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Nas Ultimas décadas, alguns paises tém alterado a sua matriz energética motivados
por questdes ambientais e econdmicas. O hidrogénio (H.) se destaca por ser uma fonte de
energia limpa e seu armazenamento na forma de hidretos em ligas metalicas é promissor.
Dentre estas, as ligas titanio-ferro (TiFe) apresentam baixo custo e boa ciclabilidade,
porém baixa capacidade de absor¢do e dificil ativacdo. Com adicdo de elementos de
transicdo, a absor¢do de H. ocorre a temperatura ambiente, sob pressdo moderada e sem
necessidade de tratamentos térmicos para ativacdo. Neste trabalho foram adicionados
vanadio (V) e zirconio (Zr) nas ligas de TiFe para melhorar as propriedades de absorcéo.
Para producdo das amostras foi utilizado fuséo a arco elétrico e moagem mecanica, com
resfriamentos natural e acelerado por suction casting. J& para caracterizacdo, foram
utilizados Difracdo de Raios-X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios-X (EDS), Curvas de Cinética de
Absorcdo e Dessorc¢do e Espectroscopia de Dessor¢do Térmica (TDS). As amostras com
V foram resfriadas naturalmente e apresentaram capacidade de absor¢édo de H; entre 0,9
% e 1,9 % em peso. J& as amostras com Zr passaram pelos dois processos de resfriamento
e demonstraram um desempenho superior com absor¢cdo maxima de 2,0 e 2,2% para 0s
resfriamentos natural e acelerado, respectivamente. Assim, a adi¢cdo do Zr se mostrou
mais eficiente do que 0 V e a técnica de resfriamento rapido diminuiu o tempo de absorcao

indicando ser um processo mais vantajoso para a formacao de hidretos.
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In the last decades, some countries have changed their energy matrix motivated
by environmental and economic issues. Hydrogen (H) stands out as a source of clean
energy and your storage in the form of hydrides in metal alloys is promising. Among
these, titanium-iron alloys (TiFe) present low cost and good cycling, but low absorption
capacity and difficult activation. With addition of transition elements, H> absorption
occurs at room temperature, under moderate pressure and without the need for heat
treatments for activation. In this work, vanadium (V) and zirconium (Zr) were added in
the TiFe alloys to improve the absorption properties. For the production of the samples,
electric arc fusion and mechanical grinding were used, with natural cooling and
accelerated by suction casting. X-Ray Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy
(SEM), X-ray Dispersive Energy Spectroscopy (EDS), Absorption and Desorption
Kinetics Curves and Thermal Desorption Spectroscopy (TDS) were used for
characterization. The samples with V were naturally cooled and exhibited H> absorption
capacity of between 0.9 and 1.9 wt%. However, the samples with Zr passed through the
two cooling processes and demonstrated superior performance with maximum absorption
of 2.0 and 2.2% for natural and accelerated cooling, respectively. Thus, addition of Zr
proved to be more efficient than V and the rapid cooling technique decreased the time of

absorption indicating to be a more advantageous process for the formation of hydrides.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, alguns paises tém alterado a sua matriz energética motivados por
questdes ambientais e econdmicas. Com as mudancas climaticas potencializadas pelo
aquecimento global, as nacGes buscam constantemente diminuir a utilizacdo de fontes
emissoras de gases poluentes e, por consequéncia, aumentam seus investimentos na
pesquisa e implementacédo de fontes renovaveis viaveis economicamente e menos danosas
ao meio ambiente. A nivel econdmico, uma das principais fontes de energia, o petréleo,
possui o preco oscilante no mercado internacional, mesmo com o desenvolvimento de
técnicas de exploracdo e descobertas de novas reservas. Assim, paises que possuem 0
fornecimento de petr6leo como sua principal fonte energética ou comercial veem sua

economia em crise, 0 que compromete seu desenvolvimento.

Do grupo de paises que aceitaram contribuir com as melhorias ambientais, reduzindo suas
dependéncias dos combustiveis fosseis, o Brasil se destaca por possuir uma base
energética com percentual elevado de energias renovaveis. No cenario brasileiro, 43,2 %
da oferta de energia interna tem origem de fontes renovaveis, com 0s maiores percentuais
oriundos do etanol e das usinas hidrelétricas. Entretanto, a matriz brasileira possui a
desvantagem de n&o ser diversificada quando comparada com outros paises [1].

Dentre as energias renovaveis disponiveis, o hidrogénio figura como uma possibilidade
por ser considerado uma energia limpa, visto que o produto de sua combustdo com o
oxigénio é somente vapor de 4gua, sem a emissao de poluentes, e a quantidade de energia
produzida é maior do que a energia liberada na combustdo de outro combustivel, como
gasolina ou carvao. Além disso, o hidrogénio possui a vantagem de poder se integrar a
outras fontes renovaveis de carater intermitente, como a energia solar ou a energia edlica,
fornecendo eletricidade mesmo em periodo noturno ou em momentos sem vento,
formando um sistema sem interrupc¢do de eletricidade [2]. Entretanto, para muitos paises
a economia do hidrogénio ainda néo é expressiva por questdes técnicas e econdémicas. Em
relacdo as questdes técnicas, o hidrogénio puro ndo é encontrado diretamente na natureza,
sendo necessario retira-lo de outra fonte, e nas questdes econdmicas, sua producéo,

transporte e armazenamento sdo custosos e menos eficientes quando comparados com



outras fontes de energia ja estabelecidas, fatores que fazem o hidrogénio ser menos

competitivo.

Atualmente o hidrogénio € utilizado no refino de 6leos, producdo de aménia e metanol,
modulos estacionarios, combustiveis em espaconaves, submarinos e veiculos terrestres
[3,4]. Porém a inddstria automobilistica visando aumentar a autonomia em
quilometragem e a competitividade com os automdveis movidos a outros combustiveis
busca: Reduzir o preco do sistema de transmissdo e do motor de células; Aumentar a vida
uatil das unidades geradoras de energia (power-plants) e adapta-las a carros e veiculos
pesados; Implementar a infraestrutura de abastecimento de hidrogénio e aumentar a

capacidade de armazenamento dos tanques.

A reducdo do custo para comprimir ou liquefazer o hidrogénio de forma a implementa-lo
de forma massiva ndo parece ser viavel a curto prazo, portanto solugdes como o
desenvolvimento de depoésitos sélidos baseados em hidretos recarregaveis operando a
pressdes entre 1 e 10 atm e temperaturas de formacdo/decomposicdo de 25 °C a 100 °C
parecem mais factiveis. Especificamente para os tanques dos veiculos terrestres, visando
a questdo da autonomia, as empresas buscam o desenvolvimento de tanques que
armazenem de 5 kg a 7 kg de hidrogénio para uma autonomia de até 800 km. Atualmente,
armazena-se de 2,5 kg a 3,5 kg em tanques de pressdo com gas extremamente
comprimido, porém os hidretos metalicos sdo os principais candidatos para futuros

sistemas armazenadores com tais caracteristicas almejadas pelas empresas [2,5].

Portanto, o armazenamento de hidrogénio em ligas metalicas sob a forma de hidretos é
uma possibilidade promissora, viavel e segura quando comparada com métodos como a
compressdo do hidrogénio gasoso em cilindros de alta pressdo ou a liquefagcdo do
hidrogénio gasoso armazenado sob temperatura muito baixa [6].

Este trabalho teve como objetivo caracterizar a capacidade de armazenamento e a cinética
dos hidretos metalicos formados em ligas a base de ferro-titanio com diferentes aditivos.

Como objetivos especificos, foram propostos:



e Analisar a influéncia dos processos de fabricagdo das amostras na ativacao da liga,
bem como a adicdo dos elementos quimicos vanadio e zirconio e o tipo de

resfriamento na microestrutura das amostras.

Para atingir os objetivos, estudos em ligas TiFeV e TiFeZr foram realizados e suas
capacidades de absorcdo foram determinadas. Foram obtidas ligas cuja capacidade de
absorcéo excedeu 2,0 % em peso de hidrogénio o que indica um promissor resultado do

presente trabalho.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Sistemas Armazenadores de Hidrogénio

2.1.1 Hidrogénio gasoso

Na condicdo ambiente, o hidrogénio é encontrado na forma gasosa, sendo a forma mais
frequente de producéo, transporte e armazenamento. Na maioria dos casos € armazenado
em cilindros pressurizados, gasémetros ou cavidades subterraneas. Isso porque, na forma
gasosa, 0 hidrogénio possui baixa densidade energética por unidade de volume, portanto

requerendo o seu armazenamento em grandes volumes ou altas pressées [7].

i) Cilindro de gas comprimido

A utilizacdo de cilindros sob alta pressdo estd entre as formas mais comuns de
armazenamento de hidrogénio, pois esses conseguem estocar quantidades significativas
do gas em volumes menores, quando comparados com a estocagem em gasdmetros. A
compressdo do hidrogénio é geralmente mais econdémica e a mais usada para estocagem,

porém os custos para a realizacdo dos dois processos (compressao e estocagem) sdo altos.

Os cilindros em média suportam pressfes de até 25 MPa, embora os cilindros
confeccionados com materiais compdsitos consigam resistir as pressdes de até 70 MPa,
com densidades volumétricas de aproximadamente 36 Kg/m® [8]. Comumente, 0s
materiais utilizados sdo acos inoxidaveis, ligas de cobre ou aluminio, ou chapas finas de
aco parcialmente revestidas. Ja os fabricados com materiais compdsitos, geralmente sdo
de fibras de carbono ou aramida com resina epdxi para unir a fibra ao metal. Uma das
grandes preocupac¢des com os cilindros é a permeacdo do hidrogénio atraves das paredes,
0 que fragiliza a estrutura, na maioria das vezes gerando trincas, por consequéncia
ocasionando acidentes. Portanto, o ideal é que os materiais utilizados tenham uma

combinagéo de alta resisténcia a tensdo, baixa densidade e tenacidade a fratura [7].

Essa preocupacdo com a seguranca gerou a fabricacdo bem-sucedida de cilindros

pressurizados utilizados como tanques de armazenamento para automoveis, como 0



modelo Mirai da empresa Toyota. O veiculo utiliza dois tanques acoplados a uma célula

de combustivel, como apresentado na Figura 1.

UNIDADE DE
CONTROLE regu'a
fungdes das células
de combustive
e da bateria

BATERIA
armaneza
energia da
desaceleracdo

TANQUE
armazena
hidrogénio liquide
sOD pressdo

MOTOR funciona col CELULAS DE

a eletricidade das COMBUSTIVEL geram
células de combustivel eletricidade a partir do
€ da bateria hidrogénio

Figura 1 Principais componentes do veiculo Mirai, da Toyota, que utiliza hidrogénio liquido em
cilindros pressurizados. Adaptado de [9].

i) Gasdmetros e armazenamentos subterraneo

Gasbmetro e armazenamento subterrdneo sdo outras formas possiveis de estocar grandes
quantidades de hidrogénio gasoso, porém ainda pouco usuais no Brasil [10]. No caso do
gasbmetro, € uma maneira simples de armazenamento estacionario de substancias
gasosas, consistindo em manté-las em reservatorios, geralmente formados por dois
tanques cilindricos, com funcionamento e estrutura simplificada. Esses sistemas sdo
muito volumosos ocupando grandes areas. J& 0 armazenamento subterraneo depende de
fatores locais e geograficos, como cavernas de sal-gema, po¢os de petr6leo e gas natural
exaurido, minas abandonadas e lencdis aquiferos. Uma das desvantagens desse
armazenamento sdo as grandes perdas devido ao alto coeficiente de difusibilidade do gas
hidrogénio [7]. Além disso, o custo do estoque subterraneo varia dependendo do tipo de
formacdo geoldgica. Esse tipo de armazenamento é empregado na cidade de Kiel, na
Alemanha, onde existe um depdsito subterraneo de 32.000 m? de gés a 80-100 atm, com
um teor de aproximadamente 60 % de hidrogénio operando desde 1971 [11].



2.1.2 Hidrogénio liquido

O hidrogénio liquido é armazenado em tanques ou garrafas criogénicos, tipo dewar?, a
pressdo ambiente e temperatura de -253 °C, que corresponde ao ponto de ebuli¢do do Ho.
Nestas condi¢bes, o hidrogénio liquido possui vantagens como maior densidade
energeética e segurancga do que o hidrogénio gasoso. Entretanto, a liquefacdo do gas requer
grande quantidade de energia, 0 que aumenta o custo final e reduz a eficiéncia do
processo. Além disso, nesta etapa ocorrem grandes perdas por evaporacao, 0 que torna o
ambiente suscetivel as explosdes e, devido as temperaturas criogénicas, perdas de
resisténcia e ductilidade do aco. Por essas razdes, cilindros de ligas a base aluminio s&o
utilizados. As aplicagcBes mais comuns do hidrogénio liquido sdo na &rea aeroespacial,
como propelente combustivel de foguetes, e em pesquisas de energias nucleares limpas e

prototipos de motor de combustéo interna.

2.1.3 Hidrogénio solido

Hidretos metalicos

Hidretos sdo compostos formados por hidrogénio e outro elemento quimico e podem ser
classificados em hidretos idnicos, covalentes ou metélicos, de acordo com o tipo de
ligacdo quimica formada. Os hidretos iénicos sdo formados pela ligacdo do hidrogénio
com metais alcalinos e metais alcalinos terrosos, enquanto os hidretos covalentes pela
ligagdo com elementos ndo metalicos. Ja os hidretos metélicos sdo formados pela ligacao

do hidrogénio com um metal de transicdo, incluindo lantanideos e actinideos.

A maioria dos hidretos metalicos ndo é estequiométrico, fazendo com que a razdo entre o
namero de atomos de hidrogénio e o de atomos de metal (H/M) frequentemente ndo seja
um numero inteiro. Ou seja, no interior do material ndo existe um atomo de hidrogénio
para cada atomo de metal, isso porque mesmo o hidrogénio tendo elevada mobilidade
devido ao seu raio atdmico pequeno e a abundante disponibilidade de sitios intersticiais,

nem todos os sitios podem ser ocupados pelos d&tomos por fatores como a interacao

!Recipientes criogénicos desenvolvidos por James Dewar (Fisico-quimico escocés) em 1905. Baseado no
principio de isolamento térmico, os tanques sdo projetados com uma camada de vacuo para evitar
transferéncia de calor por radiacéo, convecgdo ou condugdo do hidrogénio liquido com o exterior.



repulsiva devido a transferéncia de carga entre o hidrogénio e o metal de transicdo e a
limitagdo geométrica, de forma que somente os sitios existentes maiores do que 0,40 A

podem ser ocupados pelo hidrogénio [8].

