5 e 2 H/M, as curvas de TDS apresentam multiplos picos de dessorg¢ao, sendo
que o inicio do processo de dessor¢gdo apresenta eventos irregulares de
dessorcdo. Considerando que essas amostras contém hidretos CFC e CCC e
que os picos irregulares ocorrem, em sua maioria, no processo inicial de
dessorcao, associamos esses eventos a dessorcdo dos hidretos CFC. Essa
afirmacao também se baseia na auséncia de eventos de dessorgédo irregulares
nas amostras com 0,5-0,9 H/M que nao contém hidretos CFC. Estes resultados
combinados com as evidéncias discutidas na secéo 5.1.2 permitem inferir que o
processo de dessorcédo dos hidretos das ligas (TiVNb)ssCris, (TiVNDb)gs,3Co04,7,
(TiVNDb)o6,2Ni3z s, Ti2s,3V1,3Nbss54Cr1s, Tiz1,8V33,7Nb29,sCo04,7 € Tis2,1V36,1Nb2sNis s
segue as reagodes: Hidreto CFC — hidreto intermediario CCC2 — solugao sélida
CCC1 — Liga CCC sem H.
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Figura 5.11 — PCls a temperatura ambiente indicando os niveis de hidrogénio

absorvido nas amostras parcialmente hidrogenadas das ligas (a) (TiVNb)ssCr1s,
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Tabela 5.5 — Parametros de rede obtidos via DRX das amostras relativas ao
estudo da sequéncia de hidrogenacgao das ligas (TiVNb)ssCris, (TiVNb)gs,3C04,7,
(TiVND)96,2Ni3 s, Ti2s,3V1,3Nbss54Cr1s5, Tiz1,8V337Nb298C04,7 € Tiz2,1V36,1Nb2sNis s.

Fundida 0,5 H/M 0,8-0,9 H/M 1,5-1,6 H/M 2 H/M
Liga
accc (A) | accc1(A) | accc2(A) | accer (A) | accc2(A) | acccz(A) acrc (A) acrc (A)
(TIVND)ssCris | 3,164(1) | 3.201(1) | 3.246(1) | - 3.282(1) | 3.280(1) | 4.390(1) | 4.405(1)
(TiVND)gssCosr | 3,188(1) | ——m 3.261(1) | 3.310(1) | 3.339(1) | 4.415(1) | 4411(1)
(TiVND)ss2Niss | 3.191(1) | 3.251(1) | 3.307(1) | - 3.329(1) | 3.348(1) | 4.419(1) | 4.424(1)
Tizg3V1,3Nbss 4Cris | 3,244(1) | --——-- 3,300(1) | - 3,344(1) 3,375(1) 4,462(1) 4,479(1)
Ti31,8V33,7Nb29,sC04,
3,163(1) | oo 3.272(1) | 3.227(1) | 3.318(1) | 3,327(1) | 4,403(1) | 4,400(1)
7

Tis21V3o1Nb2sNiss | 3,185(1) | - 3,264(1) | —m 3,308(1) | 3.338(1) | 4.408(1) | 4,393(1)

Tabela 5.6 — Concentracéo de fases obtidas via DRX das amostras relativas ao
estudo da sequéncia de hidrogenacgao das ligas (TiVNb)ssCris, (TiVNb)es,3C04,7,
(TiVND)g6,2Ni3,s, Tizs,3V1,3Nbss4Cr15, Tiz1,8V33,7Nb29,8C04,7 € Tiz2,1V36,1Nb2sNis s.

fundida 0,5 H/M 0,8-0,9 H/M 1,5-1,6 H/M 2 H/M
Liga
%CCC %CCC1 %CCC2 %CCC1 %CCC2 %CCC2 %CFC %CFC
(TiVNDb)gsCris 100 49 51 | - 100 38 62 100
(TiVNb)g5,3C04,7 100 | - 100 | - 100 41 59 100
(TiVNb)gs2Ni3 g 100 56 4 | - 100 37 63 100
Tizg,3V1,3Nbss54Cri5 100 | - 100 | - 100 41 59 100
Tiz1,8V33,7Nb29 sCo04, 100 75 100
------- 100 25 47 53
7
Tis2,1V36,1Nb2sNi3 s 100 |  -———- 100 | - 100 36 64 100
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hidrogenadas das ligas (a) (TiVNDb)ssCr1s, (b) (TiVNDb)95,3C04,7, (C) (TiVND)9s 2Nis s,
(d) Ti2s,3V1,3Nbss5,4Cr1s, (€) Tiz1,8V33,7Nb29,8C04,7 € (f) Tiz2,1V3e,1Nb2sNi3 s.



72

Tabela 5.7 — Temperaturas de inicio de dessorgcéo (Tonset) €m °C de amostras
parcialmente e completamente hidrogenadas das ligas (TiVNb)ssCris,
(TiVND)95,3C04,7, (TiVND)9s,2Nizs, Tizs3V1,3Nbs54Cris5, Tiz1,8V337Nb20sCo047 €
Tiz2,1V36,1Nb2sNis3 s.

Liga 0,5 H/M 0,8-09 H/M | 1,5-1,6 H/M 2H/M
(TiVNb)ssCr1s 299 269 160 50
(TiVNDb)95.3C04.7 290 260 181 89
(TiVNb)9s.2Ni3.8 259 247 215 136
Tiz2s,3V1,3Nbs5,4Cris 273 284 217 112
Ti31,8V33,7Nb29,8C04,7 280 260 185 98
Tis2,1V36,1Nb2sNis s 282 263 255 105

Para aprofundar as discussdes sobre a sequéncia de hidrogenagao das
ligas estudadas, analises de DRX usando radiac&o sincrotron foram realizadas
nas amostras hidrogenadas com 0,5, 1,6 e 2,0 H/M da liga (TiVNb)ssCris. A
Figura 5.14 exibe os refinamentos de Rietveld correspondentes a essas analises.
As concentragdes de fases e os parametros de rede determinados estéao listados
na Tabela 5.8. As principais caracteristicas observadas nesses experimentos
sdo consistentes com as evidéncias verificadas via DRX usando radiagédo CuKa:
Picos de difracdo sobrepostos na amostra hidrogenada com 0,5 H/M indicando
a coexisténcia das fases CCC1 e CCC2 (equilibrio entre fase que absorve via
solugdo sélida e hidreto intermediario); mistura de fases CCC2 e CFC na amostra
hidrogenada com 1,6 H/M (equilibrio entre os dois tipos de hidretos); e presenca
somente do hidreto CFC na amostra completamente hidrogenada. Com relagao
ao padrao de difragdo da amostra hidrogenada com 0,5 H/M, é importante
mencionar que o ajuste dos dados experimentais com o padrao calculado
considerando duas fases CCC mostrou excelente concordancia. Essa
concordancia traz evidéncias adicionais a hipotese de um hiato de miscibilidade
para a formagéao do hidreto intermediario CCC. A Figura 5.15 mostra em detalhes
a separagao e deconvolugao dos picos de difragao (222) relativos as fases CCC