O processo de formacdo de hidretos elementares ocorre em pressdo igual ou inferior a
atmosférica e por quimissorcdo dissociativa do H2 na superficie do metal seguido da

absorcéo, na forma apresentada na reacéo 1

M +>H, & MH, (1)

Nessa reacdo o valor de x geralmente é inferior a 3.

Os atomos de hidrogénio nos hidretos metalicos ocupam os sitios intersticiais octaédricos
e/ou tetraédricos da rede cristalina dos metais e se difundem através de defeitos da rede,
tais como contorno de graos e vacancias. A Figura 2 ilustra as diversas possibilidades de

alocacdo randémica do hidrogénio na rede.

Sitios Octaédricos

Rede cfc Rede hc Rede ccc

Figura 2 Sitios intersticiais que o atomo de hidrogénio (@) pode ocupar nas estruturas ctibica de
face centrada (cfc), hexagonal compacta (hc) e ctbica de corpo centrado (ccc). Adaptado de [12].

Os hidretos de compostos intermetalicos, sistemas do tipo ABxHn, se destacam devido a

possibilidade de manipulacao de suas propriedades através da combinacao dos elementos



A e B. Normalmente o elemento A é um elemento terra-rara ou metal alcalino terroso,
com alta afinidade pelo hidrogénio, tendendo a formar hidretos estaveis, enquanto B é
geralmente um metal de transicdo, que forma hidreto instaveis (elementos como: Ni, V,
Cr, Mne Fe) [7].

2.2 Cinética de formac&o dos hidretos

A cinética de formacao depende de fatores como o tipo de metal ou liga a ser hidrogenada,
pressdo, temperatura, estrutura cristalina, pureza do gas e pode ser subdividida nas

seguintes etapas como ilustrado na Figura 3:

Primeira etapa — Adsorcéo fisica das moléculas de hidrogénio.

Segunda etapa — Dissociacdo das moléculas de hidrogénio e adsorcdo quimica.
Terceira etapa — Penetracdo dos atomos de hidrogénio na superficie do metal.
Quarta etapa — Difusao dos atomos de hidrogénio para o interior da rede do metal.

Quinta etapa — Formacao de hidreto.

Inicialmente, as moléculas de hidrogénio estdo longe da superficie do metal e separadas
por uma energia dissociativa igual a 435,9 kJ/mol (Figura 3(a)). Ao se aproximarem da
superficie, as moléculas interagem com esta de forma atrativa e influenciadas pela forca
de Van der Waals. E necessaria uma energia de 10 kJ/mol para uma molécula de raio 0,2
nm aderir a superficie sem realizar ligacdo quimica, 0 que caracteriza a adsorcao fisica,
semelhante a Figura 3(b). Quando o hidrogénio vence a barreira de ativacdo cuja
intensidade depende dos elementos formadores da superficie do metal, ocorre o
compartilhamento de elétrons entre metal e hidrogénio, o que caracteriza a adsor¢édo
quimica, como na Figura 3(c). Nesse momento, os &tomos possuem elevada mobilidade
na superficie e ocorre a dissociacdo das moléculas de hidrogénio para a subcamada da
superficie do metal, Figura 3(d), formando uma solucdo sélida chamada de fase a, Figura
3(e). Nessa etapa existe uma pequena propor¢do de hidrogénio exotermicamente
dissolvida no metal (H/M < 0,1). Conforme a concentragdo de fase o aumenta devido a
difuséo e a solubilizagdo dos atomos de hidrogénio no interior do metal através dos sitios
intersticiais, inicia-se a nuclea¢do da fase B, com mudangas na estrutura cristalina e
expansdo do volume como apresentado na Figura 3(f). Nessa fase, a concentragdo de

hidrogénio cresce, de forma que a razdo H/M se aproxima de 1 [13].
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Figura 3 Processo de formagdo do hidreto em uma rede cristalina. As esferas vermelhas
representam o hidrogénio e as esferas cinzas, a rede cristalina. Adaptado de [14].

2.2.1 Aspectos termodinamicos

Os aspectos termodinamicos da formacgédo dos hidretos podem ser estudados através de
curvas isotermas de pressdo-concentracéo de hidrogénio (curvas PCT), que estabelecem
uma relacdo entre concentragdo de hidrogénio, pressdo e temperatura para o sistema

metal-hidrogénio.

Em um material com comportamento ideal, para uma temperatura e pressao de hidrogénio
especifica, tem-se o equilibrio para uma concentracao de hidrogénio no metal. Ao analisar
esses pontos de equilibrio, verificou-se que a pressdo de equilibrio para a formacao da
fase hidreto em um material € dependente da temperatura e da concentracao de hidrogénio

no metal. A Figura 4 mostra uma curva PCT para o comportamento ideal do material.
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Figura 4 Curva PCT para um material com comportamento ideal na formag&o de um hidreto.
Adaptado de [15].

A curva pode ser dividida em trés partes e interpretada da seguinte forma:

O inicio da curva de absorg¢do (x < o) representa o processo de dissolu¢ao do hidrogénio
no metal ou liga na forma de solu¢do solida (formacao da fase o), com a razao hidrogénio-
metal (H/M) menor do que 0,1, indicando a baixa concentragéo de hidrogénio. Nesta fase,
a estrutura cristalogréfica do metal puro é conservada e a relacdo entre a pressdo de
equilibrio e a concentracdo de hidrogénio (H/M) pode ser expressa pela lei de Sievert
[14]:

P[] g

Com o aumento da concentracdo de hidrogénio no material (H/M > 0,1), aumentam as
interacBes entre os atomos de hidrogénio, a solucdo sélida se torna saturada (regido
bifasica), os &tomos de hidrogénio passam a ocupar os intersticios de forma ordenada
originando uma sub-rede de hidrogénio no interior do material e provocam uma
transformagdo da fase o em fase hidreto, chamada de fase 3. Durante a transformacao, a
pressdo ndo varia gerando um platd de equilibrio e as fases o e  coexistem. A largura
desse plat6 indica a quantidade de hidrogénio armazenado que pode ser revertido com

uma pequena variacdo de pressdo. A regido bifésica termina em um ponto critico onde
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acima deste a transi¢do de fase a para fase P ocorre de forma continua, sendo esta
transicao de fase a -  a responsavel pela grande quantidade de hidrogénio absorvido pelo
hidreto a pressdo praticamente constante. Nesta nova fase, muitos hidretos metalicos
binarios tém a sua estrutura cristalina modificada quando comparada com a do metal puro

devido a distorcdo na rede provocada pela acomodacao dos atomos de hidrogénio da fase

B.

Ao finalizar a transformacéo da fase B, é necessario um grande aumento de pressdo para
que ocorra a saturacao da fase 3, o que por consequéncia, aumenta a formagao de hidreto.
Alguns sistemas apresentam isotermas com dois ou mais platds correspondente a

formacéo de outros hidretos ou compostos intermetalicos, como apresentado na Figura 5.
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Figura 5 Curva PCT para um sistema Tio.06Zr0.04F€0.04sNbo.04-H com a formagéo de dois platos,
indicando a formag&o de mais de um hidreto. Adaptado de [16].

Muitos hidretos metalicos ndo apresentam isotermas com a formacéo de platds perfeitos
ou as isotermas ndo coincidem no processo de formacdo e dissociacdo dos hidretos,
apresentando o fenémeno de histerese. Nos casos em que o platdé possui uma inclinacéo,
esta € gerada pela presenca de defeitos na rede criados durante o processamento da liga.
A Figura 6 apresenta exemplos de isotermas com a formacao do fenémeno de histerese

durante a absorcéo e dessorcao de hidrogénio.
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Figura 6 Curva PCT apresentando a absorcao e dessor¢édo da liga TisVsoFeio. Adaptado de [17].

A pressdo de equilibrio Peq, pressdo que corresponde ao platd, varia em funcdo da
temperatura, como mostra a Figura 7, e depende das variagdes de entalpia (AH) e entropia
(AS). A variacdo de entalpia caracteriza a estabilidade da ligacdo do hidrogénio no metal
e a variacdo de entropia corresponde a passagem do gas hidrogénio molecular em atomos
de hidrogénio dissolvido na rede cristalina do solido e relaciona-se com o calor liberado

na absor¢do do hidrogénio. A equagdo de Van’t Hoff é a responsével pela relagéo entre

as grandezas [14]:

() =22 3)

Py RT R

onde R € a constante dos gases perfeitos (8,314 J/K.mol), T é a temperatura do sistema,

Peq € a pressao de equilibrio referente ao platd, Po é a pressdo padréo (101325 Pa).
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Figura 7 Lado esquerdo: representacdo de isotermas pressao-composi¢do para uma absorcéo
ideal. Lado direito: grafico de Van't Hoff correspondente. Adaptado de [13].

Com os valores da pressao de equilibrio e a temperatura de cada isoterma, é possivel
construir um grafico In Peqversus 1/T e ao comparé-lo com a equagdo de Van’t Hoff, ¢
possivel obter o valor de AH através do coeficiente angular e o valor de AS pelo
coeficiente linear da reta gerada. Essas curvas permitem comparar os diferentes graus de
estabilidade dos hidretos através de uma simples observacdo do grau de inclinacdo da

curva construida. Quanto maior a inclinacdo, maior a estabilidade do hidreto.

Massicot et al. [17] analisaram as propriedades de hidrogenacdo de amostras de TiFeV
fundidas e recozidas. Em sete amostras, foram medidas diferentes temperaturas e
calculadas as suas curvas isotermas de pressdo versus composi¢do. Com esses dados, a
possibilidade de se calcular a entalpia de formacédo e dissociacdo do hidreto através da
equacdo de Van’t Hoff foi explicitada através da deducgdo das relacdes lineares entre as

entalpias de formacédo e decomposicdo dos hidretos.

2.3 Ligas a base de titanio

Os hidretos metélicos mais comuns encontrados em ligas utilizadas em sistemas
armazenadores de hidrogénio sdo a base de LaNis, magnésio e titanio. Os primeiros
possuem rapida absorcéo e reversibilidade, baixa pressdo de equilibrio a temperatura
ambiente e boa estabilidade, mas com baixa densidade méssica de energia (menor que
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2 %). Os a base de Mg, apresentam os melhores resultados para estocagem, até 7,6 % em
peso para 0 MgH2, mas apresentam uma cinética lenta e os processos de absorcao e
dessor¢do ocorrem apenas em altas temperaturas (~300 °C). J& os hidretos a base de Ti
podem absorver e dessorver a baixas temperaturas, pressdo moderada, mas assim como o
LaNis, também possuem baixa densidade massica. O titdnio puro € um metal bastante
reativo com o hidrogénio e dependendo das condicdes de temperatura e pressédo, pode
formar hidretos muito estaveis, o que dificulta a cinética de absor¢do e dessor¢do. Em
oposicao, a adicao de ferro, favorece a formacao de hidretos instaveis, o que possibilita a

sua dessorcao.

Alguns dos primeiros trabalhos da literatura [18,19] pontuam algumas caracteristicas das
ligas ferro-titdnio e comentam sobre a dificuldade de hidrogenacdo, visto que uma
camada de Oxido se forma na superficie da liga dificultando a adsorcdo e absorcdo de

hidrogénio no metal.

Matsumoto et al. [18] analisaram as propriedades de hidrogenacdo de ligas como
TiFeo9Nbo,1 e TizFe, que continham fase TiFe e fase -Ti, duas fases altamente reativas
com o hidrogénio. No estagio primario, as ligas ferro-titdnio reagem lentamente com o
hidrogénio, mesmo sob altas pressdes de hidrogénio e temperatura ambiente. Como
resultado do referido trabalho, os autores sugerem como possibilidades de ativacdo o
aquecimento a altas temperaturas sob atmosfera de hidrogénio ou a modificacdo por um

terceiro elemento, diminuindo a necessidade de tratamentos antes da hidrogenagéo.

Schober e Westake [19] caracterizaram a ativacao tipica através de um aquecimento até
atingir uma temperatura de 400 °C, sob pressao de hidrogénio de 2 MPa por um periodo
de 1 hora. Isso porque, durante o aquecimento, pequenas quantidades de oxigénio do gas
H> reagem com o composto da superficie gerando 6xidos segregados mais eletronegativos
e aglomerados metéalicos. No caso do TiFe, se formam 6xidos de Ti e aglomerados de Fe
metalico. Essas regies de segregados e aglomerados deveriam favorecer a passagem do

hidrogénio para o interior do material. Porém, os autores ndo comprovaram tal fato.

Alguns estudos apresentam a caracterizacdo e analise de ligas com trés elementos para

melhorar o desempenho na hidrogenacéo, tais como: Magnésio (Mg) [20], Enxofre (S)
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[20], Aluminio (Al) [21], Vanadio (V) [22-25], Cromo (Cr) [26], Zr7Ni1o e Niquel (Ni)
[27, 28], Zirconio (Zr) [29,30].

Para o presente trabalho, foram escolhidos os elementos vanadio e zirconio, visto que
estes aumentam o potencial de armazenamento e cinético em ligas TiFe. Estas, por sua
vez, foram escolhidas nesta dissertacdo por apresentarem, além das caracteristicas citadas
anteriormente, boa ciclabilidade e baixo custo quando comparadas as ligas de LaNis e
Mg.

2.4 Capacidade e cinética de absorcdo de ligas TiFe

Neste topico sdo apresentados alguns exemplos encontrados na literatura da capacidade
e cinética de absorc¢do de algumas ligas, bem como alguns procedimentos para ativacao e
alguns elementos quimicos que podem ser adicionados as ligas com o objetivo de

melhorar o desempenho das mesmas.

Zadorozhnyy et al. [20] investigaram a microestrutura e 0 comportamento cinético com
aquecimento de ligas a base de TiFe dopadas com Mg e S. Os pés dos elementos foram
processados por moagem durante 120 minutos, sob atmosfera de argonio e 840 RPM,
sendo geradas ligas TiFe com 2 %, 4 % e 6 % at. de Mg e TiFe com 0,08 % e 1 % at.
de S. Com atécnica de difracao de raio-X, as fases secundarias precipitadas nas ligas com
4 % e 6 % de Mg foram identificadas e os parametros de rede dos compostos
determinados. Para os testes de absorcédo e dessor¢do, as amostras com concentragao de
2 % de Mg e com 1 % de S foram selecionadas. A amostra (TiFe)ssMg2 foi aquecida até
300 °C sob pressdo de 1 MPa de hidrogénio por 30 minutos. Tal procedimento de ativacdo
garantiu uma hidrogenagdo completa. A amostra (TiFe)99S: foi aquecida até 100 °C por
20 minutos, tendo um processo de ativacao foi mais facil do que outras amostras a base

de TiFe e que garantiu uma hidrogenacdo completa [20].