identificadas, suportando novamente a hipotese de um hiato de miscibilidade
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para a formacédo do hidreto intermediario. Também ¢é valido destacar que os
valores de parametros de rede e concentracbes de fases determinados via
SRDRX para a amostra hidrogenada com 0,5 H/M s&o razoavelmente
semelhantes aos encontrados pelo padrao de DRX via radiagdo CuKa (Tabela
5.8). Pequenos desvios sao notados, mas consideramos que esses desvios
estdo relacionados as imprecisdes do refinamento de Rietveld provenientes das
analises/dados de DRX com radiagdo CuKa, uma vez que o padrao de SRDRX
apresenta melhor sinal de intensidade e ajuste de background permitindo um
refinamento substancialmente mais preciso. Tendo em vista a determinacéo
mais precisa das concentragdes de fases e parametros de rede via SRDRX,
estimamos as concentragdes de hidrogénio nas fases CCC1 e CCC2 na amostra
hidrogenada com 0,5 H/M. Para isso, consideramos a expansdo de volume da
célula unitaria da fase CCC na amostra hidrogenada com 0,83 H/M (3,678 A3),
com a qual estimamos o aumento de volume por atomo de hidrogénio como
2,216 A3, A partir desse valor e dos dados de parametros de rede das fases CCC
(obtidos via SRDRX) na amostra com 0,5 H/M, estimamos a concentragao de
hidrogénio das fases CCC1 e CCC2 em torno de 0,31 e 0,67 H/M. Multiplicando
as fragcdes de fase encontradas pelas concentracbes estimadas, a absorgao
resultante é de 0,47 H/M, o que é consistente com a concentragéo de hidrogénio

da amostra, ou seja, 0,5 H/M.

Os resultados de SRDRX da amostra com 1,6 H/M curiosamente
mostraram uma reducdo substancial na concentracdo da fase CFC em
comparagao com os resultados observados via DRX com radiagdo CuKa (ver
Tabela 5.8). Nesse contexto, € importante mencionar que os experimentos de
SRDRX foram realizados 250 dias apds os experimentos de DRX com radiagao
CuKa. lIsso indicou a possibilidade de dessor¢cao espontdnea da amostra
hidrogenada até 1,6 H/M devido ao longo periodo de armazenagem. Para
confirmar esta hipotese, testes de DRX com radiagdo CuKa foram realizados nas
amostras hidrogenadas com 1,6 e 2 H/M apds 390 dias dos experimentos
iniciais. A Figura 5.16 (a) mostra a evolugéo das concentragbes de fase na
amostra hidrogenadas com 1,6 H/M ao longo do tempo, confirmando uma

reducdo continua da fase CFC. E valido destacar que a dessorgdo espontanea
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€ relatada em outras ligas do sistema Ti-V-Nb-Cr [34,50,61]. No entanto, em
nosso trabalho, a amostra hidrogenada completamente com 2 H/M n&o
apresentou evidéncias de decomposi¢cao espontanea do hidreto CFC ao longo
do tempo, como pode ser visto nas Figuras 5.14 (c) e 5.16 (b). As razbes para o
comportamento diferente em relagdo a decomposicdo do hidreto CFC nas
amostras hidrogenadas com 1,6 e 2 H/M ainda n&do s&o claras e devem ser

investigadas em trabalhos futuros.
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Tabela 5.8 — Parametros de rede e concentragdes de fases obtidas por analises
de DRX via radiagdo do Cu Ka, SRDRX e de PDF de amostras como fundidas,

parcialmente hidrogenadas e completamente hidrogenadas da liga
(TiVNDb)s5Cr1s.
Como
0,5 H/M 0,83 H/M 1,6 H/M 2 HM
fundida
accc (A) accct (A) | accez (A) | acccz () | accez (A) | acrc (A) acrc (A)
DRX 3,164(1) 3201(1) | 3,246(1) | 3,282(1) | 3,280(1) | 4,390(1) | 4,405(1)
(CuKa) 100% 49% 51% 100% 38% 62% 100%
3,210(1) | 3,260(1) 3,281(1) | 4,397(1) | 4,400(1)
SRDRX |  ceooeeee | T T T
55% 45% 68% 32% 100%
3,218(8) | 3,267(12) 3,284(3) | 4,401(4) | 4,405(1)
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Figura 5.15 — Deconvolugao dos picos de difragéo (222) do padrao de difragéo
de SRDRX da amostra hidrogenada com 0,5 H/M.
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Figura 5.16 — Evolugao das concentracdes de fases dos hidretos CCC e CFC ao

longo do tempo nas amostras de (TiVNDb)ssCris hidrogenadas com (a) 1,6 H/M e
(b) 2 H/M.

Caracterizagbes de PDF dos hidretos da liga (TiVNb)ssCris foram

realizadas para investigar a estrutura local e média em diferentes estagios da

hidrogenagao. A Figura 5.17 (a) (b) e (c) mostra as analises de PDF das
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amostras hidrogenadas com 0,5, 1,6 e 2 H/M. O ajuste dos dados da analise de
PDF da amostra com 0,5 H/M é consistente com o perfil calculado a partir da
coexisténcia de duas fases CCC. Neste caso, as fases CCC foram modeladas
sem distorcdo cristalina, com distribuicdo atdbmica aleatéria dos elementos
metalicos nos sitios cristalograficos das estruturas CCC, ou seja, sem qualquer
ordenacéo local. O bom ajuste entre os dados experimentais e o perfil calculado
sugere que a estrutura meédia (regido de alto R) e a estrutura local (faixa de baixo
R) sdo razoavelmente bem descritas pela combinagédo de duas estruturas CCC
com diferentes parametros de rede. Portanto, ndo ha nenhuma evidéncia de
ordenamento de curto alcance introduzido pela absor¢ao de H até o nivel de
absorcao de 0,5 H/M. As analises de PDF das amostras hidrogenadas com 1,6
e 2 H/M — como pode ser visto na Figura 5.17 (b) e (c) — também mostram boa
concordancia entre os dados experimentais e os perfis calculados usando
modelos sem distor¢do cristalina e com distribuicdo atdomica aleatoria dos
elementos metalicos nas estruturas médias e locais das fases CFC e CCC.
Trabalhos realizados por outros autores utilizando analises de PDF,
espalhamento de raios-X e espalhamento de néutrons também sugerem
auséncia de ordenamento de curto alcance dos atomos metalicos para as ligas
TiVND, TiVZrNb e TiVZrNbHf [47,48]. Os parametros de rede e as concentracoes
de fase determinados pelas analises de PDF estdo listados na Tabela 5.8.
Embora pelas analises de PDF, uma quantidade ligeiramente maior da fase
CCC1 tenha sido identificada na amostra hidrogenada com 0,5 H/M, a
concordancia dos valores dos parametros de rede e as concentragdes de fase
obtidas sdo bastante razoaveis quando comparadas aos dados das analises
obtidos por SRDRX.
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Figura 5.17 — Analises de PDF das amostras parcialmente hidrogenadas (a) 0,5
H/M (b) 1,6 H/M e completamente hidrogenadas (c) 2 H/M da liga (TiVNb)ssCr1s.
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Para concluir o estudo da sequéncia de hidrogenagcdo da liga
(TiVNDb)ssCris, analises de microscopia eletronica de transmissdo foram
realizadas em uma particula de amostra hidrogenada com 0,5 H/M. As Figuras
5.18 (a)-(d) exibem imagens de campo claro, campo escuro e padrao de difracéo
de elétrons em area selecionada. Essas imagens demonstram claramente que a
amostra possui estrutura nanocristalina. O padrao de difracao de elétrons em
anel indica a presenga de uma unica fase CCC. Entretanto, € importante
considerar, que devido aos parametros de rede similares e ao espalhamento
inelastico do feixe de elétrons nao era esperado observar/resolver dois anéis de
difracdo correspondentes as duas fases CCC. Nesse contexto, a resolugao
obtida nos padrdes de difracdo por DRX e SRDRX s&o mais confiaveis para
identificar a coexisténcia das fases CCC em relacdo ao padrao de difragao de
elétrons. No entanto, modulagdes de contrastes observadas nas imagens de
campo escuro adquiridas usando a reflexao (110) indicam caracteristicas na
escala nanométrica que podem estar relacionadas a coexisténcia de duas fases
com parametros de rede diferentes. A Figura 5.18 (d) exibe essas modulagdes
de contrastes na forma de franjas delimitadas por alguns nandémetros. A
combinagao desses resultados com as demais analises realizadas (via DRX,
SRDRX e PDF) demonstra fortes evidéncias do hiato de miscibilidade para a
formacdo de um hidreto intermediario CCC nesta liga. Adicionalmente, a
composi¢cao quimica da particula analisada via MET-EDS demonstrou ser
razoavelmente similar a composigao nominal como pode ser visto na Tabela 5.9

e a particula mostrou-se quimicamente homogénea como exibido na Figura 5.18

().
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Figura 5.18 — Analises de MET da amostra parcialmente hidrogenada com 0,5

H/M da liga (TiVNb)ssCr1s (@) imagem de campo claro (b) padrao de difracéo de
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elétrons em area selecionada (c) imagem de campo escuro (d) regido demarcada

pelo retdngulo amarelo (e) mapa de EDS.

Tabela 5.9 — Composicédo quimica via MET/EDS da particula analisada da liga
(TiVNDb)s5Cr15 hidrogenada até 0,5 H/M.

Ti Vv Nb Cr

at. % 29,8 | 28,6 | 26,8 | 14,7

Em suma, o conjunto de evidéncias das variadas técnicas de
caracterizagdes utilizadas corroboraram para a conclusédo de que as ligas CCC
do sistema TiVNbM (M=Cr, Co e Ni) apresentam sequéncia de hidrogenagao e
dessorcao de hidrogénio com as seguintes reagdes: Liga CCC < solugao sélida
CCC1 & hidreto intermediario CCC2 < hidreto CFC. Adicionalmente, este
estudo trouxe indicios de que a formacao do hidreto intermediario ocorre em
escala nanométrica através de um hiato de miscibilidade de H. Também é
importante observar como os resultados deste segundo topico da tese
corroboram com as observagdes relativas ao primeiro topico da tese: i) a
presenca de dois platds nas curvas PCls que se relacionam a formacao dos
hidretos CCC e CFC; ii) a coexisténcia de hidretos CCC e CFC em amostras
submetidas a ciclagem; e iii) a presenca de dois picos claros de dessorgao apos
ciclagem relacionados aos hidretos CCC e CFC. Por fim, é importante ressaltar
0s avancgos obtidos através das caracterizacbes por SRDRX e PDF que
mostraram evidéncias de estruturas desordenadas (em relagdo aos atomos
metalicos) e com auséncia de distorcdo da rede apds hidrogenagcdo em
diferentes niveis de H/M. Essas evidéncias indicaram que a as estruturas média
e local dos hidretos formados nos diferentes niveis de hidrogenagado séao

similares.
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5.3 Design de ligas do sistema Ti-V-Nb-Cr com diferentes propriedades

de armazenagem

Os resultados relativos ao design de ligas com diferentes propriedades de
armazenagem foram divididos nas seguintes subsecdes: 1) Design das ligas
baseado nas ferramentas de termodindmica computacional; 2) Sintese das ligas
e respectivas caracterizagdes estruturais; e 3) Avaliagdo de propriedades de

armazenagem de hidrogénio.

5.3.1 Design das ligas via termodindmica computacional

As Figuras 5.19 (a), (b) e (c) mostram os diagramas de estabilidade de
fases obtidos via método CALPHAD para as ligas Ti22V22Nb22Cras,
Ti1sV27Nb27Cr31 e Ti11V3oNb2sCrs1. Os diagramas indicam que as trés ligas
solidificam com estruturas CCC e permanecem com essas estruturas por faixas
consideraveis de temperaturas abaixo de suas temperaturas solidus.
Adicionalmente, os diagramas sugerem a formagao de fases Laves C15 via
reacdes no estado solido. Nesse contexto, consideramos que as trés ligas
apresentariam estruturas majoritarias CCC. Entretanto, baseado nos resultados
observados na secdo 5.1, também ponderamos que seria possivel ocorrer a
formacao de fases Laves C15 durante solidificagcdo das ligas (nos contornos de
grao/regides interdendriticas) devido a reagdes fora do equilibrio associadas a
particdo de soluto. Paralelamente, em termos do design via modelo
termodinamico desenvolvido por Zepon et al. [30], a Figura 5.20 mostra os PCls
(calculados a temperatura ambiente) relativos as composi¢gdes quimicas
nominais da Tabela 4.2. Os PCls exibem a presenga de um unico platd de
equilibrio entre as fases CCC e os respectivos hidretos CFC, ou seja, o modelo
indica a auséncia de equilibrio entre as fases CCC das ligas com fases de
hidretos intermediarios para as composi¢cdes selecionadas. Strozi et al. [61]
reportaram a auséncia de platds intermediarios nas previsdes de PCls de ligas
do sistema Ti-V-Nb-Cr calculadas pelo mesmo modelo. Entretanto, os autores
relatam que as medidas experimentais exibiram a presenca de dois platés (um