A facilidade de ativacdo na liga com enxofre esta relacionada com a formagdo de um
filme fino da fase Ti.>S no contorno de gréo. A influéncia do Mg esta relacionada com a
sua afinidade com o oxigénio em comparacdo com o titanio, impedindo a oxidacdo dos
componentes da liga. Os autores observaram através de isotermas a 22 °C a transi¢do de

fase da solucdo de hidrogénio para a fase de monohidreto de TiFe(M)H e o efeito da
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dopagem com Mg e S sobre a localizacao dos platés e histerese de pressdo. A capacidade
reversivel de armazenamento de hidrogénio permaneceu inalterada e proxima de 0,6-0,7

% em massa para os sistemas testados como apresentado na Figura 8 [20].

10 b —e— FeTi sintetizado por moagem (absorc&o)

+ —o— FeTisintetizado por moagem (dessorgéo)
| —m— TiFe+2 at.% Mg (absorcéo)
| —0— TiFet2 at.% Mg (dessorcao)

MPa

Press&o
P\

.-—-""-.-
M —A— TiFet1 at.% S (absorcéo)
/'5

—/A— TiFe+1 at.% S (dessorcéo)
n1 i L A 1 i 1 i 1 i

'ED 0,2 &4 0,6 08 1,0 1.2
Hidrogénio (% massa)

Figura 8 Isotermas Pressdo-Composicdo a 22 °C para os p6s de TiFe + 2 % em peso de Mg, TiFe
+ 1 % em peso de S e TisoFeso preparados por moagem. Adaptada de [20].

Dewa et al. [21] analisaram a melhoria na hidrogenacdo provocada pela adicdo de
aluminio em ligas TiFe. A liga TiwoFe10Al foi sintetizada a partir do p6 dos elementos
através de moagem, por um periodo de 30 horas e a temperatura ambiente. Uma solugédo
de tolueno (C7Hs) foi utilizada como solvente e vertida junto ao conjunto de pé e bolas
para evitar que o po oxidasse e queimasse. O tolueno também atuou como meio de
resfriamento durante a moagem para evitar superaquecimento. Apds esta etapa, a amostra
foi recozida por 2 horas a 450 °C para remover o tolueno e recristalizar o pd. Através da
analise de difracdo de raio-X a fase TiFe foi identificada como predominante. Em relagédo
a microestrutura, comparando a amostra recozida com a amostra hidrogenada, a segunda
possui pouca aglomeracdo e nas bordas um aspecto mais brilhante devido ao hidrogénio
intersticial na rede cristalina. No processo de hidretacdo, a amostra de TiioFe10Al forma
o0 hidreto TiFeH, absorvendo aproximadamente 2,5 % em peso de hidrogénio, sendo a
amostra com maior rendimento quando comparada com as amostras de Mg.TisFes, TiFe>

e TiFe. O resultado da melhora pdde ser atribuido ao desempenho do aluminio ao
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favorecer a interagdo do hidrogénio com a superficie, aumentando a capacidade de

absorcao.

Massicot et al. [17] analisaram as composic¢des de ligas TiFeV e suas propriedades de
hidrogenacdo com o intuito de escolher a melhor composi¢do para as condi¢cbes de
trabalho. Para isso, foi determinado o diagrama de fase ternério do sistema TiFeV nas
temperaturas de 1000 °C e 1200 °C com o objetivo de estudar a influéncia do aumento
da temperatura de recozimento sobre a quantidade de ferro que pode ser introduzido na
composicao sem ocorrer a precipitacdo de uma segunda fase. Com auxilio dos diagramas,
algumas propriedades de hidrogenacdo foram estudadas, tais como capacidade de
reversibilidade e pressdo de equilibrio de diversas composicGes, e novos dados foram

gerados para construir um diagrama ternario TiFeV mais completo.

Nomura e Akiba [22] testaram 26 composicOes variando as por¢des dos elementos Ti (33-
47 %mol), V (42-67 %mol) e Fe (0-14 %mol) para encontrar a composi¢do mais adequada
para absorcéo de hidrogénio. As ligas foram fundidas, moidas e mantidas sob vacuo a
temperatura de 773 K por 1 hora. Para ligas contendo algum percentual de ferro a ativacéo
foi facilitada. A melhor composicgéo de liga encontrada foi Tisz5VasFe7s, sendo capaz de
absorver até 3,90 % em peso de hidrogénio em altas temperaturas (773 K), com a razéo
H/M = 1,90. Para esta liga, a capacidade de reversibilidade foi estimada em 2,4 % em
peso, com o hidrogénio absorvido a 253 K e dessorvido a 573 K, a pressdo de hidrogénio
de 1 atm. Para as demais composicOes de ligas TiFeV a capacidade variou de 1,3 % a 2,4
% de absorcao. Foram testados como terceiro elemento Co, Ni, Cr, Pd e Fe, sendo o ferro

o0 elemento que apresentou melhor resultado.

Guéguen e Latroche [23] estudaram as propriedades de hidrogenacéo das ligas TiFeg oV«
e TiFeo,gMno,1Vx com valores de x igual a 0; 0,05 e 0,1. As amostras foram fundidas sob
atmosfera de argonio e, apés a fuséo, envolvidas em folha de tantalo e recozidas em tubos
de silica a 1000 °C por uma semana para redistribuicdo dos elementos de liga por toda a
matriz. As ativagdes foram realizadas a 25 °C sob presséo de hidrogénio de 2,5 MPa e a
desidrogenacdo foi realizada sob vacuo primario a 25 °C por 2 horas. A presenca de
precipitados de Ti e Ti2Fe na matriz TiFe pode ter tido relevancia na absorcdo de
hidrogénio, visto que essas fases criam defeitos facilitando a difusdo do hidrogénio

através do volume e favorecendo uma nova superficie reativa. Foi observado que apos 5
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ciclos de ativacéo, 90 % da capacidade de absorcao foi alcancada apds 72s, 59s e 55s para
as amostras de TiFeoo, TiFeooVo.os e TiFeooVo,1, respectivamente. A adicdo de vanadio
melhorou a cinética de absorcao de hidrogénio. A capacidade de absorc¢éo das ligas foram
1,62 %, 1,88 % e 1,96 %, com reversibilidade de 1,56 %, 1,60 % e 1,74 %,
respectivamente. Como a afinidade do vanadio pelo hidrogénio é maior que a do ferro, a
substituicdo parcial do ferro pelo vanédio resultou em um aumento na capacidade de
absorcdo. Todas as curvas PCT apresentaram dois platds de equilibrio e as pressdes de
equilibrio diminuiram com 0 aumento da quantidade de V. O vanadio tende a substituir o

Fe, 0 que resulta em uma diminuicao das pressdes de platd e na histerese.

Para as ligas com manganés, TiFeMno 1, TiFeooMno1Vo.os € TiFeg9Mno,1Vo 1, ndo foram
identificadas diferencas significativas na cinética de absor¢cdo com 90 % da capacidade
sendo alcancada em menos de 1 minuto. A capacidade de absor¢do aumentou
ligeiramente com o aumento do teor de vanadio. Porém, o aumento ndo foi tdo
significativo quanto o observado para as amostras TiFeo.9Vx. De acordo com os autores,
este fator pode estar relacionado com a substituicdo do Mn e V no lugar do Fe e pela

afinidade do Mn com o hidrogénio néo ser tdo forte quanto a afinidade do V [23].

Kumar et al. [24] estudaram a cinética da liga TiFe com e sem a adicdo de vanadio, na
temperatura de 327 K e pressdo de hidrogénio de 0,2 MPa. Ambas as ligas alcancaram
aproximadamente 90 % da sua capacidade de armazenamento com menos de 10 minutos.
Entretanto, a liga TiFe + 3,1 % em massa de vanadio alcancou 90 % da capacidade de
absorcdo entre 5 e 6 minutos, tendo uma cinética consideravelmente mais rapida do que
o TiFe intermetalico. A diferenca de quantidade méxima absorvida pelas amostras ndo
variou muito, aproximadamente 1,2 % em peso de hidrogénio paraaligacomVe 1,1 %
em peso para a liga de TiFe pura. Logo, a adi¢do de vanadio na liga TiFe aumentou
significativamente a cinética de absorcdo de hidrogénio, porém ndo alterou

significativamente a capacidade total de armazenamento.

Basak et al. [25] investigaram as propriedades de absor¢édo das ligas FexTiixV com X
assumindo os valores 0,0; 0,1; 0,15; 0,2 e 0,4, e adicdo de cromo ao sistema TiFeV. As
ligas foram fundidas sob atmosfera de argdonio em forno de fuséo a arco. Com o0 aumento
do teor de Fe até x = 0,15 foi observado 0 aumento na capacidade de armazenamento de

hidrogénio. O valor maximo obtido foi de 3,7 % em peso de hidrogénio para a amostra
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TiogsFeo15V. Para maiores valores, a capacidade diminui drasticamente. Neste mesmo
trabalho, as composicoes TiogsFeo15V e TiogFeo 2V foram modificadas pela substitui¢io
do vanadio pelo cromo, afim de verificar o efeito do Cr no desempenho de ativa¢do. A
liga Tio.sFeo2Vo4Cros absorveu 1,51 % em peso de hidrogénio sem qualquer tratamento
térmico durante o procedimento de ativacdo. Os autores relatam que a substitui¢cdo do
cromo aumenta a pressdo de platd e que esse tem um efeito favoravel em relagdo a

ativacdo, embora a capacidade de armazenamento seja reduzida.

Jain et al [26] buscaram melhorar a hidrogenacdo de uma liga ferro-titanio adicionando
pequenas fragdes de um composto de Zr7Niw e usando fusdo simples e co-fusdo. No
estudo foi verificado que a absorcéo de hidrogénio ndo depende tanto do processo de
sintese e que a amostra obteve uma melhora na capacidade de absor¢do com a adicao de
percentuais de Zr7Nio. Para ligas TiFe + x % em peso de Zr7Niip com x assumindo 0s
valores 0, 2 e 4, a capacidade maxima de 1,36 % em peso de hidrogénio foi atingida para
x igual a 4 depois de 16 horas de teste a temperatura ambiente e sob presséo de hidrogénio
de 4,5 MPa. Na metodologia empregada ndo ocorreu tempo de incubacao e as amostras

foram submetidas a um Unico tratamento térmico.

No mesmo ano, Jain et al [27] realizaram um estudo com o objetivo de compreender as
melhorias nas propriedades de hidrogenacdo da liga de TiFe. No trabalho foram estudas
trés diferentes combinagdes (Zr, Ni e Zr7Niyo), todos eles em 4 % em peso da liga. Os
resultados mostraram que o Zr tem influéncia positiva sobre a capacidade de absorcao de
hidrogénio e cinética na liga de TiFe, enquanto que o Ni tem efeito negativo sobre essas
propriedades, pois em alta concentracdo promove a formacédo de fase ndo formadora de
hidreto. Neste trabalho foram obtidos os seguintes percentuais de absor¢do com a adicao
dos respectivos elementos Zr, Ni e Zr7Niwo: 1,6 %; 0,4 % e 1,34 %, respectivamente. A
melhora na absor¢do com a adi¢do de Zr7Niiw em relacdo ao trabalho anterior [26] foi

atribuida a temperatura mais alta da amostra.

Patel et. al. [28] trabalharam com ligas TiFe com adigéo de 4 e 8 % em peso de Zr e
observaram uma melhora na capacidade de absorcdo do hidrogénio para as ligas com
maior quantidade de Zr. As ligas foram fundidas e recozidas a 1173 K por 24 h sob
atmosfera de argdnio. Antes da hidrogenacdo, todas as amostras foram esmagadas dentro

da Glove Box e moidas a mdo com um almofariz e um pildo de aco, sob uma atmosfera
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de argonio. Eles reportaram que o recozimento ndo foi benéfico para as ligas, pois reduziu
a capacidade de absorcdo de hidrogénio, o que possivelmente pode ter modificado a
composi¢do quimica das fases secundarias, apresentando uma maior proporcao de Zr.
Neste mesmo trabalho foi observado que as ligas com maiores proporcdes de Zr
obtiveram uma cinética melhor e independente do processo de fabricacdo. Para a liga
fundida foi alcangado a capacidade maxima em cerca de 2 h, enquanto que a recozida em
aproximadamente 6 h. Na Figura 9 é apresentado o resultado para a primeira absorgao

obtida com as ligas estudadas.

Gosselin et al. [29] analisaram a influéncia de diferentes percentuais de Zr em ligas
fundidas de TiFe + x % em peso de Zr (x =4, 8, 12 e 16). Os resultados obtidos mostraram
que quanto maior o percentual de Zr, maior a capacidade de absorcdo. Para os maiores
valores de x as ligas absorveram entre 1,5 % e 1,9 % em peso de hidrogénio. Entretanto,
para x igual a 8 e 16 existiu um tempo de incubagéo que variou de 1 hora parax =12 e
11 h para x = 16 (Figura 10). Em relacdo a microestrutura, a matriz da liga é formada por
TiFe, com uma fase secundéria rica em zirconio e precipitados de titanio. As fases

secundarias sdo importantes, pois atuam como ponte entre o hidrogénio e a fase TiFe.
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Figura 9 Primeira hidrogenacdo do TiFe + X % em peso de Zr, com x = 4, 8. Adaptado de [28].
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Figura 10 Primeira hidrogenacdo de TiFe + x % em peso de Zr, com x = 4, 8, 12 e 16, a
temperatura ambiente e pressdo de H, de 4,5 MPa. Adaptado de [29].

A tabela 1 apresenta um resumo de alguns resultados encontrados na literatura para a

capacidade de absorcédo e dessorcdo de algumas ligas.
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Tabela 1 Valores encontrados na literatura para cinética e capacidade de absorcdo de

ligas a base de TiFe.