relacionado a formac¢do do hidreto CCC e um relacionado ao hidreto CFC).
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Embora tal inconsisténcia tenha sido observada, os autores reportam que os
valores de pressodes de platds calculados demonstraram excelente concordancia
com os valores medidos para as reacdes de equilibrio entre os hidretos CCC e
CFC. E possivel que as previsdes das pressdes de platd para formacdo dos
hidretos CFC nao sejam afetadas devido a similaridade das estruturas CCC das
ligas e os respectivos hidretos CCC. Logo, assumimos que os valores de
pressdes de platd calculados para a formagao dos hidretos CFC ndo seriam
afetados de forma consideravel pela auséncia da previsdo de formacao dos
hidretos CCC.
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Figura 5.19 — Diagramas de equilibrio prevendo a evolucao de fracdes de fases
em fungao da temperatura para as ligas (a) Ti22V22Nb22Cr31, (b) Ti15V27Nb27Crs1,
(c) Ti11V3oNb2sCrs1,
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Figura 5.20 — Curvas PCls calculadas pelo modelo termodindmico desenvolvido
por Zepon et al. [30] e calculado usando o cédigo desenvolvido por Pedroso et

al. [29] das ligas selecionadas.

5.3.2 Sintese e caracterizagao estrutural das ligas

Os padrbes de DRX das ligas sintetizadas sédo exibidos na Figura 5.21 e
as fracoes de fase estimadas e os parametros de rede determinados pelos
refinamentos de Rietveld estdo listados na Tabela 5.10. Os refinamentos estao
disponiveis na Figura S9 do Apéndice A. Os resultados demonstram que as trés
ligas formaram estruturas predominantemente CCC com pequenas fragdes de
fases Laves C15. Como sugerido na secao 5.3.1, a presenga das fases

minoritarias Laves C15 sado provavelmente relacionadas a particao do soluto
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durante o processo de solidificagdo fora do equilibrio. Conforme mencionado
anteriormente na sec¢ao 3.2, uma quantidade consideravel de Laves C15 pode
reduzir substancialmente a capacidade maxima de armazenamento de
hidrogénio das ligas multicomponentes, como observado para a liga
(TiVND)s0Cra0 estudada por Strozi et al. [61]. No entanto, como também discutido
na segao 3.2, estruturas multifasicas com fragdes minoritarias de fases
secundarias tém potencial para obter propriedades interessantes de
absorcéo/dessorgao de hidrogénio. A Figura 5.22 (a), (b) e (c) exibe imagens da
microestrutura das ligas obtidas via analises de MEV. As ligas apresentaram
morfologias dendriticas em suas microestruturas semelhantes as outras ligas
multicomponentes estudadas nesta tese. A Figura 5.23 exibe em detalhe fases
ricas em Ti encontradas nas regides interdendriticas das ligas Ti22V22Nb22Crs3 e
Ti11V3oNb2sCrs1. Os niveis de particao de Ti e Cr frequentemente relatada em
ligas de Ti-V-Nb-Cr [34,50,61] e também observada nas ligas (TiVNb)ssCris e
Ti2s,3V1,3Nbs54Cri5 estudadas na secdo 5.1 podem estar relacionadas a
formacao dessas fases secundarias. Strozi et al. [61] sugeriram esse fenbmeno
para as ligas (TiVNb)7oCrso, (TiVNDb)s5Crss e (TiVNb)soCrsao como responsaveis
pela formacao das fases Laves C15 nos estagios finais de solidificacdo. Portanto,
as pequenas fragbes de fases ricas em Ti nas microestruturas das ligas podem
ser relacionadas as pequenas fracbes de fases Laves C15 identificadas por
DRX. Além disso, a Tabela 5.11 mostra as composi¢des quimicas medias das
ligas medidas via analises de EDS. Diferentes regides das amostras fundidas
foram analisadas para obter valores estatisticamente confiaveis. As
composi¢cdes medidas apresentaram apenas pequenos desvios em relacao as

nominais.
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Figura 5.21 — Padrbées de DRX das ligas como fundidas.
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Tabela 5.10 — Concentracbes de fases e parametros de rede definidos via

refinamentos de Rietveld das amostras analisadas por DRX das ligas
Ti22V22Nb22Crss, Ti15V27Nb27Cr31 e Ti11V30Nb2sCra1.

Amostra % CCC | % CFC | % C15 | accc (A) | acrc (A) | ac1s (A)
Ti22V22Nb22Cr33 fundida 97 | - 3 3,121(1) | - 7,046(1)
Ti15V27Nb27Cr31 fundida 97 | - 3 3,118(1) | --—-- 7,069(1)
Ti11V30Nb2sCr31 fundida 92 | - 8 3,113(1) | - 7,082(1)

Ti22V22Nb22Crs33 hidrogenada 13 85 2 3,233(1) | 4,378(1) | 7,177(1)
Ti15V27Nb27Cr31 hidrogenada 14 86 | - 3,221(1) | 4,371(1) | -——--
Ti11V3oNb2sCr31 hidrogenada 55 40 5 3,207(1) | 4,357(1) | 7,183(1)
Ti11V3oNb2sCr31 12 dessorgao 86 5 8 3,207(1) | 4,355(1) | 7,175(1)
Ti11V3oNb2sCrs1 202 53 41 6 3,210(1) | 4,360(1) | 7,182(1)
dessorcao
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Figura 5.22 — Microestruturas das ligas como fundidas (a) Ti22V22Nb22Crss, (b)
Ti1sV27Nb27Crs1 e (c) Ti11V30Nb2sCrs1.
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(a) (b)

SE SE

Figura 5.23 — Mapas de EDS indicando a presenca de fases ricas em Ti nas

amostras como fundidas das ligas (a) Ti22V22Nb22Crs3 (b) Ti11V30Nb2sCra1.

Tabela 5.11 — Composigao quimica das ligas como fundidas em %at. obtidas via
medidas de EDS.

Liga Ti Vv Nb Cr
Ti22V22Nb22Cr3s | 24,4 + 0,1 20,8+ 0,1 235+0,2 | 31,3+£0,2
Ti1sV27Nb27Cr31 | 16,5+ 0,1 259+0,1 27,8+0,2 | 29,8+0,1
Ti11V3oNb2sCr31 | 12,1 £ 0,1 29,.3+0,2 29,1 +0,3 295+0,2

5.3.3 Avaliagao das propriedades de armazenagem de hidrogénio

As curvas de cinética de absorgdo de hidrogénio das ligas
Ti22V22Nb22Crss, Ti1sV27Nb27Crat1 e Ti11V3oNb2sCrs1 s&o apresentadas na Figura

5.24 (a). As trés ligas exibiram um curto tempo de incubagéo seguido de um
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rapido processo de absor¢ao, atingindo suas capacidades maximas de absorg¢ao
em poucos minutos. E importante ressaltar que as ligas ndo foram submetidas a
tratamentos de ativacdo para facilitar a hidrogenagdo, o que demonstra o
potencial do sistema Ti-V-Nb-Cr para aplicagbes de armazenamento de
hidrogénio, assim como discutido por outros trabalhos desenvolvidos nesse
sistema [34,50,61]. O nivel de absorgéo de hidrogénio das ligas Ti22V22Nb22Crs3
e Ti15V27Nb27Crs1 foram semelhantes (~1,8 H/M, o que corresponde a 2,9% em
peso de hidrogénio para a liga Ti1sV27Nb27Cr31 e 3,0% em peso para a liga
Ti22V22Nb22Crs3). Por outro lado, a liga Ti11V3oNb2sCrs1 apresentou um nivel de
absor¢cdo de hidrogénio inferior (~1,6 H/M, ~ 2,5% em peso de H) em
comparagao com as demais ligas. Para compreender essas diferengas, padroes
de DRX das amostras hidrogenadas foram analisados (Figura 5.24 (b)). As
fracdes de fase e parametros de rede determinados via refinamento de Rietveld
estdo listados na Tabela 5.10. Os refinamentos est&o disponiveis na Figura S10
do Apéndice A. As amostras hidrogenadas evidenciam a formacgao de hidretos
CFC apés hidrogenacao, semelhante as demais ligas CCC estudadas na sec¢éo
5.1 € 5.2. A presenca de fases CCC com parametros de rede expandidos em
relacdo as das ligas CCC como fundidas indicam a formac&o de hidretos CCC
intermediarios. Os valores dos parametros de rede nas fases Laves C15 também
indicam niveis de absor¢ao de hidrogénio nessas fases. Portanto, sugerimos que
as ligas apresentam a seguinte sequéncia de hidrogenacao: Liga CCC + Laves
C15 — hidreto CCC + hidreto C15 — hidreto CFC + hidreto Laves C15. Também
deve-se atentar que a quantidade de hidretos CCC e CFC nas amostras sao
consistentes com a capacidade de armazenamento de hidrogénio observadas
nas medidas de cinética. As ligas Ti22V22Nb22Crs3 e Ti1sV27Nb2rCrs1 exibiram
teores de hidretos CCC e CFC semelhantes (em torno de 15 e 85%
respectivamente) o que condiz com o nivel de absorgéo de 1,8 H/M. Por outro
lado, a liga Ti11V30Nb2sCrs1 apresentou um nivel de concentragao de hidreto CCC
superior (~50%) as demais ligas. Essas caracteristicas trazem evidéncias de
que a liga Ti11V3oNb2sCrs1 possui pressdes de platd de equilibrio superiores em
relacdo as ligas Ti22V22Nb22Crss e Ti15V27Nb27Crs1, explicando a capacidade
inferior de armazenamento observada na medicao cinética (1,6 H/M). Esta
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hipétese é investigada e discutida através das analises dos diagramas PCT a

sequir.

(a) 2‘:

1,8

-
»
|

Pey=16-18 bar
T=298K

Capacidade (H/M)
o
™ =
|

— TizV22Nb22Crss - max %p = 2,98

TENEE B A

0,6
= Ti1sV27Nb27Crz1 - max %p = 2,85
0,4+
] — Ti11V3oNb23CI‘31 - max obp = 2.45
0,2
e o L o o o o LA e o e e |
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
tempo (min
(b) po (min)

s CFC e CCC e Ci15

<
= .
8| TitsV2rNb2rCra
& .
]
'a B .
: JL/‘N “LJN—‘——
] . .
£
L]
Ti22V22Nb22Craz
l]l'||I|||III||l'||||l|||Y||||I'|||I'|||l|||l‘l|||l|||]l|||l‘|||]|||
20 25 30 35 40 50 85

26 (°)

Figura 5.24 — (a) Curvas de cinética de absorgdo de hidrogénio das ligas
Ti22V22Nb22Cras, Ti1sV2rNb27Crs1 e Ti11V30Nb2sCrs1 (b) padrées de DRX das

amostras hidrogenadas.
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As Figuras 5.25 (a), (b) e (c) exibem respectivamente os diagramas PCT
das ligas Ti22V22Nb22Crss, Ti1sV27Nb27Cra1 e Ti11V3oNb2sCrs1. As trés ligas
absorvem hidrogénio até ~0,6-0,7 H/M em platds com pressdes de equilibrio
inferiores a 102 bar (limite inferior de detecgdo do sensor de presséo
empregado). Baseado nas discussdes das sec¢des 5.1 e 5.2, estes platds iniciais
sdo relacionados ao equilibrio entre as solugdes sélidas CCC e os hidretos
intermediarios CCC. Em pressbes de hidrogénio superiores, os platds de
pressao relativos a formagao dos hidretos CFC sao observados para as trés
ligas. Vale ressaltar que as isotermas apresentaram histerese pronunciada com
aproximadamente uma ordem de grandeza entre as pressdes de platd de
absorgao e dessorgao, assim como discutido nas segdes 5.1 e 5.2. A Tabela
5.12 fornece uma comparacgao entre as pressodes de platd medidas a temperatura
ambiente (relativas ao equilibrio entre os hidretos CCC e CFC de hidreto) com
as pressoes de platd calculadas por meio do modelo desenvolvido por Zepon et
al. [30]. Deve-se observar que as pressdes de platd calculadas a partir das
composi¢des nominais sao relativamente maiores do que as calculadas a partir
das composi¢des medidas via EDS. Esses resultados mostram que as pressoes
de platd calculadas usando o modelo sdo consideravelmente sensiveis a
pequenas variagdes na composicao quimica. Entretanto, mesmo considerando
as pressodes de platd obtidas a partir das composi¢cdes quimicas via analises de
EDS, o modelo parece superestimar levemente os valores em relagdo as
pressbes de platd medidas experimentalmente. Por exemplo, para a liga
Ti11V3oNb2sCrs1, as pressdes de platd medidas na absor¢gdo e na dessorgao
foram respectivamente 10,3 e 1,7 bar, enquanto as pressoes de platd previstas
a 25 °C eram de 51,3 bar para a composi¢ao quimica nominal e 17 bar para a
composic¢ao obtida via EDS (substancialmente superiores as pressdes medidas
experimentalmente). Analises de Van't Hoff foram realizadas com base nos
diagramas PCT das trés ligas, conforme exibido na Figura 5.25 (d). A Tabela
5.13 apresenta a comparacao entre os valores de entalpias e entropias dos
platds calculados pelo modelo e experimentalmente obtidos via relacdo de Van't
Hoff. Novamente, pequenos desvios sdo observados entre os dados