TiwoFewAl

TiszsVaoFers
(melhor composicao
encontrada)

TiFeV (com
diferentes %
atdbmicos)

TiFeo o, TiFeooVo.os
e TiFeo9Vo1

TiFeMno 1,
TiFeo.9sMno 1Vo.os €
TiFeo 9sMno1Vo 1

TiFe + 3%m. V

TiooVFeo,
TiossVFeo s
TiogVFeo2
TioesVFeoa

TiogsVo4Feo15Cros
TiogVo.4Fe02Cros

TiFe + x%p. Zr7Ni1o
(x=0,2,4)

TiFe + Zr, Ni,
Zr7Ni1o

TiFe + x%p. Zr
(x=4,8)

TiFe + x%p.Zr (x =
4,8,12 e 16)

2,5% abs

3,9% abs, 2,4% dess

1,3% a 2,4% abs

1,62% a 1,96%

1,68% a 1,76%

1,2%

3,53%
3,7%
2,42%
2,01%

2,01%

1,51%

1,36%
0,4% a 1,6%

1% a1,5%

1,5%a1,9%

15a20
minutos

15a20

minutos
5

minutos
5

minutos

20
minutos

1 hora

1 hora

16 horas

16 horas

6 horas

16 horas

p6 moido

p6 moido

p6 moido

amostra
solida

amostra
solida

amostra
solida

amostra
solida

amostra
solida

amostra
solida

amostra
solida

amostra
solida

amostra
solida

[21]

[22]

[22]

[23]

[23]

[24]

[25]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

Legenda: “abs” se refere ao valor absorvido, “dess” se refere ao valor dessorvido, “-*“ indica que
a informacéo n&o foi encontrada.
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Dentre os procedimentos realizados em ligas para ativacdo ou melhoria no desempenho,
destacam-se o recozimento, torgdo sob alta pressdo (do inglés high-pressure torsion

(HPT)), groove rolling (GR) e a moagem mecanica.

H. Emami et al. [30] analisaram a ativacdo do TiFe através da técnica de moagem e a
influéncia da microestrutura na ativacdo. O TiFe tornou-se ativado depois da moagem e
ndo desativou quando exposto ao ar. A capacidade de armazenamento de hidrogénio
alcancou valores entre 1,3 % e 1,5 % em peso a 300 K, do primeiro ao terceiro ciclo de
hidrogenacdo, com uma presséo de equilibrio no primeiro e segundo platé de absorcao
em torno de 1 MPa e 10 MPa, respectivamente. Na Figura 11(b) é possivel verificar a
melhora na absorcdo devido a moagem. Os autores atribuem a melhora a redugdo do
tamanho de gréos, pois, quanto menor o tamanho do grdo, mais facil de ocorrer a ativacao,
a reducdo da pressdo de hidrogénio e a formacao da fase B com composi¢do TiFeH e da

fase y com composi¢do TiFeH> através dos platos.

No mesmo trabalho, uma analise comparativa entre os procedimentos foi feita. Na
ativacdo por moagem, o platé de pressdo na primeira absor¢éo é significativamente menor
do que o formado por tratamento térmico, groove rolling ou HPT. Assim, para as ligas
TiFe recozidas ndo ocorreu ativacéo, ao passo que as ligas tratadas pelo procedimento
groove rolling foram ativadas parcialmente. Ja para os procedimentos de HPT e moagem
ocorreram ativacdo. Porém, no HPT foi necessaria uma pressao de hidrogénio maior que

3 MPa. Na moagem a pressao de hidrogénio foi proxima de 1 MPa.
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Figura 11 Curvas PCT a 300 K do p6 de TiFe. Em (a), pouca absor¢do antes da moagem. Em
(b), melhora na absor¢do ap6s a moagem de 36 h e os platds indicando a formacao dos hidretos

TiFeH (fase B) e TiFeH (fase y). Adaptado de [30].
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste tdpico sdo apresentados 0s materiais, equipamentos e técnicas experimentais
utilizadas no presente trabalho. Foram fundidas duas familias de ligas diferentes e,
posteriormente, caracterizadas quanto a sua microestrutura e analisadas quanto a cinética
e a capacidade de absorcdo de hidrogénio. Os equipamentos utilizados pertencem ao
laboratério de Propriedades Mecanicas (PROPMEC/PEMM/COPPE/UFRJ) e ao
Programa de Engenharia Metalurgica e de Materiais (PEMM) da COPPE (UFRJ). Na
PROPMEC, foram realizadas as simula¢Ges com o software Thermocalc e as analises da
cinética de absorcdo de hidrogénio e espectroscopia de dessor¢do térmica (TDS), e no
laboratdrio Multiusuario de Microscopia Eletronica foram realizadas as analises de raios-

X e a microscopia eletrdnica de varredura (MEV).

3.1 Materiais

Durante a realizacdo desta dissertacdo foram utilizadas as seguintes matérias primas:

e Pedacos de ferro da empresa Sigma-Aldrich Chemistry, pureza de 99,98 %.

e Folhas de titanio da empresa Sigma-Aldrich Chemistry, pureza de 99,9 %.

e Pedacos de vanaddio da empresa Alfa Aesar — A. Johnson Matthey Company,
pureza de 99,7 %.

e Pedacos de zirconio qualidade nuclear, doados pela Industria Nacional Brasileira
(INB), pureza de 99,99 %.

Foram confeccionadas amostras de dois tipos de liga. As primeiras relacionadas a familia
de ligas Tioe-xFexVo4, com x igual a 0,1 e 0,3, e outras relacionadas a familia de ligas
TiFe + 4 % em peso de Zr. As tabelas 1 e 2 mostram os valores em peso de cada elemento
quimico obtidos apds o célculo estequiométrico. Os célculos sdo apresentados no anexo
3.
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Tabela 2 Massa (em gramas), para a familia de ligas Tioe-xFexVo.4, com x igual a 0,1 e

0,3. Peso total da amostra: 10 g.

TiosFeo,1Voa 1,119¢g 4,797 g 4,084 ¢
Tio3Feo3Voa 3,254 g 2,789 g 3,957 g

Tabela 3 Massa (em gramas), para a liga de TiFe + 4 % em peso de Zr. Peso total da

amostra: 10g.

TiFe + 4%p. Zr 5,169 g 4,431 ¢ 0.397¢
TiFe + 4%p. Zr 5,169 g 44319 0.397g

(resfr. rapido)

Para familia de liga TiFe + 4 % em peso de Zr, foram fundidas duas amostras em processo
similar, porém ao final da fusdo, uma amostra sofreu resfriamento natural no interior da
camara do forno, ao passo que outra sofreu resfriamento rapido através da técnica de

suction casting, com uma taxa de resfriamento de aproximadamente 10* K/s.

3.2 Processamento dos materiais

3.2.1 Fusdo a Arco

Na etapa de fusdo das ligas foi utilizado um forno elétrico a arco, da marca Biihler modelo
Generator Vario 400 - AM-Vario 400, apresentado na Figura 12. O mesmo atinge
temperaturas até 3000 °C, o que permite a fusdo de todos os elementos envolvidos na
criacdo das ligas. Anteriormente a fuséo, foi realizada a limpeza do interior do forno para
garantir que residuos ndo interferissem na fusao das ligas. O eletrodo, o cadinho de cobre,
a amostra de zirconio e as paredes internas da camara foram limpas antes da etapa de
fusdo. A amostra de zircdnio puro é um componente do forno e tem o objetivo de capturar
0 oxigénio remanescente da purga no interior da cAmara. Apds a montagem dos suportes
e fixagcdo do eletrodo na parte central, os materiais foram posicionados para 0 processo
de fusdo. Inicialmente é necessaria uma purga no forno. A purga foi realizada com gas
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argonio e com o auxilio de bombas, os canais e o interior da camara sdo limpos. Esse
processo € repetido trés vezes e depois injeta-se gas argonio para iniciar a fusdo sob essa

atmosfera.

Antes de fundir os materiais, o arco elétrico foi aberto sobre a amostra de zirconio e a
amostra é fundida por alguns segundos para purificar o interior da cAmara. Somente ap6s
esta fusdo, abre-se um arco de intensidade entre 75 a 100 A sobre os materiais, para evitar
que se espalhem pelo prato do forno, e funde-se a amostra aumentando gradativamente a
corrente no arco. Com o objetivo de obter uma amostra homogénea, apds a primeira fusdo
(sob corrente em torno de 170 A), aguarda-se um tempo para que a amostra incandescente
resfrie no cadinho (abaixo do prato onde esté o cadinho, existe um sistema de refrigeracao
com agua) e com o auxilio da garra lateral do forno vira-se a amostra para fazer uma nova

fusdo. O processo deve ser repetido até que se obtenha uma amostra homogénea.

Para a primeira familia de ligas foram fundidos juntos os pedagos de ferro, as folhas de
titdnio e os graos de vanadio formando as duas ligas com composi¢oes TiosFeo1Voas €
TiosFeosVoa.

Forme X Gerador

Figura 12 Forno a arco elétrico, marca Buhler, composto pela cdmara do forno e pelo
gerador de corrente.
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Posteriormente, para as ligas de TiFe + 4 % em peso de Zr, foi trocado o prato com
cadinhos com fundo e outro cadinho central interligado ao recipiente para resfriamento
répido (Figura 13(a)). Em seguida os fragmentos solidos de ferro, as folhas de titanio e
0s pedagcos de zircnio foram fundidos juntos, similar ao processo anterior. Porém, uma
das amostras foi deslocada do cadinho com fundo para o cadinho central e fundida para
entdo ser “sugada” por vacuo em direcdo ao cilindro de resfriamento. O cilindro ¢
resfriado com &gua e por ter uma sec¢do bem pequena, a liga toma o formato de um
cilindro bem fino com diametro variando entre 5 e 6 mm aproximadamente como
apresentado na Figura 13(b). No caso da liga de TiFe + 4 % em peso de Zr ndo ocorreu
dificuldade em escoar a liga pela seccdo e todo a amostra foi resfriada. Apds o
resfriamento foi observado que a amostra assumiu a forma cilindrica com partes opacas
e partes vazadas, o que indica uma elevada viscosidade. O intuito de realizar a técnica de
suction casting é possibilitar o resfriamento rapido, podendo inclusive formar estruturas
amorfa ou nano cristalina. Para as ligas TiosFeo1Vos e TiozFeo3Voas a técnica ndo foi
utilizada, visto que estas durante o procedimento n&o responderam bem ao processo, pois

ndo escoaram pela cavidade.

a)

b)

Figura 13 Em (a), esquema do prato com um cadinho para a amostra de Zr (1), os cadinhos para
fusdo das amostras (3) e o cadinho central para o resfriamento rapido (2). Em (b), o cadinho

posicionado abaixo do espaco 2 no prato e utilizado no suction casting.
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3.2.2 Limagem e moagem em moinho de bolas

Para obter uma amostra em p6 de TiosFeo1Vos, €m um primeiro momento parte da
amostra fundida foi presa em um torno de bancada e limada suavemente com uma lima
de ferro. As particulas foram aparadas em um suporte totalmente limpo e armazenadas
em um recipiente fechado para evitar a contaminacdo por outras particulas sélidas e

oxidos.

Posteriormente, a parte remanescente da amostra de TiosFeo,1Vo.4 foi moida utilizando
um vaso de moagem de ago 304 com 10 centimetros de didmetro e 4 esferas de carbeto
de tungsténio como apresentado na Figura 14. Antes de realizar a moagem foi necessario
limpar o vaso para retirar impurezas e 0xidos incrustados. Neste processo foi utilizado
uma lixa fina que foi friccionada nas paredes do vaso, no fundo, nas bordas e no fundo
da tampa, com o objetivo de retirar os indicios de éxidos. Apds isto, o vaso foi lavado
com agua destilada e a tampa lavada com alcool e entdo postos para secar com um jato
de ar quente forcado. Para limpar as esferas, as mesmas foram colocadas em um recipiente
com acido cloridrico 1:4 e outros dois recipientes com agua destilada. Em seguida as
esferas foram secas com papel, banhadas no alcool e novamente secas com secador para

eliminar qualquer residuo.

Apbs a limpeza foi utilizado uma amostra com uma massa aproximada de 7 gramas e 4
esferas com uma massa total de 200 gramas, aproximadamente, formando uma proporc¢éo
de 1 grama de amostra para 30 gramas de esfera (proporcao 1:30). Com o intuito de obter
um pd mais puro e com o minimo de contaminacao por parte do vaso e das esferas, no
interior do vaso foi utilizado argénio como gas inerte ao invés de hidrogénio, visto pelo
fato que o gas hidrogénio quando colocado no interior do vaso pode fragilizar as paredes
do vaso durante a moagem, ocasionando a contaminacdo do pd. Foi feita a purga com
argonio através da valvula na parte superior da tampa e por fim a introducdo do gas

argonio para iniciar a moagem.

A moagem foi feita em um moinho planetario PM 400, da marca Retsch, realizada com
uma velocidade de 600 RPM por 6 horas. Ao final, obteve-se um po com larga faixa
granulométrica. Na Figura 14 é mostrado o aparato experimental utilizado na etapa de

moagem.
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Figura 14 Vaso de moagem em inox e esferas de carbeto de tungsténio.

Com o intuito de obter uma média de tamanho de particulas mais regular apds a moagem,
0 po resultante da moagem foi passado por duas peneiras, apresentadas na Figura 15. A
primeira com abertura de 0,106 mm e a segunda com abertura de 0,037 mm. Com isso,
trés pds foram obtidos. O primeiro com os grdos maiores do que 0,106 mm e bem
heterogéneo, o segundo com grdos entre 0,037 mm e 0,106mm, denominado neste
trabalho como p6 peneirado 2, e o0 terceiro com grdos menores do que 0,037mm,

denominado como pé peneirado 1.
Para garantir que ndo ocorreu contaminacéo do po de TiosFeo,1Vo.4 por outro material ou

residuos de peneiragdes anteriores, as peneiras foram lavadas e secadas com jatos de ar

comprimido e um secador.
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Figura 15 Peneiras utilizadas na peneiracdo do p6 da amostra de TiosFeo,1Vo.

Somente a amostra de TiosFeo,1Vo,4 foi utilizada no formato de pd porque no inicio deste
trabalho era interesse investigar a diferenca provocada pela granulometria obtida através
de dois processos diferentes, por limagem e moagem. Entretanto, durante a pesquisa,
novas possibilidades de sintese de ligas se tornaram atrativas e as amostras em filetes

solidos foram utilizadas como nova rota.

3.3 Caracterizacdo dos materiais

3.3.1 Preparacdo metalografica

As amostras solidas apds a fusdo foram cortadas em filetes menores no equipamento
Isomet com o auxilio de um disco diamantado. Antes da caracterizacdo foi necesséario
lixar as superficies das amostras com lixa grossa e polir com lixa fina de polimento para

melhor observagdo da microestrutura. N&o foi realizado nenhum tratamento ou ataque

quimico nas superficies das amostras.