experimentais e os valores calculados. Mesmo considerando a composi¢ao
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medida via EDS, os valores termodindmicos calculados sao ligeiramente
subestimados. Esses pequenos desvios nos valores calculados via modelagem
também foram relatados por Strozi et al. [61]. No entanto, é importante enfatizar
que o modelo possui limitagdes, e varios fatores podem afetar sua precisao para
prever os valores exatos de pressdes de platd e propriedades termodinamicas.
Por exemplo, o modelo foi desenvolvido para descrever ligas monofasicas com
estruturas CCC e com distribuicdo dos elementos metalicos de forma aleatéria
nessas estruturas. Portanto, a presenca de fases secundarias (como a fase
Laves C15) e a presencga de niveis de segregacao quimica podem ser possiveis
fontes dos desvios entre os valores calculados e experimentais. Mas também
deve ser enfatizado que o modelo apresentou previsdes razoaveis em termos de
ordem de grandeza das pressdes de platd, assim como nos valores das
propriedades termodinamicas (entalpias de platd e entropias de platd). Além
disso, a combinacédo das metodologias computacionais permitiu, com uma carga
pequena de trabalho experimental, a obtengéo de ligas com diferentes pressdes
de equilibrio. Em especial, deve-se destacar a liga Ti11V3oNb2sCrs1 que
apresentou pressao de platd de dessorgao superior a 1 bar em temperatura
ambiente. Portanto, tanto o método CALPHAD quanto o modelo termodinémico
para calculo de PCT sao ferramentas notaveis para projetar ligas para

armazenamento de hidrogénio.
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Figura 5.25 — Diagramas PCT das ligas (a) Ti22V22Nb22Crs3, (b) Ti1sV27Nb27Crs1
(c) Ti11V3oNb2sCrs1 (d) analises de Van't Hoff.

Tabela 5.12 — Comparacéao das pressoes de platd calculadas e experimentais a

temperatura ambiente.

Ppiat calculada com Priat calculada Ppiat Ppiat
Liga composicao com composi¢cao experimental experimental
nominal (bar) do EDS (bar) absorcgao (bar) | dessorgao (bar)
Ti22V22Nb22Cr33 1,1 0,3 0,8 0,1
Ti15V27Nb27Craq 9,5 3 3,1 0,5
Ti11V30Nb2sCr31 51,3 17 10,3 1,7
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Tabela 5.13 — Dados termodinamicos obtidos experimentalmente via analises de
Van't Hoff e calculados a partir do modelo desenvolvido por Zepon et al. [30]. Os
valores calculados pelo modelo foram obtidos através na composi¢cao quimica

nominal (nominal), e pelas medidas de EDS (EDS).

Entalpia do platé (kJ/mol H2) Entropia do platé (J/K.mol H2)
Liga Calc. Calc. | Exp. | Exp. Calc. Calc.

Exp. Abs|Exp. Des
(nominal) | (EDS) | Abs | Des | (nominal) | (EDS)
Ti22V22Nb22Crss|  -47 53 39,7 43,1 |-155| 158 134,2 134,2
Ti1sV27rNb27Crs1|  -43 48 35,5 38,4 | -153 | 156 138,0 137,8
Ti11V3oNb2sCrs1| -36 44 31,9 349 |-142 | 151 139,8 140,4

Devido a liga Ti11V3oNb2sCrs1 apresentar evidéncias de reversibilidade de
absorcao/dessorgao de hidrogénio a temperatura ambiente (ambas as pressoes
de platd, na absorgdo e dessorgdo, foram superiores a 1 bar), decidiu-se
investigar algumas propriedades adicionais para verificar o potencial de

aplicacao deste material na absorgao/dessorcao de hidrogénio.

A Figura 5.26 (a) mostra as curvas de cinética relativas a experimentos de
ciclagem realizado na liga Ti11VaoNb2sCrsi. E importante enfatizar que as
medidas de absor¢ao e dessorcao foram realizadas a temperatura ambiente
apenas alterando as condigdes de pressao (Peq em absorgéo ~ 37 bar e Peqg em
dessorgao ~ 0,44 bar). Os resultados mostram que a liga inicialmente absorve
1,7 HIM (~ 2,7 % em peso de H) no primeiro ciclo, mas apdés a primeira
dessorgéo, a capacidade de armazenagem de hidrogénio é reduzida a apenas
1,1 HM (~1,7% em peso de H). Esta diferenca na capacidade de
absorcao/dessorgao apds o primeiro ciclo esta relacionada com a estabilidade
do hidreto CCC. Como pode ser visto nas curvas de PCI da Figura 5.25 (c), o
hidreto CCC com 0,6 H/M é estavel a 0,4 bar a 25 °C, logo, a liga nao reverte
toda a capacidade armazenada. Portanto, a medida comprova que a
reversibilidade ocorre apenas na formacgao e desestabilizacido do hidreto CFC na
liga Ti11V30Nb2sCrs1 a temperatura ambiente. Entretanto, a capacidade reversivel

de 1,7% em peso de H nessa liga é superior a capacidade reversivel reportada
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para o intermetalico LaNis (1,38% em peso de H) e semelhante ao reportado
para o composto TiFe (1,86% em peso de H). A Figura 5.26 (a) também mostra
que apos 10 ciclos de absorgao/dessorcao (40 minutos cada ciclo) a capacidade
reversivel da liga reduz para aproximadamente 0,75 H/M (~1,2 % em peso de
H). Ao investigar o comportamento de ciclagem em periodos mais longos (80
minutos cada ciclo), a liga ainda apresentou redugdo de sua capacidade
reversivel. Apdés 20 ciclos de absorgdo/dessor¢cao de hidrogénio, a liga
demonstrou uma capacidade reversivel de 0,55 H/M (~0,9% em peso de H).
Analises de DRX foram realizadas em amostras apds o primeiro e o vigésimo
ciclo de dessorgéo. A Figura 5.26 (b) exibe os padrées de DRX e a Tabela 5.10
lista as concentragdes de fase encontradas e seus respectivos parametros de
rede. Os refinamentos estdo disponiveis na Figura S11 do Apéndice A. As
analises de DRX sugerem que a reagao de dessor¢ao (hidreto CFC — hidreto
CCC) nao é completamente reversivel nas condigbes do experimento e apos
ciclagem a irreversibilidade se torna mais evidente. Apds o primeiro ciclo, uma
pequena quantidade de hidreto CFC (~5%) permanece na amostra, indicando
que a reagao de dessorgéao foi incompleta desde o ciclo inicial. Apos o vigésimo
ciclo, a quantidade de hidreto CFC aumenta para 41%, indicando que a fase CFC
de alguma forma se tornou mais estavel ao longo dos ciclos. As razdes pela
reducdo continua da capacidade reversivel e da estabilizacdo do hidreto CFC
ainda ndo sado claras. Como discutido na seg¢ao 5.1, alguns autores que
investigaram o comportamento de ciclagem de ligas multicomponentes associam
a reducao na capacidade de armazenamento a diminuicdo do tamanho de
cristalitos, defeitos na estrutura cristalina, microdeformagao entre outros
defeitos. Com base nas caracteristicas dos padroes de difracdo das amostras
apos ciclagem, é possivel que esses fatores influenciem na armazenagem e na
reversibilidade da reagao (hidreto CFC — hidreto CCC). Entretanto, sugerimos

uma investigagcao aprofundada dessas hipoteses para trabalhos futuros.
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Figura 5.26 — (a) Medidas de ciclagem de absorgéo/dessor¢ao de hidrogénio da
liga Ti11V30Nb2sCrs1 (b) Padrdées de DRX de amostras apds primeiro e vigésimo
ciclo de dessorgao.

Outra propriedade investigada para a liga Ti11V30Nb2sCrs1, considerando
possiveis aplicagdes como em tanques de armazenamento de hidrogénio a
temperatura ambiente, foi a resisténcia da liga & exposicéo ao ar. E conhecido
que compostos intermetalicos como o TiFe e LaNis (materiais de referéncia para
armazenamento de hidrogénio em temperatura ambiente) sdo suscetiveis a
perda de capacidade de armazenagem ao expor esses materiais ao ar
[84,85,87,98]. Entretanto, também & conhecido que esses compostos podem ser
reativados através de tratamentos térmicos em atmosfera com hidrogénio
pressurizado e/ou sujeitando esses materiais a ciclos de absorgdo/dessorgao.
Nesse contexto, além de investigarmos a hidrogenacgao da liga apds exposi¢céao
ao ar, investigamos também a capacidade de reativar a amostra a partir um

tratamento de ativacdo apds a exposicdo ao ar. A Figura 5.27 exibe
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comparativamente o comportamento cinético de absorgao de hidrogénio das
amostras produzidas sobre essas condi¢cdes. Claramente, a exposi¢ao ao ar por
30 dias inibiu a amostra de Ti11V3oNb2sCrs1 de absorver uma quantidade
substancial de hidrogénio. No entanto, a amostra submetida ao tratamento de
ativagao (400 °C sob vacuo dindmico por 3 horas) demonstrou recuperagao da
capacidade de armazenagem inicial (~1,6 H/M) e, adicionalmente, apresentou o
melhor comportamento cinético de absor¢éo de hidrogénio das trés amostras
analisadas. Esses resultados indicam a possibilidade de recuperar e até
melhorar as propriedades de armazenamento de hidrogénio dessa liga através

de tratamentos de ativagao.
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Figura 5.27 — Medidas de cinética de amostras da liga Ti11V3oNb2sCrs1
armazenadas em glovebox, expostas ao ar por 30 dias e apos exposi¢cado ao ar

seguido de procedimento de ativagao.

Assim, embora algumas caracteristicas da reversibilidade de hidrogénio
em ciclagem da liga Ti11V30Nb2sCr31 tenham que ser investigadas com maior

profundidade é importante ressaltar as caracteristicas excepcionais dessa liga
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no contexto de armazenagem de hidrogénio: i) A liga demonstrou absorver
hidrogénio sem a necessidade de tratamentos de ativagdo; ii) a liga apresentou
platdés de absorcao e dessorcao de 10,3 e 1,7 bar, respectivamente, permitindo
armazenagem e liberagdo de hidrogénio em condicdbes de pressdo e
temperaturas moderadas; iii) A liga demonstrou potencial de recuperar ou até
melhorar suas propriedades de armazenagem via tratamentos de ativagao
simples. Essas caracteristicas podem ser chaves para aplicagdes desse material
envolvendo o hidrogénio como vetor energético. Além disso, deve-se enfatizar a
importancia das estratégias de design utilizadas para obter essa liga. A
combinagdo das ferramentas de termodinamica computacional foram
fundamentais para o desenvolvimento dos resultados relativos a este terceiro
tépico da tese, e demonstram enorme potencial para a sele¢cado de outras ligas
multicomponentes do sistema Ti-V-Nb-Cr e demais sistemas ainda pouco

explorados.
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6 CONCLUSOES

Considerando os principais objetivos desta tese, as seguintes conclusbes

foram obtidas:

1) A adi¢ao de elementos ndo formadores de hidreto como o Cr, Co e Ni
em ligas CCC do sistema Ti-V-Nb-M (M sendo o elemento ndo formador) tem
influéncia nas propriedades de armazenagem de hidrogénio. A adigdo desses
elementos demonstrou contribuicdo para a desestabilizagcdo termodinamica dos
hidretos, o que afeta indiretamente as capacidades de armazenagem dessas
ligas, diminuindo-as para uma mesma condicdo de pressado e temperatura.
Também foram identificadas influéncias nas caracteristicas microestruturais das
ligas como fundidas. A presenca de Cr, Co e Ni nas ligas contribuiu para o
aumento de micro segregacao quimica e para a formacao de fases secundarias
previstas e nao previstas pelo equilibrio termodinamico através de calculos pelo
método CALPHAD. Essas caracteristicas microestruturais foram associadas a
caracteristicas de armazenagem como a inclinagao dos platés dos PCls das ligas
e a capacidade de armazenagem das ligas, dado que as fases secundarias
formadas apresentam capacidade de armazenagem limitada. Nao obstante,
caracteristicas estruturais provenientes das reag¢des de hidrogenagao como
defeitos estruturais e transi¢cdes de fases afetaram a absorcao/dessorcédo de
hidrogénio dessas ligas. Ao longo de ciclos de absorgdo/dessorgao de
hidrogénio, a capacidade de armazenagem das ligas foi reduzida, o que foi
associado ao aumento da concentracao de defeitos e a reagdes incompletas de
hidrogenagao (hidreto intermediario CCC « hidreto final CFC). O parametro VEC
demonstrou estar relacionado com propriedades de armazenagem de
hidrogénio, em especifico com as propriedades termodindamicas de
hidrogenagdo (ligas com mesmo VEC apresentaram propriedades
termodinamicas similares de hidrogenagao). Entretanto, os resultados desta tese
demonstraram que para uma compreensdo completa/eficiente do
comportamento de hidrogenagao e das propriedades de armazenagem dessas