31



3.3.2 Difracédo de Raios-X (DRX)

O difratdmetro utilizado foi da marca Bruker D8 Discover (Figura 16), com radiacgdo de
cobre Ka, comprimento de onda (1) de 1,518 A. A varredura foi realizada com o angulo
de varredura (0) variando de 20° a 90° e passo de 2° por minuto. A identificacao das fases
presentes nas amostras foi feita atraveés do banco de dados do software EVA. Apos o
processamento dos dados, os difratogramas foram elaborados com o auxilio do software

ORIGIN de modo a verificar as estruturas cristalinas formadas.

As amostras solidas foram cortadas no Isomet em filetes e polidas. J& a amostra em p6 de
TiosFeo1Vo4 foi preparada em um porta-amostra com cavidade para compactar o pé.

Todas as amostras foram analisadas utilizando as mesmas configuracdes.

Figura 16 Difratdmetro utilizado nas analises de raios-X do laboratério Multiusuario.

3.3.3 Simulacdo computacional (ThermoCalc)

O Thermo-Calc € um software para célculos e simulacGes termodinamicas. Nesta
dissertagdo, foi utilizado para simular os diagramas de fase de sistemas binarios e
ternarios, quantificacdo de fases, composicdes e temperaturas de transformacdes, tais
como liquidus e solidus. Os célculos sdo baseados em dados termodinamicos fornecidos
por um banco de dados de alta qualidade e constituidos por varios metais e ligas. As bases
de dados sdo produzidas por especialistas através de avaliacdo critica e sistematica de
dados experimentais e tedricos, seguindo a técnica CALPHAD [31].
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O diagrama de fases e a curva de resfriamento para os sistemas TiFe, TiFeV e TiFeZr
foram simuladas para algumas temperaturas, com o intuito de verificar as possiveis fases
formadas apds a fusdo, comparar com os resultados obtidos através da difracdo de raios-
X e embasar a leitura das imagens obtidas através do MEV e EDS. Os diagramas de fases
e curvas de resfriamento do sistema TiFe obtidos ap6s a simulagdo computacional séo
apresentados no anexo 1 deste trabalho com o objetivo de possibilitar uma comparagéo
entre os diagramas dos sistemas TiFeV e TiFeZr, além de observar as alteragdes causadas

pela adicdo do terceiro elemento.

3.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Apdbs a caracterizacdo da estrutura cristalina das amostras, foi realizada a avaliacédo
microestrutural de todas as amostras em um microscépio da marca Jeol, modelo JSM —
6460 LV (Figura 17). Essa etapa teve como objetivo identificar a microestrutura formada
pelos processos de fabricacdo das amostras (fusdo e moagem), a homogeneidade das
ligas, as deformacGes mecanicas e o tamanho das particulas através da analise de imagens
realizada no MEV. As amostras solidas e a em po6 foram fixadas com fitas em uma base
metélica. A aquisicdo das imagens ocorreu através de deteccdo de elétrons
retroespalhados (backscatteres — sigla BSE ou BSED) e deteccdo de elétrons secundarios
(sigla SE). Durante a analise por MEV foi feito o0 mapeamento da superficie do material

através de EDS para verificar a distribuicdo dos elementos na superficie.

Figura 17 Microscopio eletronico de varredura (MEV) do laboratério Multiusuério.
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3.3.5 Cineética de Absorc¢éo e Dessorcao — Isotermas Pressdo-Concentracao de Hidrogénio
(PCT)

A avaliacdo da cinética e a capacidade de absorcéo e dessorcdo das amostras foi realizada
no equipamento PCTPro-8, que pertence ao Laboratério de Propriedades Mecanicas
(PROPMEC). A Figura 18 apresenta o equipamento que mede a variacdo de presséo de
hidrogénio entre o porta amostra e 0s reservatorios internos de volumes conhecidos.
Como resposta, 0 equipamento fornece o percentual em peso de hidrogénio absorvido ou

dessorvido pela amostra.

Para as ligas deste trabalho foram feitos ciclos de aquecimentos e resfriamento natural,
com a amostra no interior da autoclave. O primeiro ciclo de aguecimento e resfriamento,
na maioria das vezes, foi feito sob vacuo. Por se tratarem de ligas com dificil primeira
hidrogenagéo, foi padronizado como processo de ativagéo a realizagdo de 3 a 5 ciclos de
aquecimento e resfriamento natural, com o forno configurado para 350 °C e a amostra

estabilizando em temperaturas entre 300 °C e 320 °C.

Apo0s a ativacdo, as ligas foram submetidas a uma pressao de 20 a 30 bar de H. para
absorcdo de hidrogénio e o forno desligado para que o resfriamento ocorresse
simultaneamente a absorcdo. As amostras possuiam massas que variavam de 0,3 gramas

a 0,9 gramas aproximadamente.
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Figura 18 Equipamento PCT do laboratério PROPMEC.

3.3.6 Espectroscopia de Dessorcdo Térmica (TDS)

Apos a absorcdo de hidrogénio no equipamento PCTPro-8, foi utilizado o equipamento
de TDS, com um espectrometro de massa, modelo QMA200-PFTFER, apresentado na
Figura 19, que permite medir o sinal de hidrogénio que desprende da amostra. A amostra
de TiFe + 4 % em peso de Zr e resfriada com suction casting que obteve a maior absorgéo
foi utilizada para estimar a partir de qual temperatura o hidrogénio poderia comecar a ser
extraido da amostra. Como preparacao antes do ensaio, a vidraria foi limpa com banhos
de etanol e a4gua destilada e a amostra com etanol. A vidraria e a amostras foram secadas
e pedagos de cavaco de Zr foram introduzidos no interior do reator para capturar o

oxigénio contaminante no interior do equipamento.
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Figura 19 Equipamento de espectroscopia de dessor¢do térmica (TDS) do laboratério
PROPMEC.

A tabela 4 foi elaborada para apresentar sob quais processos as amostras foram
submetidas. Com um “x” as etapas pelas quais as amostras transcorreram. Somente a
primeira amostra, TiosFeo,1Vo.4, foi moida. Todas as outras foram analisadas no formato
solido. Além disso, todas passaram pelos processos descritos, com a liga TiFe + 4 % em
peso de Zr e resfriada com suction casting sofrendo uma anélise extra, através da técnica
de TDS.

Tabela 4 Etapas experimentais desenvolvidas com cada amostra do presente trabalho

Fusdo Moagem Preparagdo Absor¢ao
Amostras aarco em Metalografica MEV DRX de TDS
moinho hidrogénio
TiosFeo1Voa X X X X X
Tio3FeosVoa X X X X X
TiFe + X X X X X
4%Zr
TiFe + X X X X X X
4%Zr com
suction
casting
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo séo apresentados os resultados obtidos durante a realizacao desse trabalho,
que contribuiu para a analise da absorcdo de hidrogénio em ligas a base de titanio e ferro

com a adi¢do de vanadio e zirconio.

4.1 Simulacdo computacional (ThermoCalc)

A Figura 20 apresenta a curva de resfriamento para a liga Tio,sFeo,1Vo,4, Sendo o resultado
obtido por meio de simulacdo com a base de dados do ferro. Ao observar a imagem é
possivel verificar que a transicdo da fase liquida para a fase solida ocorre em torno de
1500 °C, onde tem-se o0 aumento da fase sélida em decorréncia da solidificacdo. Esta
simulacdo prévia foi importante, pois se tratando de uma liga que possui vanadio na
composicao e seu ponto de fusdo ser igual a 1910 °C, era esperada uma temperatura de
fusdo superior encontrada no diagrama de resfriamento. Com isso, no momento de fundir

as amostras no forno a arco elétrico, a temperatura de fusdo do processo péde ser reduzida.

fase ccc fase liquida

Fracdo de fases

Temperatura [ C]

Figura 20 Simulacéo elaborada no ThermoCalc utilizando a base de dados do ferro para a amostra
TioY5F90,1V0,4.

Utilizando ainda a base de dados do ferro, o diagrama de fases para o sistema ternario
TiFeV foi também simulado como se observa na Figura 21. Para as duas composi¢des
utilizadas nesta dissertacdo, TiosFeo,1Voa4 € Tio3Feo3Voa, € possivel observar que a fase
de Laves C14 pode estar presente nas ligas fundidas. Esse resultado ¢ relevante, pois a
fase de Laves C14 é uma fase propicia para a formacao de hidretos.
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Figura 21 Diagrama de fases simulado no ThermoCalc utilizando a base de dados do ferro para

o sistema ternario TiFeV..

Na imagem, Figura 21, o losango e quadrado pretos representam as faixas de 30 e 50 %

de massa de Ti referente as composicdes Tio3Feo3Vo4 € TiosFeo,1Vo4, respectivamente.

A seguir sdo apresentados as curvas de resfriamento e o diagrama de fase para a amostra

TiFe + 4% em peso de Zr, Figura 22 e 23, respectivamente.
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fase de Laves C14 fase liquida _

Fracdo de fases

Figura 22 Simulacgdo elaborada no ThermoCalc utilizando a base de dados do ferro para a amostra

TiFe + 4% em peso de Zr.
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Figura 23 Diagrama de fases simulado no ThermoCalc utilizando a base de dados do ferro para

a composicdo TiFe + 4 % em peso de Zr.

Na imagem, Figura 23, o quadrado preto representa a faixa aproximada de 4 % em massa
de Zr referente a composicdo TiFe + 4 % em peso de Zr. A simulagdo computacional
mostra a formacdo de fase de Laves ocorrendo em alta temperatura (~1000°C).

Entretanto, no caso do uso da técnica suction-casting, a qual impde um resfriamento
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rapido, a fase de Laves pode ser suprimida devido a formacéo de fases fora do equilibrio

termodinamico.

As simulacbes de diagrama de fase no ThermoCalc sdo geralmente utilizadas para
temperaturas acima de 500 °C, pois a base de dados € mais completa. Entretanto, o
software permite simular diagramas ternarios para diversas temperaturas, inclusive

temperaturas abaixo de 500 °C.

4.2 Difracdo de Raios-X

Apos as simulagdes, com um conhecimento prévio das fases e temperaturas de transicao,
as amostras foram analisadas por difracéo de raios-X para analisar as estruturas cristalinas

formadas.

A Figura 24 apresenta o difratograma de raios-X da amostra em pé de TiosFeo,1Voa,
através do qual é possivel identificar 5 fases presentes. Dentre as fases presentes, foi
possivel identificar duas fases Titanio-Vanadio com caracteristicas distintas, sendo
representadas no difratograma por TiV e TiV™". A primeira possui a geometria clbica de
corpo centrado, enquanto a segunda, uma geometria hexagonal e composi¢éo Tiog72Vo,028.
Analisando o diagrama de fase do sistema TiV (Figura 44 no Anexo 1), é possivel
identificar que as fases cubica de corpo centrado e hexagonal podem coexistir em baixas
temperaturas, justificando a possivel presenca das duas fases com geometrias diferentes
no material. Cabe ressaltar que a fase TiV™", com composicdo Tioe72Vo02s, pode ser
considerada uma fase Ti enriquecida com V, pois possui a mesma geometria do Ti puro
(hexagonal), porém com a razdo c/a (parametro de rede) maior do que 1 para o Ti puro e

c/amenor que 1 paraao TiV™,
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Figura 24 Difratograma da amostra em p6 de TiosFeo1Vo4apds moagem de 6 horas.

A Figura 25 apresenta o difratograma da amostra em filete de Tio,3Feo,3Vo,4 bruta de fusao,

com a identificacdo de 4 fases. Nesta amostra ocorreu uma reacdo do titanio com o ferro,

0 que propiciou a formacgdo das fases Fe Ti, com geometria hexagonal, e TiFe, com

geometria cubica de corpo centrado, de forma predominante no espectro. Observa-se que

a fase Fe Ti formada é uma fase de Laves do tipo C14 (hexagonal) e que, embora o

vanadio esteja presente na liga de forma substancial, ndo foi detectada uma fase isolada

do elemento e sim em composi¢do com o TiFe, 0 que sugere que este elemento faz parte

da fase TiFe formada.
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Amostra de Tio,sFeo,svo, . bruta de fusao
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Figura 25 Difratograma da amostra de TiosFeosVo.4 bruta de fuséo.

A Figura 26 apresenta o difratograma da amostra em filete de TiFe + 4 % em peso de Zr
bruta de fusdo, com a identificacdo de 5 fases. Como esperado, as fases TiFe e Fe Zr estdo
presentes em grande quantidade, similar aos resultados observados na literatura [28,29].
Além disso, foi observado duas fases Fe;Ti com estruturas iguais, somente com leves
alteracdes nos valores de parametro de rede.
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Amostra TiFe + 4% p. Zr bruta de fusao
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Figura 26 Difratograma da amostra de TiFe + 4 % em peso de Zr bruta de fuséo.

A Figura 27 apresenta o difratograma da amostra TiFe + 4 % em peso de Zr resfriada
através da técnica de resfriamento suction casting logo ap6s a fusdo. Devido ao
resfriamento rapido é desejado que a liga apresente uma microestrutura bastante refinada
podendo ser inclusive amorfa, visto que outros estudos com ligas a base de zircnio
resultaram numa estrutura vitrea. Assim, apesar do uso da técnica, foi obtida uma amostra
parcialmente microcristalina de estrutura bastante refinada e fora do equilibrio.
Comparando com o difratograma da Figura 27, nota-se que a técnica suction casting
funcionou parcialmente na amorfizacdo da amostra, visto que varias fases foram
anuladas, porém restaram ainda 3 fases, sendo estas similares as encontradas na amostra

bruta de fusao.
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Amostra TiFe + 4% p. Zr com suction casting
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Figura 27 Difratograma da amostra de TiFe + 4 % em peso de Zr resfriada com suction casting.

Em todas as analises foi observado a formacao de 6xido em diferentes graus. 1sso porque,
embora se tenha certo cuidado com a producdo da amostra durante a fusdo, é possivel
ocorrer oxidacao, visto que ndo se pode precisar qual a eficiéncia da purga do forno. Além
disso, as amostras sdo expostas ao ar na transicdo entre um processo e outro, facilitando

a oxidacao.

Para as duas amostras de TiFe + 4 % em peso de Zr ndo foram observados picos bem
definidos de zirconio puro, mas na amostra bruta de fusdo foi detectada a formacéo de
Fe>Zr. Essa fase se forma intergranular tal como sera mostrada nas anélises de MEV e

EDS a seguir.
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4.3 Analises da microestrutura por meio do MEV e EDS

Para analisar a microestrutura, a seguir sdo apresentadas as imagens obtidas por
Microscopia Eletronica de Varredura e o mapeamento da superficie através da

Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios-X para as amostras produzidas neste
trabalho.

A Figura 28 apresenta as micrografias de uma amostra em po de TigsFeo1Vo4 fundida,
resfriada naturalmente no interior do forno e moida por 6h horas sob atmosfera de
argbnio. Através das imagens é possivel identificar um perfil heterogéneo no tamanho
dos grdos obtidos através do processo de moagem, Figura 28(a), porém com uma
quantidade consideravel de particulas de até 150 um aproximadamente, Figura 28(b). Na

Figura 28(c) observa-se a microestrutura da superficie do grdo com duas fases distintas.
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Figura 28 Micrografia por MEV da amostra em po de TiosFeo1Vo4 apds moagem de 6h. Em (a),
heterogeneidade das particulas do p6 com aumento de 40x, (b) predominio das particulas até 150
um com aumento de 500x e (c) superficie do grdo com aumento de 3000x. Em (a) e (b) foi

utilizada detecgdo por elétrons secundarios e em (c), detecgdo por elétrons retroespalhados.

A Figura 29 apresenta 0 mapeamento da superficie do grdo da andlise por EDS, que
comprova que a matriz é formada por TiV, como observado no difratograma, com as
regibes mais claras referente ao Fe. Utilizando como referéncia a micrografia por MEV
da superficie do grdos com aumento de 3000x, Figura 29(a), foi feito um mapeamento
para verificar a distribuicdo dos elementos quimicos em cada regido. Através das Figuras
29(b), (d) e (f) nota-se que os elementos Ti, V e Fe estdo distribuidos pela superficie do
material. Entretanto, ao observar a imagem por MEV, alguns pontos mais claros sao
observados na superficie do grdo. Ao comparar as Figuras 29(a) e (f), pode-se estimar
que os pontos claros sejam regides rica em Fe. A Figura 29(c) indica a presenca do
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oxigénio na superficie, evidenciando a formacdo de 6xidos na superficie do material. O

espectro de EDS é apresentado na Figura 29(e), com a energia dos picos de Ti, V e Fe.

OK ——10um 3000x VK +——10um 3000x

FeK +——10um 3000x

Figura 29 Mapeamento realizado na superficie do grdo da amostra de TigsFeo1Vos COM
caracterizacdo da matriz TiV com particulas de Fe, evidenciadas através dos pontos mais claros
na micrografia.Em (a), micrografia por MEV com aumento de 3000x, (b) concentracédo de Ti, (c)
concentracdo de O, (d) concentracdo de V, () espectro de EDS e (f) concentragdo de Fe. Energia
de analise: 20 kV.
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A Figura 30 apresenta as micrografias de uma amostra bruta de fusdo de TiozFeo3Vo4,
resfriada naturalmente no interior do forno, cortada em filete e polida. Na imagem
apresentada na Figura 30(a) é possivel identificar duas fases distintas, uma fase cinza
escura e outra cinza clara, referentes as fases Fe>Ti e TiFe identificadas no difratograma
da amostra. Na Figura 29(b), aumento de 2000x, além das duas fases cinza
predominantes, é possivel observar regiGes de cor mais clara e levemente brilhante,

indicadas pelos tracejados vermelhos.

, :
- <

SEM HV: 30.0 kV 3 SEM HV: 30.0 kV | VEGA3 TESCAN|
WD: 9.35 mm e m WD: 9.35 mm sEm 00 kx | 20 pm
Date{m/dly): 05/09/18 WD: 9.35 mm COPPE/UFRJ Date{m/dly): 05/09/18 WD: 9.35 mm COPPE/UFRJ

Figura 30 Micrografia por MEV da amostra de TiosFeo3sVo4 bruta de fusdo utilizando deteccéo

por elétrons secundarios (a) com aumento de 500x e (b) de 2000x.

Através do mapeamento por EDS da superficie da amostra de Tio3Feo,3Vo,4 bruta de fusdo
apresentado na Figura 31, foi possivel identificar a fase cinza escura como a fase TiFe
com o vanadio em sua composicdo e a fase cinza clara como Fe,Ti. Isso porque ao
comparar a micrografia por MEV, Figura 31(a), com as Figuras 31(b) e (f), nota-se que a
regido cinza escura coincide com as regides verdes e amarelas menos brilhantes,
indicando a presenca dos elementos Ti e Fe distribuidos nesta fase. Além disso, ao
comparar a micrografia com a Figura 31(d), observa-se que o V estd concentrado na
regido coincidente com a fase cinza escura da micrografia, caracterizando a fase TiFe
com V dissolvido na composicdo. Para identificar a fase Fe,Ti, pode-se comparar a
micrografia com as Figuras 31(b) e (f) e confirmar que a fase cinza clara coincide com as
regibes onde as cores verde e amarelo possuem uma cor mais intensa, indicando a
concentracdo dos elementos Ti e Fe, respectivamente. As Figuras 31(c) e (f) indicam a
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presenca do oxigénio na superficie e o espectro de EDS, com a energia dos picos de Ti,

V e Fe.

BS1 +—20um 1000x TiK +—20um 1000x

q K +—20um 1000x VK +—20um 1000x

100 200 300 400 500 600 7.00 @00 5.00 10.00 11.00 keV FeK i lzom 1000x

Figura 31 Mapeamento realizado na superficie da amostra de Tio3sFeo3Vo4 bruta de fusdo com
caracterizacao das fases Fe,Ti e TiFe com a presenca de V. Em (a), micrografia por MEV com
aumento de 1000x, (b) concentracdo de Ti, (c) concentracdo de O, (d) concentracdo de V, (e)
espectro de EDS e (f) concentracdo de Fe. Energia de andlise: 25 kV.
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Para identificar a terceira fase destacada pelo pontilhado vermelho na Figura 30(b), uma
andlise de EDS foi realizada na regido com maior concentracdo da fase cinza clara
brilnante. Pela micrografia por MEV realizada com deteccdo por elétrons
retroespalhados, Figura 32(a), a fase cinza clara brilhante em estudo é identificada pelos
pontos pretos. Através da Figura 32(b) nota-se claramente que os pontos pretos coincidem

com os pontos brilhantes da figura 32(b), representando fases ricas em Ti.
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OK +—5um 5000x VK +—5um 5000x

1w Lo 3.00 L 5.0 500 1.8 8.00 CR FeK — sunl 5 0 0 ox

Figura 32 Mapeamento realizado na superficie da amostra de TiosFeo3Vo 4 bruta de fusdo em uma
das regides pontilhadas de vermelho para caracterizacdo da fase cinza clara brilhante. Em (a),
micrografia por MEV com aumento de 5000, (b) concentragéo de Ti, (c) concentracdo de O, (d)
concentracdo de V, (e) espectro de EDS e (f) concentracdo de Fe. Energia de anélise: 20 kV.
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A Figura 33 apresenta as micrografias por MEV de uma amostra bruta de fusdo de TiFe
+ 4 % em peso de Zr, resfriada naturalmente no interior do forno, cortada em filete e
polida. Atraves das imagens, Figura 33(a) e (b), é possivel identificar 4 fases, com duas
predominantes, nas cores cinza clara e escura, uma cinza clara brilhante localizada em
algumas extremidades da regido cinza clara e pequenas regides pretas. Resultados
semelhantes foram encontrados na literatura [28,29], com o zirconio predominante na

fase clara brilhante na borda, tal como sugerem Gosselin et al. [29].

SEMHV: 300KV Det: BSE
WD: 10.58 mm SEM MAG: 1.00 kx | 50 pm
Date{m/dly): 05/09/18 WO: 10.58 mm

Figura 33 Micrografia por MEV da amostra bruta de fuséo de TiFe + 4% em peso de Zr utilizando

detecgéo por elétrons retroespalhados (a) com aumento de 1000x e (b) de 5000x.

A Figura 34 apresenta 0 mapeamento por EDS na superficie da amostra de TiFe + 4% em
peso de Zr bruta de fusdo, onde é possivel identificar a fase cinza clara como a fase Fe»Zr,
a fase cinza escura como a fase Fe,Ti, a fase cinza clara brilhante localizada na
extremidade de algumas regides da fase Fe>Zr como uma fase rica em Zr. Ao comparar a
micrografia por MEV, Figura 34(a), com imagens da distribuicdo dos elementos Zr, Ti e
Fe, Figuras 34(b), (d) e (f) respectivamente, nota-se que a regido mais clara coincide com
aregido verde da Figura 34(b), indicando a concentragéo de Zr nesta fase. Analogamente,
na Figura 34(d), a regido azul coincide com a fase cinza escura da micrografia, indicando
concentracdo de Ti nesta fase. A distribuicdo do Fe, Figura 34(f), esté presente nas duas
fases, formando as fases Fe Ti e FeoZr, com uma possivel concentracdo maior nesta
segunda fase devido ao brilho levemente superior da cor amarela, coincidente com a fase
cinza clara da micrografia. Ao analisar a Figura 34(b), é possivel observar uma regido

com maior concentracdo de Zr (regido destacada pelo tracejado em vermelho). Somente
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por este mapeamento nao foi possivel identificar a regido preta como uma fase ricaem Ti
como reportado na literatura [28,29]. Isso porque somente pela Figura 34(d) ndo é
possivel assegurar que o leve brilho na fronteira entre as fases seja uma concentragdo de
Ti, sendo necessaria uma analise mais detalhada da regido. Pelo difratograma da amostra,

foi encontrada ainda a fase TiFe, que pode ser considerada a matriz.
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BS1 5um 5000x ZrL +——5um 5000x

O K +——5um 5000x TiK +——5um 5000x
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Figura 34 Mapeamento realizado na superficie da amostra de TiFe + 4 % em peso de Zr bruta de
fusdo para caracterizacdo das fases Fe.Ti, Fe.Zr e TiFe. Em (a), micrografia por MEV com
aumento de 5000x, (b) concentracdo de Ti, (c) concentracdo de O, (d) concentracdo de V, (e)

espectro de EDS e (f) concentracdo de Fe. Energia de analise: 20 kV.
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Com o intuito de verificar a mudanca na microestrutura provocada pelo resfriamento
répido, foi realizada uma analise por MEV na amostra apds a técnica de suction casting.
Os resultados sdo apresentados na Figura 35. Através das imagens, Figuras 35(a) e (b), €
possivel identificar 2 fases, sendo a fase cinza escura referente a matriz TiFe e a fase cinza
clara, a fase Fe Ti. Alguns pontos pretos, sobrepostos a fase cinza clara, indicam

descontinuidade na superficie da amostra.

Figura 35 Micrografia por MEV da amostra de TiFe + 4 % em peso de Zr resfriada com suction
casting utilizando detec¢do por elétrons retroespalhados, (a) com aumento de 3000x e (b) de
5000x.

Pelo mapeamento por EDS na superficie da amostra de TiFe + 4 % em peso de Zr
resfriada rapidamente com suction casting, foi possivel identificar a fase cinza como a
matriz TiFe e a fase cinza clara como a fase Fe.Ti intergranular rica em zirconio. Ao
comparar a micrografia por MEV, Figura 36(a) com a imagem da Figura 36(b) observa-
se que a fase cinza clara é rica em Zr. Porém, como ndo foi identifica uma fase de Zr puro
no difratograma da amostra e devido a distribuicdo dos elementos Ti e Fe, Figuras 36(d)
e (f), os resultados indicam que o Zr esta na presente na fase intergranular Fe,Ti.
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FeK +—5um 5000x
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Figura 36 Mapeamento realizado na superficie da amostra de TiFe + 4 % em peso de Zr resfriada
com suction casting para caracterizacdo das fases Fe,Ti e TiFe. Em (a), micrografia por MEV
com aumento de 5000x, (b) concentracdo de Ti, (¢) concentracdo de O, (d) concentracdo de V,
(e) espectro de EDS e (f) concentracdo de Fe. Energia de analise: 20 kV.
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No anexo 2 sdo apresentadas micrografias por MEV da sec¢éo lateral das amostras de
TiosFeo1Voa, TiFe + 4 % em peso de Zr resfriada naturalmente e através de suction
casting para caracterizagdo da amostra e verificagdo das dendritas formadas no caso das

amostras com Zr, por exemplo.

4.5 Cinética de absor¢do de hidrogénio

Como mencionado anteriormente, a adicdo de um terceiro elemento quimico a liga TiFe
e 0 processo usado para sintetizar a liga, s@o fatores importantes que podem contribuir
para uma maior absorcdo de hidrogénio [19]. Os resultados apresentam a influéncia da
substituicdo parcial do titanio pelo ferro, com a adicdo de vanadio, seguido dos resultados
da adicdo de Zr no sistema binario de TiFe. Alem disso, sdo analisados 0s processos de
fabricacdo diferentes, utilizando limagem e moagem, e resfriamentos natural e acelerado

através da técnica de suction casting.

Na literatura, alguns trabalhos [23-26] apresentam seus resultados de cinética de absor¢éo
de hidrogénio para intervalos curtos de tempo, em média com 1 hora de duragdo. Em um

primeiro momento, os testes foram configurados para intervalos semelhantes.

Antes de realizar o processo de absor¢do de hidrogénio, as amostras foram submetidas a
ciclos de aquecimentos como procedimento de ativacao. Isso porque durante os ciclos de
aquecimentos desejava-se fragilizar a camada de 6xido que se forma sobre a superficie
da amostra e dificulta a passagem do hidrogénio. Em algumas amostras foram feitas
tentativas de absorcdo mantendo uma determinada temperatura e em outras, tentativas de
absorcdo enquanto a amostra resfriava naturalmente. A segunda tentativa se mostrou mais

promissora e foi adotada em grande parte das analises.

A Figura 36 apresenta a curva de cinética de absor¢do de hidrogénio realizada a 30 bar
de pressdo de Hz, em uma liga de 0,4 gramas em p6 de TiosFeo,1Vo4 obtido através de
limagem. Nessa foram feitos dois ciclos de aquecimentos até 300 °C sob vacuo e
resfriamento natural até a temperatura ambiente. A primeira tentativa de absorcéo foi
realizada ao final do segundo ciclo e a temperatura ambiente, porém ndo foi bem
sucedida. A segunda tentativa de absor¢do ocorreu apds um novo aquecimento até 200 °C

sob vacuo, seguido de um resfriamento até 100 °C, com a temperatura da amostra sendo
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mantida a 100 °C. A absorcéo foi realizada por cerca de 1 hora e foi obtida uma absorcao

proxima de 0,75 % em peso de Ha.