ligas, outros fatores (por exemplo, fatores estruturais) devem ser considerados.
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2) Diversas evidéncias mostraram que as ligas CCC do sistema Ti-V-NDb-
M (M = Cr, Co e Ni) apresentam sequéncia de hidrogenagéo e dessorgédo de
hidrogénio com as seguintes reagdes: Liga CCC < solugdo sélida CCC1 &
hidreto intermediario CCC2 < hidreto CFC. Foi confirmado a presenca de um
hiato de miscibilidade na liga (TiVNDb)ssCr1s que resulta na formacédo do hidreto
intermediario CCC. A estrutura local e média de amostras parcialmente e
totalmente hidrogenadas da liga (TiVNDb)ssCris demonstraram ser razoavelmente
bem descritas através de modelos CCC e CFC com distribuicdo aleatéria dos
elementos metalicos nos sitios cristalograficos, sugerindo a auséncia de
ordenamento desses elementos ao introduzir hidrogénio nas estruturas. A
sequéncia de hidrogenacdo com formacdo de dois hidretos influencia
diretamente nas caracteristicas/propriedades de armazenagem das ligas. Os
hidretos CFC se demonstraram menos estaveis termodinamicamente (com
pressbes de equilibrio mais elevadas) que os hidretos CCC, ou seja, em
condicbes moderadas de pressdao e temperatura apenas os hidretos CFC
demonstraram potencial para absorcao/dessor¢ao de hidrogénio de forma

reversivel.

3) O design de ligas do sistema Ti-V-Nb-Cr a partir da combinagao do
método CALPHAD e do modelo termodinamico desenvolvido por Zepon et al.
[30] demonstrou ser uma estratégia notavelmente util para selecionar potenciais
candidatos para armazenagem de hidrogénio. Em especial, a liga
Ti11V30Nb2sCrs1, obtida a partir desta metodologia de design, demonstra
potencial para aplicagdes de armazenagem de hidrogénio em condi¢cbes de
pressao moderadas e a temperatura ambiente. A liga exibiu capacidade de
armazenagem de 2,5 %p.. O platé de equilibrio entre o hidreto intermediario
(CCC) e o hidreto CFC foi de 10,3 bar para absor¢ao e 1,7 bar para dessorgao,
em temperatura ambiente. A pressdo de dessorcdo acima de 1 bar em
temperatura ambiente permitiu que esta liga absorva reversivelmente 1,7 %p. de
hidrogénio em temperatura ambiente sem a necessidade de aplicagao de vacuo
dindmico. Por fim, vale ressaltar que a liga Ti11V30Nb2sCrs1 ndo necessitou de

nenhum tratamento de ativacdo para a primeira absorcéo, tornando-a uma



103

promissora candidata para aplicagbes em tanques de armazenagem de

hidrogénio em temperatura ambiente.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Utilizar tratamentos térmicos de homogeneizagdo como procedimentos
adicionais para atingir niveis de homogeneidade quimica melhores nas ligas
multicomponentes.

Avaliar a diferenca das curvas PCls antes e apods tratamentos térmicos de
homogeneizacgéo.

Investigar o processo de desestabilizagdo espontanea de hidretos
parcialmente hidrogenados ao longo do tempo.

Desenvolver o modelo quanto a estabilidade de hidretos intermediarios e
previsdo das pressoes de equilibrio.

Investigar o motivo da estabilizacdo do hidreto CFC na liga Ti11V30Nb2sCrs1
apos ciclagem.

Produzir ligas multicomponentes CCC ricas em Nb com reversibilidade a

temperatura ambiente em condi¢des de pressdo moderadas.
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Figura S2 — Refinamentos de Rietveld dos padrdes de DRX das amostras como
hidrogenadas (apds cinética a temperatura ambiente) das ligas (a) (TiVNb)ssCri1s,
(b) (TiVNb)es3Cos7, (c) (TiVNb)es2Nizs, (d) Tizs3V1,3Nbss4Cris, (€)
Tiz1,8V33,7Nb29,8C04,7 € (f) Tiz2,1V36,1Nb2sNi3 s.



121

20000
—— obs —— obs
(a) — calc 1400 b — calc
— bkg ( ) — bkg
15000 diff 1200 diff
I BCC I BCC
1000
2 10000 2 1800
3 &
g &
g £ e00
5000 400
‘j\ A_Ah-—vA 200
i
0 T SS— — 0 +—=r o e =
1 1 ¥ 1 1 1 1 1
-209
10
o o
3, 3o
20 30 40 50 60 70 80 90 20 30 40 50 60 70 80 90
20 20
2000 — obs 1750 — obs
— calc — calc
(c) —— bkg 1500 (d) —— bkg
— diff — diff
150
500 I BCC 1250 I BCC
R 1000
§ 1000 3
g $ 750
g S
500
500
250 J
- A A - 9 A
[ A - e 0 7 e SRS ——
1 1 1 ] 1 1 1 1
] o L —258 "
] o
20 30 40 50 60 70 80 90 20 30 40 50 60 70 80 90
20 20
1000
— obs 800 — obs
— calc — calc
800 (E) —— bkg (f) — bkg
— diff —— diff
I BCC 600 I BCC
600
Fel 2 400
& 3
2 400 2
& ]
g g
200 J
oy L
0 o Ty WM\WW/" e v
|
-200
5
o o 5
3o 3 4
5 -5
20 30 40 50 60 70 80 90 20 30 40 50 60 70 80 90
28 20
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Figura S9 — Refinamentos de Rietveld dos padrdes de DRX das amostras como
fundidas das ligas (a) Ti22V22Nb22Crss, (b) Ti1sV27Nb27Crsz1 e (c) Ti11V30Nb2sCrs1.
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