Teste de Absorcéo

1.0 4

0.5 -_

- Amostra de Fe  Ti .V ,

30 bar de pressdo de H,

Concentragéo de Hidrogénio (% em peso)
|

0.0 T T 1
0.0 0.5 1.0 15

Tempo (hora)

Figura 37 Teste de cinética de absorcéo de H, para a amostra em pd de TigsFeo1Vo40btida atraves
de limagem. Condices: 3 ciclos de aquecimento, absor¢do com temperatura fixa a 100 °C e

30 bar de presséo de H..

Tendo o processo de limagem se mostrado de dificil execugdo, pois demandava para a
preparacdo da amostra uma elaboracdo muito complicada, devido a elevada dureza da
liga, a incidéncia de contaminacdo da amostra por parte do material da lima e 6xidos, e
baseado nos diversos trabalhos bibliograficos, o restante da amostra foi moido, conforme
0 processo explicado anteriormente na secéo 3.2.2.

A Figura 37 apresenta a curva de cinética de absorcdo de hidrogénio realizada a 30 bar
de pressao de Hz, em uma amostra de aproximadamente 1 grama em p6 de TiosFeo1Vo,
obtido através de moagem mecanica. Para o primeiro ciclo de aquecimento, a amostra foi
aquecida sob vacuo, mantida a 320 °C por 15 minutos e resfriada naturalmente até 75 °C.
A temperatura de 75 °C foi mantida e a primeira absorcéo foi iniciada, porém nao ocorreu
absorcdo. Um novo aquecimento sob vacuo foi realizado com a amostra mantida a 320 °C
por 15 minutos e resfriada naturalmente até 125 °C, quando a segunda absorcdo foi
iniciada. A temperatura ndo foi mantida e a amostra resfriou naturalmente

simultaneamente ao inicio do processo de absorgdo. A absorcéo foi realizada por 1 hora
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e foi obtida uma absorcao proxima de 0,9 % em peso de H> como apresentado na Figura
37(a).

Com o intuito de verificar o comportamento da liga quanto a ciclabilidade e a capacidade
de armazenamento, um novo ciclo de aquecimento foi realizado com a amostra sendo
mantida a 330 °C por 1 hora sob vacuo. Um tempo maior de aquecimento foi utilizado
com o objetivo de retirar a maior quantidade possivel de hidrogénio absorvido no teste
anterior. Apos, a amostra foi resfriada naturalmente até 100 °C e a terceira tentativa de
absorcéo foi iniciada. A absorcéo foi realizada por 1 hora com 30 bar de pressdo de Hz e

foi obtida uma absorgéo de 0,8 % em peso de H> como apresentado na Figura 37(b).
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Figura 38 Teste de cinética de absor¢do de H, para a amostra em p6 de TiosFeo1Vo4, Obtida
através de moagem. (a) Condicdes: 2 ciclos de aquecimento, absorcao a 125°C e 30 bar de pressao
de H.. (b) Condigdes: 3 ciclos de aquecimento, absorc¢ao a 100°C e 30 bar de pressao de H-.

Ao observar o inicio das curvas, nota-se um tempo de incubacdo no inicio da absorcéo de
alguns minutos. Esse tempo de incubac¢do pode estar relacionado com a temperatura da
amostra no momento que a absorcdo é iniciada. Isso porque no segundo teste,
apresentados nas Figuras 37(a) e (b), foi visto que com o forno ligado a cinética de
absorcéo estava muito lenta. Ao desligar o forno, a amostra comecou a resfriar e entéo a
cinética melhorou. Este procedimento de iniciar a absor¢do enquanto ocorre o
resfriamento natural da amostra foi adotado para todas as amostras deste trabalho a partir

desta observacao.
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A Figura 38 apresenta a curva de cinética de absor¢do de hidrogénio realizada a 30 bar
de pressdo de H> em uma amostra de aproximadamente 1 grama em formato de filete de
Tio3sFeo3Vo4 obtido através de corte com Isomet de parte da amostra fundida. Foram
feitos trés ciclos de aquecimento sem vacuo até 330 °C. Apds o terceiro ciclo de
aquecimento a absorcdo foi realizada por cerca de 1 hora e 0,5 % em peso de H foi

absorvido.

A substituicdo parcial de Ti por Fe na composi¢do da amostra de Tio3Feo3Vo. resultou
em um desempenho inferior na capacidade de armazenamento quando comparado com
as amostras anteriores. A amostra com maior quantidade de Fe alcangou o primeiro platd
de equilibrio em menor tempo, o que indica que o percentual maior de Fe propiciou uma
melhor cinética, porém uma menor capacidade de absorcdo no intervalo de tempo de 1
hora. Esse rendimento levemente inferior pode ser explicado pelo alto percentual de Fe
na amostra. Nos testes realizados por Nomura e Akiba [22], as maiores absorc¢des de H»
ocorreram para amostras com percentuais moleculares de Fe menores do que 10 %,
confirmando que altos teores deste elemento na composicao da liga diminui a capacidade

de armazenamento da mesma.
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Figura 39 Teste de cinética de absor¢do de H, para a amostra de Tio3sFeo3Vo.4 bruta de fusdo.

Condigdes: 3 ciclos de aquecimento e 30 bar de presséo de H..

Comparando com alguns dados da literatura [23-26], os resultados da cinética de absor¢éo

das amostras no tempo de 1 hora foram um pouco inferior. Entretanto, as ligas nédo
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estabilizaram, evidenciando que para um tempo maior de ensaio podem absorver mais
hidrogénio, aumentando, portanto, a capacidade de absorcdo. Novos testes foram

realizados até que as curvas estabilizassem.

Em seu trabalho, Sasai et al. [16] relataram sobre a dificuldade de ativar as ligas de TiFe.
Os autores utilizaram elementos como zircénio (Zr) e Nidbio (Nb) na fusdo da liga
Tio,96Zr0,04Fe0,945Nbo 04 para melhorar o processo de ativagao e hidrogenacdo. Durante os
testes, peneiras de diferentes tamanhos foram utilizadas para separacdo granulométrica
do po6 produzido ao esmagar a liga. Foi verificado que os tamanhos de particulas das
amostras influenciavam na ativacéo, de forma que quanto maior o tamanho da particula,
mais facil foi ativacdo. Baseado neste trabalho, trés novas amostras de TiosFeo,1 Vo4 foram
produzidas utilizando o método de peneiramento. A primeira contendo o p6 com
particulas heterogéneas como resultou da moagem, a segunda, denominada p6 peneirado
1, com particulas pequenas, menores do que 0,037 mm, e a terceira, denominada pé
peneirado 2, com particulas médias de dimensdes entre 0,206 mm e 0,037 mm.

A Figura 39(a) apresenta a curva de cinética de absorcao de hidrogénio realizada a 30 bar
de pressdo de H, em uma amostra de aproximadamente 0,5 gramas de pé heterogéneo.
Cinco ciclos de aquecimentos foram realizados com a amostra sendo mantida a 320 °C
por 30 minutos e resfriando naturalmente até temperatura ambiente. Ap06s o quinto ciclo
de aquecimento, a absorcdo foi iniciada sob 30 bar de pressdo de Hz. Pela analise do
grafico a amostra heterogénea absorveu aproximadamente 1,9 % em peso de H,, em cerca
de 3 horas.

A Figura 39(b) apresenta a curva de cinética de absor¢do da amostra de p6 peneirado 1
com particulas de dimens6es menores do que 0,037 mm, de massa 0,64 gramas. Para esta
amostra, foram realizados trés ciclos de aquecimentos sob vacuo, com a amostra
estabilizando a 312 °C. Apds o terceiro ciclo a absorc¢do foi iniciada sob 30 bar de pressédo
de H2 e com resfriamento natural da amostra. Pela anélise da Figura 39(b) a amostra com
particulas bem menores absorveu aproximadamente 2 % em peso de hidrogénio, em 15
horas, o que aponta ser mais eficiente na capacidade de armazenamento, porém com uma

cinética de absor¢cdo muito lenta.
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A Figura 39(c) apresenta a curva de cinética de absorcdo da amostra de p6 peneirado 2,
com particulas de dimensdes entre 0,206 mm e 0,037 mm, de massa 0,90 gramas. Assim
como no teste com o po peneirado 1, trés ciclos de aquecimentos foram realizados com a
amostra estabilizando em 330 °C e sendo mantida nesta temperatura por 1 hora. A
absorcao foi realizada sob 30 bar de pressdo de Hz e com resfriamento natural da amostra.
Pela andlise da Figura 39(c), a amostra com grdos médios absorveu aproximadamente
1,36 % em peso de hidrogénio, em 5 horas. Cabe ressaltar que préximo a 2 horas o grafico
forma um leve platd e depois retoma a absorcdo, sendo necessario um estudo mais

detalhado desse comportamento, pois pode indicar a formacao de nova fase de hidretos.
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Figura 40 Teste de cinética de absorcdo de H, (a) para a amostra em pd de TiosFeo1Voa
heterogénea, conforme produzida na moagem. Condices: 5 ciclos de aquecimento e 30 bar de
pressdo de Hy; (b) para a amostra de pé peneirado 1, dimensées menores do que 0,037 mm.
Condic0es: 3 ciclos de aquecimento e 30 bar de pressdo de H; e (c) para a amostra de p6 peneirado
2, dimensdes entre 0,037 e 0,106 mm. Condicdes: 3 ciclos de aquecimento e 30 bar de pressao
de Ha.
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Diferente do que foi observado por Sasai et al. [16], no presente trabalho a amostra com
menor tamanho de particulas obteve um resultado superior quando comparado com
amostras de pd heterogéneo ou com tamanhos de particulas médias (dimensGes entre

0,037 e 0,106 mm) sob condicGes de ativacao semelhantes.

As amostras peneiradas quando comparadas com a amostra de pd heterogéneo,
necessitaram ser aquecida menos vezes, 0 que resulta em uma melhora no processo de
ativacdo e absorcdo da liga. Em relacéo a cinética, as amostras peneiradas tiveram um
desempenho inferior, com um intervalo de tempo bem superior de absorcdo do que a

amostra heterogénea.

As amostras do sistema ternario TiFeV ndo se mostraram suscetivel a dessor¢do nas
condicdes testadas, visto que os valores ndo ultrapassarem 0,3 % em peso de H:
dessorvido. A Figura 40 apresenta uma dessorgédo de aproximadamente 0,25 % em peso
de hidrogénio da amostra com p6 heterogéneo de TiosFeo1Vo4, com a pressao de 0 bar

para dessorcao.

Teste de Dessorcao

0.00 -
-0.05
-0.10
-0.15

Amostra de Ti _Fe V. em po

-0.20

-0.254 -‘-‘_\—-—u—‘-.

Concentracdo de Hidrogénio (% em peso)
-

T ]
0.00 0.25 0.50
Tempo (hora)

Figura 41 Teste de cinética de dessor¢do de H, para a amostra com pd heterogéneo de

TiosFeo1Vos. Condicdo: dessorgdo a 0 bar de presséo de Ho.

Apos a analise do comportamento das ligas do sistema TiFeV, foi investigada a dopagem
das ligas TiFe com Zr. Foram utilizadas duas amostras sélidas com processos de
resfriamento distintos. A primeira naturalmente dentro da camara e a segunda com

suction casting, como explicado anteriormente.
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A Figura 41 apresenta a curva de cinética de absorcdo uma amostra de TiFe + 4 % em
peso de Zr, com resfriamento natural apds passar por 4 ciclos de aquecimento com a
amostra estabilizando em 330°C e mantida nesta temperatura por 2 horas. Ao final do
quarto ciclo, a absorcdo foi iniciada sob pressao de 20 bar de Hz, com resfriamento natural
da amostra e ensaio com tempo de 2,5 horas. Pelo resultado é possivel perceber que a
curva, em aproximadamente 2,5 horas, atingiu o valor de aproximadamente 0,8 % em

peso de hidrogénio.
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Figura 42 Teste de cinética de absor¢édo de H, para a amostra de TiFe + 4 % em peso de Zr bruta
de fusdo resfriada naturalmente. Condi¢es: 4 ciclos de aquecimento e 20 bar de presséo de H.

A Figuras 42 apresenta uma sequéncia de tratamento na amostra de TiFe + 4 % em peso
de Zr com resfriamento natural. A Figura 42(a) apresenta a curva de cinética de absor¢édo
de uma amostra de aproximadamente 0,5 grama, ap0s passar por um aquecimento até
350 °C, com a amostra estabilizando em 332 °C e mantida nesta temperatura por 2 horas,
seguida de um resfriamento natural até a temperatura ambiente, 44 °C aproximadamente.
A absorcdo foi iniciada nesta temperatura, sob pressao de 30 bar de Ha. Pelo resultado
apresentado é possivel perceber que a curva, em aproximadamente 1 hora, atingiu o seu

valor maximo, proximo de 0,25 % em peso de hidrogénio.

Buscando melhorar o desempenho na etapa de ativagdo da amostra, foi feito vacuo na
amostra por 2 horas, seguida de absor¢do a presséo de 30 bar juntamente com um
aquecimento da temperatura ambiente até 40 °C, seguido de um agquecimento, elevando
a temperatura de 40 °C até 95 °C. Enquanto o forno estava ligado ndo ocorreu absorcéo.
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Apbs desligar o forno e deixar a amostra resfriar naturalmente ocorreu a absor¢édo de
aproximadamente 0,8 % em peso de H> em um intervalo de tempo de 20 horas,
aproximadamente, e com a formacdo de patamares em regiGes do grafico, como

apresentado na Figura 42(b).

Como ocorreu absorc¢éo, foi realizada uma dessorcdo na amostra, porém o resultado ndo
foi satisfatorio, como apresentado na Figura 42(c).

Uma nova absorcdo foi iniciada apds a amostra permanecer sob vacuo a 320 °C por
2 horas. A temperatura da amostra foi reduzida para 275 °C e mantida por tempo longo,
enquanto ocorria a absorcdo. Pela Figura 42(d) é possivel observar que a absor¢édo ndo
ultrapassou os 0,25 % em peso de H> enquanto o forno estava ligado. Entretanto, ao
desligar o forno para preparar a retirada da amostra, uma nova absorcdo iniciou com
velocidade acentuada, o que proporcionou uma absorcao de aproximadamente 1,5 % em
peso de H2 em 1 hora, como mostra o final da curva (tracejado vermelho da Figura 42(d)).
No resfriamento, a temperatura reduziu de 260 °C para 28 °C.

65



. Teste de Absorcao (a) - Teste de absorgéo (b)

0.8+
0.3

0.2 0.4

-
-
-
0.6 -
-
s
s
S
-
-
s
&
-

0.1

Concentrag&o de Hidrogé (% em peso)

Amostra de TiFe + 4% Zr Amostra de TiFe + 4% Zr

Concentracéo de Hidrogénio (% em peso)

—
-—
—
—
0.2 -
-
-
-
-
-—
—

30 bar de Hy 30 bar de Hy
0.0 T ] 0.0 T T T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Tempo (horas) Tempo (horas)
_ Teste de absor¢édo

100 Teste de dessorgao (C) 25 (d)
2 3 ’
g 2 / \
£ Amostra de TiFe + 4% Zr g 2049 1 \
g 7 Press&o de 0 bar g I \
I} o
S 5 15 I |
g g
S 050 5 | ]
I I
3 $ 104 ! !
& 2 \ I
& g
£ o025 g /
3 § 054 -~
2 2
3 3 Amostra de TiFe + 4% Zr

30 bar de Hy
0.00 T T T 1 0.0 T T T T
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
Tempo (horas) Tempo (horas)

Figura 43 Teste de cinética de absor¢édo de H, para a amostra de TiFe + 4 % em peso de Zr bruta
de fuséo. (a) Condigdes: 1 ciclo de aquecimento e 30 bar de presséo de H». (b) Condicdes: ciclos
de aquecimento simultaneo & absor¢do a 30 bar de pressdo de H,. (c) Teste de cinética de
dessorcao de H,. Condicao: dessorc¢do a 0 bar de pressdo de H.. (d) Teste de cinética de absor¢édo

de H2. Condicdes: ciclos de aquecimento e absorc¢do a 30 bar de presséo de Ho.

Esse crescimento andmalo da curva instigou o tratamento da liga para tentar reproduzi-lo
novamente. Foi observado que proximo das 44 horas ocorreu a estabilidade da curva em

uma concentracdo acima de 2 % em peso de Ha.

Com uma nova amostra de TiFe + 4 % em peso de Zr, de massa 0,37 g e resfriada com
suction casting, foram feitos 4 ciclos de aquecimento, com a amostra estabilizando em
331 °C e a absorc¢éo iniciada ap6s o quarto ciclo, junto com o resfriamento natural da
amostra. Foi utilizada uma pressao de 30 bar de hidrogénio. Pela Figura 44, observa-se

uma absorcao de aproximadamente 1,25 % em peso em 5 horas.
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Figura 44 Teste de cinética de absorgdo de H, para a amostra de TiFe + 4 % em peso de Zr e
resfriada com suction casting. Condigdes: 4 ciclos de aquecimento e 30 bar de pressédo de H.

Posteriormente, com a mesma amostra foi realizado um novo teste de absorcdo,
realizando um novo ciclo de aquecimento, seguido de absorcdo. A Figura 45 apresenta a
curva de cinética de absor¢do de hidrogénio. Este segundo teste apresentou uma cinética
mais rapida, com o equilibrio sendo alcancado em aproximadamente 2,5 horas, e uma

absorcdo mais eficiente, com valor préximo de 2,2 % em peso de H absorvido.
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Figura 45 Teste de cinética de absor¢cdo de H, para a amostra de TiFe + 4 % em peso de Zr e
resfriada com suction casting. Condicdes: 1 ciclo de aquecimento e 30 bar de pressao de H»
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Uma possivel explicacdo para esse resultado acima do esperado seja a juncdo de dois
fatores que potencializam absor¢do na amostra: o tratamento térmico composto pelos
ciclos de aquecimentos e a adi¢cdo do elemento quimico zirconio que forma uma fase
intergranular e facilita a difusdo do hidrogénio entre as fases presentes na matriz TiFe da

amostra. Estes resultados corroboram com aqueles obtidos por Gosselin et al. [29].

A tabela 5 apresenta um resumo dos valores de cinética e capacidade de absorcdo das

ligas testadas no presente trabalho.

Tabela 5 Cinética e capacidade de absorcéo das amostras fundidas para este trabalho

Amostras Absorcéo de Hz
(percentual em massa) (% em peso de Hz -
melhor resultado)

TiosFeo1Voa 1,9 3
Tio.sFeo,1Vo.4 peneirado 1 1,8 6
TiozFeo,1 Vo4 peneirado 2 1,36 5

Tio3Feo3Voa 0,5 1

TiFe + 4%p. Zr 2 ~22
TiFe + 4%p. Zr - com suction 2,2 3

4.5 Espectroscopia de Dessorc¢do térmica (TDS)

Para um estudo mais detalhado da liga de TiFe + 4 % em peso de Zr e resfriada através
de suction casting, foi realizado um ensaio de TDS na amostra que obteve a maior
absorcéo de hidrogénio. Foram utilizadas temperaturas variando de 600 °C a 670 °C, com
a taxa de aquecimento de 17 °C/min. O termograma apresentado na Figura 45 apresenta
uma curva endotérmica, com um pico a 618 °C indicando o inicio da liberagdo de
hidrogénio da estrutura da amostra. Essa informagdo se mostrou importante para o
processo de dessor¢éo, pois indica a faixa de temperatura que a amostra deve ser aquecida
para permitir a retirada do hidrogénio da fase hidreto. Devido ao limite de temperatura

2 Este tempo ndo leva em consideragdo o tempo de incubacdo, somente o tempo de absorcao final da
amostra, visto que ocorreu um comportamento atipico no final do processo (Figura 40(d)).
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estabelecido para o forno do equipamento, o aquecimento maximo da amostra foi de
670 °C, porém a curva melhor definida foi a 650 °C, o que indica o inicio da saida do
hidrogénio, porém néo se pode afirmar que o processo foi concluido, somente que nessa
faixa de temperatura ocorre o desprendimento do hidrogénio da amostra. Foi realizada a
deconvolucgéo da curva considerando 3 picos para compor a curva original. Por ter trés
curvas deconvoluidas, pode-se afirmar que existem trés tipos de microestruturas que

interagem com o hidrogénio. Isto deve ser assunto de maior investigagao.

7.00E-010 - Amostra de FeTi + 4%Zr

618,2°C
6.00E-010

5.00E-010
4.00E-010 +

3.00E-010 +

Sinal de Hidrogénio

2.00E-010 +

1.00E-010 +

0.00E+00 +—r—"o———  —  —— — S
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperatura da amostra (°C)

Figura 46 Termograma da amostra TiFe + 4 % em peso de Zr com resfriamento rapido
através de suction casting, com taxa de aquecimento de 17 °C por minuto até a

temperatura de 650 °C.

Por fim, embora seja um grande desafio o estudo das ligas do sistema TiFe com adicdo
de elementos de transicao, os resultados obtidos no presente estudo se mostraram bastante
promissores e, portanto, abrem uma excelente perspectiva de uso destas ligas em sistemas
armazenadores de hidrogénio. Cabe ressaltar que estes hidretos além de serem mais
baratos absorvem hidrogénio em baixas temperaturas tal como demonstrado no presente
estudo. E ainda necessario melhorar a cinética de absorcio da liga de modo que este

tempo seja menor que 1 hora.
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5 CONCLUSOES

Diante dos resultados obtidos e possivel concluir que:

e As primeiras amostras do sistema ternario TiFeV absorveram quantidades
menores do que o esperado, cerca de 2% em peso de H», para intervalos proximos
de 1 hora. As amostras necessitaram de intervalos de tempo maior para alcangar
valores de absorg¢do proximos ou superiores aos encontrados na literatura.

e A separacdo granulométrica na amostra em p6 de TiosFeo1Voas resultou em uma
leve melhora na absorcéo de hidrogénio para longos intervalos de tempo. Para
tamanhos de particulas menores do que 0,037 mm, a amostra absorveu
aproximadamente 2 % em peso de H», quantidade similar & obtida na absor¢éo do
po heterogéneo resultante diretamente da moagem. Entretanto, no primeiro caso,
menos ciclos de aquecimento foram realizados como processo de ativacgdo,
apresentando uma vantagem da separacao granulomeétrica.

e Asamostras do sistema Tios-xFexVos (X = 0,1 e 0,3) apresentaram uma capacidade
de armazenamento variando de 1 % a 1,9 % em peso de H, e com uma cinética
variavel. A substituicdo parcial do elemento titanio pelo ferro resultou em uma
varia¢ao na capacidade de armazenamento das ligas do sistema TiFeV. A amostra
com maior percentual em massa de ferro absorveu uma quantidade inferior de
hidrogénio para ensaios de curto intervalo de tempo.

e A adicdo de 4 % em peso de Zr na liga de TiFe promoveu uma melhora
significativa na cinética da amostra. Além disso, a amostra com resfriamento
rapido através da técnica de suction casting obteve um resultado acima do
esperado, ao absorver 2,2 % em peso de H.. Este resultado é superior ao
encontrado na literatura para essa composicao. Uma possivel explicacdo para o
bom desempenho seja a realizacdo do tratamento térmico antes da absor¢do como
forma de ativagdo. Este procedimento prévio ndo foi descrito por outros trabalhos
da literatura.

e Pela analise de TDS na amostra de TiFe + 4 % em peso de Zr e resfriada com
suction casting foi observado que a temperatura de dessor¢do do hidrogénio da

amostra requer altas temperaturas, acima de 600 °C.
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6 SUGESTOES DE TRABALHO FUTUROS

e Analisar as amostras atraves da técnica de calorimetria diferencial de varredura
(TDS) com o intuito de caracterizar a temperatura de dessor¢édo do hidrogénio.

e Padronizar as formas de ativagdo da composicao de Ti(.6-x)FexVo .

e Variar as porcentagens de zirconio adicionado nas amostras de TiFe para analisar
a influéncia na cinética e na capacidade de absor¢do das amostras.

e Explorar a influéncia da técnica de resfriamento rapido (suction casting).

e Realizar o ensaio para determinagdo das curvas PCT das amostras do sistema
TiFeV e TiFeZr.
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ANEXO 1

Neste anexo 1 séo apresentados alguns diagramas de fase e curvas de resfriamento para
consulta de fases das amostras e comparagéo com os resultados simulados e apresentados

no corpo deste trabalho.
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Figura 47 Diagrama de fases simulado no ThermoCalc utilizando a base de dados do titanio

para o sistema binario TiV.
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Figura 48 Simulacéo elaborada no ThermoCalc utilizando a base de dados do ferro para o sistema

binario TiFe.
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Figura 49 Diagrama de fases simulado no ThermoCalc utilizando a base de dados do titanio para
o sistema binario TiFe.
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ANEXO 2

Com o intuito de analisar o material como um todo, foram feitas micrografias utilizando
elétron retroespalhados das superficies laterais das amostras sélidas. Os resultados séo

apresentados nas figuras a seguir.

Figura 50 Micrografia por MEV da secc¢do transversal da lateral da amostra de TiosFeosVoas (2)
com aumento de 100x e (b) de 300x.

)

Figura 51 Micrografia por MEV da seccéo transversal lateral da amostra bruta de fusdo de TiFe
+ 4% em peso de Zr (a) com aumento de 150X, e (b) de 500x evidenciando as dendritas formadas.
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Figura 52 Micrografia por MEV da secgdo transversal lateral da amostra de TiFe + 4% em peso
de Zr resfriada com suction casting (a) com aumento de 1000x e (b) de 2000x evidenciando as
dendritas formadas.
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ANEXO 3

Amostras para as ligas Tioe-xFexVo4, com x igual a 0,1 e 0,3. Peso total da amostra: 10g.

TiosFeo,1 Vo4 1,119¢g 4,797 g 4,084 g
Tio3Feo3Voa 3,254 g 2,789 g 3,957 g

Amostras para as ligas TiFe + 4 % em peso de Zr. Peso total da amostra: 10g.

TiFe + 4%p. Zr 5,169 ¢ 44319 0.397¢g
TiFe + 4%p. Zr 5,169 g 44319 0.397¢g

(resfriamento rapido)

Valores de massa atdmica:

Ferro (Fe): 55,845 gramas
Titanio (Ti): 47,867 gramas
Vanadio (V): 50,942 gramas
Zirconio (Zr): 91,224 gramas

Massa atdémica da liga

= Z(massa atoémica do elemento x proporc¢ao na liga)

% em massa do elemento

massa atdmica do elemento x porporg¢ao na liga x 100

massa atdbmica da liga
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Amostra de TiosFeo1Voa4

Massa atdbmica da liga = 55,845x0,1 + 47,867x0,5 + 50,942x0,4
= 49,8946 gramas

o 47,867 x 0,5x 100
% Titanio = 198946 ~ 47,97 %

o 50,942 x 0,4 x 100
% Vanadio = 19 8946 ~ 40,84 %

% Ferro = 100% — 47,97 — 40,84 =~ 11,19 %

Para uma amostra de 10 gramas, a massa de cada elemento deve ser aproximadamente:

Titanio = 0,4797 x10 = 4,797 gramas

Vanadio = 0,4084 x10 = 4,084 gramas

Ferro =10 — 4,797 — 4,084 = 1,119 gramas

Amostra de TiosFeo3Vos

Massa atdomica da liga = 55,845x0,3 + 47,867x0,3 + 50,942x0,4
= 51,4902 gramas

n 47,867 x 0,3 x 100
% Titanio = =14903 ~ 27,89 %

o 50,942 x 0,4 x 100
% Vanadio = £14902 ~ 39,57 %

% Ferro = 100% — 27,89 — 39,57 = 32,54 %
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Para uma amostra de 10 gramas, a massa de cada elemento deve ser aproximadamente:

Titanio = 0,2789 x10 = 2,789 gramas

Vanadio = 0,3957 x 10 = 3,957 gramas

Ferro =10 — 2,789 — 3,957 = 3,254 gramas

Amostras de TiFe + 4 % em peso de Zr

Massa atdomica da liga = (55,845x0,5 + 47,867x0,5).0,96 + 91,224x0,04
= 53,43072 gramas

55,845 x 0,5 x 100
53,43072

% Ferro = ( ) ~ 52,26 %

47,867 x 0,5 x 100
53,43072

% Titanio = ( ) ~ 44,79 %

Al 50,942 x 0,04 x 100
% Zirconio = £3 43072 ~ 3,81 %

Para uma amostra de 10 gramas, a massa de cada elemento deve ser aproximadamente:

Ferro = 0.5226 x 10 = 5,226 gramas

Titanio = 0,4479 x 10 = 4,479 gramas

Vanadio = 0,0381.10 = 0,381 gramas
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